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KATALYZATOR)/ NA BAZI PODVOJNYCH KYANIDU KOVU

Oblast techniky

Vynalez se tyka katalyzatori na bazi podvojnych kyanidd kova
(DMC) pouzitelnych pro polymerizaci epoxidi. Vynalez se zvlaste tyka
katalyzatord DMC s vysokou adinnosti, které jsou v podstate
nekrystalické a které obsahuji funkcionalizovany polymer. Katalyzatory
jsou zvlasté vhodné pro vyrobu polyetherpolyolt s nizkou nenasycenosti

pouzitelnych v primyslu polyurethand.

Dosavadni stav techniky

Podvojné kovové kyanidové komplexy jsou dobfe znamé
katalyzatory pro polymerizaci epoxidl. Tyto aktivni katalyzatory poskytuji
polyetherpolyoly, které maji nizkou nenasycenost ve srovnani
s podobnymi polyoly vyrobenymi s pouzitim bazické (KOH) katalyzy.
Katalyzatory je moZno pouZzit pro vyrobu mnoha polymernich produktl
vcetne polyethert, polyestert a polyetheresterpolyold. Tyto polyoly se
pouzwajl pfi vyrobé& polyurethanovych povlakd, elastomerd, tésnicich

materiald, pén a lepidel.

Katalyzatory DMC se obvykle vyrabéji reakci vodnych roztokd
kovovych soli a soli kovovych kyanid( za vytvofeni srazeniny slouceniny
DMC. P¥i vyrobé katalyzatoru se pouziva organické komplexaéni Cinidlo s
nizkou molekulovou hmotnosti, typicky ether nebo alkohol. Organicke
komplexaéni ¢inidlo je potfebné pro dosazeni potfebné aktivity
katalyzatoru. Vyroba typickych katalyzatorl DMC se popisuje napfiklad
v US patentech No. 3,427,256, 3,829,505 a 5,158,922.

Po nékolik desetileti se pro vyrobu epoxidovych polymertd pouzivaly
katalyzatory DMC s relativné vysokym stupném krystali¢nosti. Nejb&znéjsi

katalyzator obsahoval organickeé komp|exééni ginidlo (obvykle glym),




vodu, urdity prebytek kovové soli (typicky chloridu zineénatého)
a sloudeninu DMC (viz obr. 2). Predpokladalo se, ze aktivita pro
polymerizaci epoxidd, ktera pfevySovala aktivitu dostupnou pouzitim
standardnich komerénich postupt (KOH), je pfijatelna. Pozdéji se
pfedpokladalo, ze pro usp&Snou komercni vyrobu polyoll z katalyzatord

DMC by byly vhodné katalyzatory s vy$si aktivitou.

Autofi vynalezu v posledni dobé& popsali v podstaté amorfni
katalyzatory DMC, které maji vyjimecnou aktivitu pfi polymerizaci epoxidd
(viz US patent No. 5,470,813). Autofi rovnéz popsali DMC katalyzatory
s vysokou aktivitou, které obsahuji navic k nizkomolekularnimu
organickému komplexaénimu Cinidlu od pfiblizné 5 do pfiblizné 80 %

hmotnostnich polyetheru jako je polyoxypropylenpolyol (viz US patenty

maji katalyzatory DMC popisované v US patentech No. 5,470,813,
5,482,908 a 5,545,601 vynikajici ucinnost a poskytuji polyetherpolyoly
s velmi nizkou nenasycenosti. Tyto katalyzatory jsou dostatecne aktivni
pro umoznéni jejich pouziti ve velmi nizkych koncentracich, Casto

dostate&né& nizkych, aby nebylo nutno odstrafiovat katalyzator z polyolu.

Dosud znamé nejaktivnéjsi katalyzatory DMC maji obecné relativhe
nizké stupné krystaliénosti. Homogenizace reakénich slozek pro udinné
zavedeni organického komplexaéniho ¢inidla do sité katalyzatoru nebo
zavedeni polyetheru (obvykle polyetherpolyolu) do vyrobeného
katalyzatoru vede k ziskani vysoce aktivnich katalyzatord DMC. Praskova
rentgenova difrakéni analyza téchto typd katalyzatorl ukaze v podstaté

nekrystalicky katalyzator (viz obr. 1).

| nejlepsi znamé katalyzatory DMC by mohly byt zlepSeny.
Napfiklad katalyzator podle US patentu No. 5,470,813 ma skion
poskytovat polyoly s vysokou hladinou polyolového podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti a/nebo tvofit gel, jestlize se polyol vyrabi za
nepfiznivych ,nepfiznivych” podminek (napfiklad rychlé pfidavani

epoxidu, velmi nizka koncentrace katalyzatoru). Tvorba gelu vede k




ucpavani reaktorl. Podil polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti maze
také prispivat k nepfijatelné vysokym viskozitdm polyolu a muzZe

zpUsobovat nesnaze pfi zpracovani polyurethanové pény.

Je mozno zlep$ovat vyrobu katalyzatoru. Vétsina katalyzatori DMC
znamych v oboru jsou jemné &astice, které maji sklon ucpavat filtry,
a proto vyzaduji pro izolaci katalyzatoru centrifugaci (viz napf. US patent
No. 5,470,813). S vyhodou by mohl byt katalyzator snadnégji promyvan
a izolovan jednoduchou filtraci. Navic se vétsina katalyzatori DMC susi
pfed pouzitim na pevny kola¢ a kolac je nutno rozdrtit pouzitim znacné
sily pro ziskani volné sypkeho prasku (viz napf. japonska patentova
pfihlaska Kokai No. 3-245848). Pro praskovani katalyzatord DMC je

potfeba znaéného ¢asu a Usili.

Je tedy mozno uvést, Ze je stale potieba novych katalyzatord DMC.
Katalyzatory by byly s vyhodou v podstaté nekrystalické a vysoce aktivni.
Katalyzatory by bylo moino s vyhodou snadno izolovat pfi pfipravé
jednoduchou filtraci a vysu$enim by mél byt ziskan kolac, ktery je mozno
snadno rozdrtit. ldeaini katalyzator by poskytoval polyetherpolyoly
s nizkou nenasycenosti a omezoval by problémy s tvorbou gelu
a zanagenim reaktoru. Idealni katalyzator by byl dostate¢né aktivni pro
pouziti ve velmi nizkych koncentracich, s vyhodou v dostate¢né& nizkych

koncentracich, aby nebylo nutno katalyzator z polyolu odstrarnovat.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je katalyzator na bazi podvojnych kyanidd kovd
(DMC) pouzitelny pro polymerizaci epoxidl. Katalyzator obsahuje
slougeninu DMC, organické komplexacni ¢&inidlo a od pfiblizné 2 do
pfiblizné 80 % hmotnostnich funkcionalizovaného polymeru nebo ve vodeé
rozpustné soli odvozené z tohoto polymeru. Vynalez také zahrnuje
zplisob vyroby katalyzatord a zpUsob vyroby epoxidovych polymerd

pomoci téchto katalyzatord.
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Autor vynalezu pfekvapivé zjistil, ze katalyzatory obsahujici
funkcionalizovany polymer, jak bude definovano dale, jsou v podstaté
nekrystalické a maji vysokou udinnost pro polymerizaci epoxidi. Tyto
uginnosti jsou srovnatelné s aktivitami udavanymi pro znamé katalyzatory
DMC obsahujici polyethery (viz US patenty No. 5,482,908 a 5,545,601)
a jsou obecné& vy$8i nez aktivity srovnatelnych katalyzatorl vyrobenych

bez pfitomnosti funkcionalizovaného polymeru.

Katalyzatory podle vynalezu se pfi vyrob& snadno izoluji
jednoduchou filtraci, ¢&imz odpada potfeba centrifugace. Navic se
katalyzatory podle vynalezu snadno rozmé&lfiuji na volné sypké prasky bez

potieby drceni nebo praskovani za pouziti velkych sil.

Polymerizace epoxidi s katalyzatory podle vynalezu poskytuje
polyoly s velmi nizkou nenasycenosti. Navic obsahuji polyoly vyrobené
z katalyzatord podle vynalezu snizené hladiny polyolového podilu
s vysokou molekulovou hmotnosti (high molecular weight polyol tail)
a snizuji potize s tvorbou gelu a ucpavanim reaktoru i v pfipadech, kdy se

polyol vyrabi za nepfiznivych podminek.

Klicem k vyrobé vysoce aktivnich katalyzator DMC je zjevné
inhibice tvorby forem katalyzatori s vysokou krystali¢nosti. Zavedeni
funkcionalizovaného polymeru do katalyzatoru poskytuje v podstate
nekrystalicky katalyzator, ktery je mozno snadno pfipravit a izolovat, ma

vysokou aktivitu a poskytuje polyetherpolyoly s vysokou kvalitou.

Katalyzatory podle vynalezu obsahuji sloudeninu podvojneého
kovového kyanidu (DMC), organické komplexaéni ¢inidlo a od pfiblizné 2
do pfiblizné 80 % hmotnostnich funkcionalizovaného polymeru nebo ve

vodé rozpustné soli polymeru.

Sloudeniny na bazi podvojnych kyanidd kov( pouzitelné v ramci
vynalezu jsou reakéni produkty ve vodé rozpustné kovové soli a ve vodé
rozpustné soli kovového kyanidu. Ve vodé rozpustnd kovova sl ma
obecny vzorec M(X),, kde M je zvoleno ze skupiny Zn?*, Fe?*, Ni**, Mn%,
Co2*. Sn2*, Pb¥, Fe**, Mo*", Mo®*, AI**, V**, V¥, sr(ll), w4, W8, cu*', a




cr®*. Vyhodnégji je M zvoleno ze skupiny zn?*, Fe?*, Co?*, a Ni*". Ve
vzorci znamena X s vyhodou aniont zvoleny ze skupiny halogenid,
hydroxid, siran, uhli¢itan, kyanid, $tavelan, thiokyanat, izokyanat,
izothiokyanat, karboxylat a nitrat. Hodnota n je od 1 do 3 a odpovida
mocenstvi M. Pfiklady vhodnych kovovych soli zahrnuji bez omezeni
chlorid zine&naty, bromid zineénaty, octan zinecnaty, acetonylacetat
zinegnaty, benzoat zine&naty, dusiCnan zineénaty, siran Zzeleznaty,
bromid zeleznaty, chlorid kobaltnaty, thiokyanat kobaltnaty, mravencan

nikelnaty, dusiénan nikelnaty apod. a jejich smési.

Ve vodé rozpustné soli kovovych kyanidl pouZitelné pro vyrobu
podvojnych kovovych kyanidovych slougenin pouzitelnych v ramci
vynalezu maji s vyhodou obecny vzorec (Y)aM'(CN)(A)., kde M' je zvoleno
ze skupiny Fe?*, Fe**, Co®", Co**, Cr**, Cr™, Mn2*, Mn®*, Ir*, Ni%*, Rh®",
Ru2*. V** a V®. Vyhodné&ji je M' zvoleno ze skupiny Co?*, Co*, Fe”,
Fe** cr**, I a Ni®*. Ve vodé rozpustna kovova kyanidova sil muze
obsahovat jeden nebo vice téchto kovli. Ve vzorci je Y iont alkalického
kovu nebo iont kovu alkalickych zem'in. A je aniont zvoleny ze skupiny
halogenid, hydroxid, siran, uhlicitan, kyanid, $tavelan, thiokyanat,
izokyanat, izothiokyanat, karboxylat a dusiénan. Jak a, tak i b jsou cela
gisla v&tsi nez nebo rovna 1; soudet nabojl a, b a ¢ vyvazuje nabor M'.
Vhodné ve vodé rozpustné kovové kyanidové soli zahrnuji bez omezeni
hexakyanokobaltitan draselny, hexakyanozeleznatan draselny,
hexakyanozelezitan draselny, hexakyanokobaltitan vapenaty,

hexakyanoiriditan lithny apod.

Ptiklady slougenin na bazi podvojnych kyanidd kovl, které mohou
byt pouZity v ramci vynalezu, zahrnuji napfiklad hexakyanokobaltitan
zinecnaty, hexakyanozelezitan zinecnaty, hexakyanozeleznatan
zine¢naty, hexakyanozeleznatan nikelnaty, hexakyanokobaltitan
kobaltnaty apod. Dal$i pfiklady vhodnych slouéenin na bazi podvojnych
kovovych kyanidd jsou uvedeny v US patentu No. 5,158,922, ktery je

zafazen odkazem.




Katalyzatory DMC podle vynalezu obsahuji organické komplexac¢ni
ginidlo. Obecné je komplexaéni ¢&inidlo relativné rozpustné ve vode.
Vhodna komplexaéni &inidla jsou latky bézné znameé v oboru, ktere se
uvadéji napfiklad v US patentu No. 5,158,922. Komplexaéni €inidlo se
pfidava bud v pribéhu pfipravy nebo ihned po srazeni katalyzatoru.
Obvykle se pouzivd nadbytek komplexa&niho ¢&inidla. Vyhodnymi
komplexaénimi &inidly jsou ve vodeé rozpustné organické slouceniny
obsahujici heteroatom, které mohou tvofit komplex s podvojnou kovovou
kyanidovou slougeninou. Vhodna komplexaéni ¢inidla zahrnuji bez
omezeni alkoholy, aldehydy, ketony, ethery, estery, amidy, moébviny,
nitrily, sulfidy a jejich smési. Vyhodna komplexaéni &inidla jsou ve vodé
rozpustné  alifatické  alkoholy zvolené ze  skupiny ethanol,

izopropylalkohol, n-butylalkohol, izobutylalkohol, sek.-butylalkohol a terc.-

voewor

Klicovou slozkou katalyzatord DMC podle vynalezu jel
funkcionalizovany polymer nebo jeho ve vodé rozpustna sll. Terminem
,,funkcionalizovany polymer® je minén polymer jiny nez polyether, ktery
obsahuje jednu nebo vice funk&nich skupin s obsahem kysliku, dusiku,
siry, fosforu nebo halogenu, pfiéemz polymer nebo z ngj odvozena ve
vodé rozpustna stl ma relativné dobrou rozpustnost ve vodé, tj. alespon
pfiblizné 3 % hmotnostni polymeru nebo jeho soli se rozpousti pfi
pokojové teploté ve vodé nebo ve smésich vody s vodou misiteinym
organickym rozpoustédlem. Piiklady s vodou misitelnych organickych
rozpoustédel jsou tetrahydrofuran, aceton, acetonitril, t-butylalkohol
apod. Rozpustnost ve vodé je dllezita pro zavedeni funkcionalizovaného
polymeru do struktury katalyzatoru v prabé&hu tvorby a srazeni podvojné

kovové kyanidové slouceniny.

Vyhodné funkcionalizované polymery maji obecnou strukturu:




—(CR-CH)r—

I
A

kde R' je atom vodiku, -COOH nebo C4-Cs alkylova skupina a A je
jedna nebo vice funk&nich skupin zvolenych ze skupiny -OH, -NH;, -NHR,
-NR,, -SH, -SR, -COR, -CN, -Cl, -Br, -CgHs-OH, -CgH4-C(CH3)20H,
_CONH,, -CONHR, -CO-NRz, -OR, -NOz, -NHCOR, -NRCOR, -COOH,
_COOR, -CHO, -OCOR, -COO0-R-OH, -SO3H, -CONH-R-SO3H, pyridinyl a
pyrrolidinyl, kde R je C4-Cs alkylova nebo alkylenova skupina a n ma
hodnotu v rozmezi od pfiblizné 5 do pfiblizné 5000. Vyhodnéji je n

v rozmezi od pfiblizné 10 do pfiblizné 500.

Polymer také popfipadé obsahuje strukturni jednotky odvozené
7 nefunkcionalizovaného vinylového monomeru jako je olefin nebo dien,
napf. ethylen, propylen, butyleny, butadien, izopren, styren apod., za
predpokladu, Zze polymer nebo z néj odvozena sul ma relativné dobrou
rozpustnost ve vodé nebo ve smésich vody a s vodou misitelného

organického rozpoustédla.

Mezi vhodné funkcionalizované polymery patfi napfiklad
poly(akrylamid), kyselina poly(akrylamid-ko-akrylova), kyselina
poly(akrylova), kyselina poIy(2-akrylamido-2-methyl-1-propansulfonové),
kyselina poly(akrylova-ko-maleinova), poly(akrylonitril),
poly(alkylakrylat)y, poly(alkylmethakrylat)y, poly(vinylmethylether),
poly(vinylethylether), poly(vinylacetat),  poly(vinylalkohol), poly(N-
vinylpyrrolidon), kyselina poly(N-vinylpyrrolidon-ko-akrylova), poly(N,N-
dimethylakrylamid), poly(vinylmethylketon), poly(4-vinylfenol), poly(4-
vinylpyridin), poly(vinylchlorid), kyselina poly(akrylova-ko-styren),
poly(vinylsulfat), sodna sl poly(vinylsulfatu) apod.

V daldich vyhodnych katalyzatorech podie vynalezu se
funkcionalizovany polymer voli ze skupiny polyestery, polykarbonaty,
oxazolinové polymery, polyalkyleniminy, kopolymery kyselin maleinove a

maleinanhydridu, hydroxyethylcelul6za, gkroby a polyacetaly.




Funkcionalizovany polymer mize byt napfikiad polyi(ethylenglykoladipat),
poly(dipropylenglykoladipat), poly(1,6-hexandiolkarbonat), poly(2-ethyl-2-
oxazolin), poly(vinbeutyral—ko-vinylalkohol-ko—vinylacetét) apod., a jejich
soli.

s

Katalyzatory podle vynalezu obsahuji od pfiblizné 2 do pfiblizné
80 % hmotnostnich (vztazeno na celkoveé mnozstvi katalyzatoru)
funkcionalizovaného polymeru. S vyhodou obsahuje katalyzator od
pfiblizn& 5 do pfiblizné 70 % hmotnostnich polymeru; nejvyhodnéji je toto
rozmezi od pfiblizn& 10 do pfiblizné 60 % hmotnostnich. Pro vyznamné
zvy$eni aktivity katalyzatoru ve srovnani s katalyzatorem vyrobenym bez
piitomnosti polymeru je zapotiebi alespon pfiblizné 2 % hmotnostni
polymeru. Katalyzatory obsahuijici vice nez pfiblizné 80 % hmotnostnich

polymeru nejsou jiz obecné aktivni a jejich izolace je &asto obtizna.

Molekulova hmotnost funkcionalizovaného polymeru muaze kolisat
v pomé&rné 8irokém rozmezi. S vyhodou je &iselna pramérna molekulova
hmotnost v rozmezi od pfiblizné 300 do piiblizné 500 000; vyhodngjsi
rozmezi je od pfiblizné 500 do pfiblizné 50 000.

Autor vynalezu pfekvapivé zjistil, ze katalyzatory DMC obsahujici
funkcionalizované polymery popsané vy$e jsou v podstaté nekrystalicke
a maji také vysokou Ucinnost pfi polymerizaci epoxidU. Pod terminem
v podstaté nekrystalicky” se rozumi nepfitomnost dobfe definovane
krystalové struktury, nebo stav charakterizovany v podstaté nepfitomnymi
ostrymi liniemi v obrazu rentgenové praskové difrakce prostiedku. Bézné
katalyzatory hexakyanokobaltitan zinegnaty - glym (jako se popisuji v us
patentu No. 5,158,922) maji obraz rentgenové praskové difrakce
obsahujici velké mnoZstvi ostrych linii, coz ukazuje, ze katalyzator ma
vysoky stupefi krystali¢nosti (viz obr. 2). Hexakyanokobaltitan zine¢naty
vyrobeny v nepfitomnosti komplexacniho ginidla je take vysoce
krystalicky (viz obr. 3). Naopak katalyzatory podle vynalezu, podobné
jako katalyzatory popisované v US patentech No. 5,470,813 a 5,482,908,

jsou v podstate nekrystalické (viz obr. 1 a srovnavaci pfiklady 9 - 11).

|




Aktivity katalyzatorG podle vynalezu jsou srovnatelné s aktivitami
udavanymi pro katalyzatory DMC obsahujici polyethery (viz US patenty
No. 5,482,908 a 5,545601) a jsou obecné& vyds§i nez aktivity
srovnatelnych katalyzatoru vyrobenych bez pfitomnosti
funkcionalizovaného polymeru. Jak ukazuje tabulka 1 (nize), katalyzatory
podle vynalezu maji aktivity vyssi nez pfiblizn& 15 g PO/min pfi 20 -
25 ppm katalyzatoru a 105 °C v porovnani s méné nez 10 g PO/min pfi
20 ppm pro katalyzator vyrobeny bez pfitomnosti funkcionalizovaného

polymeru.

Podobné jako katalyzatory podle US patentd No. 5,470,813 a
5,482,908, jsou katalyzatory podle vynalezu v podstaté nekrystalické
nebo amorfni. Ve skuteénosti jsou obrazy rentgenove praskové difrakce
pro katalyzatory podle vynalezu znaéné podobné obraztim popisovanym
v uvedenych dfivéjsich patentech. Udaje uvadéné v US patentech No.
5470,813 a 5,482,908 tykajici se charakterizace katalyzator(

rentgenovou praskovou difrakci se zde zatazuji odkazem.

Katalyzatory podle vynalezu jsou charakterizovany v podstaté
nepfitomnymi ostrymi ¢arami a relativné malym pod&tem signald. Obr. 1
ukazuje obrazy rentgenoveé praskové difrakce pro katalyzator podle
vynalezu (obsahujici poly(vinylmethylether) jako funkcionalizovany
polymer, viz pfiklad 4), katalyzator DMC obsahujici polyether popsany
v US patentu No. 5,482,908 (viz srovnavaci piiklad 9), a v podstaté
amorfni katalyzator DMC neobsahujici polymerni aditiva, jak se popisuje
v US patentu No. 5,470,813 (viz srovnavaci pfiklady 10 a 11). Jak ukazuij
obrazky, zaznamy jsou znacné podobné pfes pfitomnost nebo
nepfitomnost polymerniho aditiva a pfes znadné rozdily ve druhu
polymerniho aditiva (polyetheru nebo funkcionalizovaného polymeru).
Ptesna poloha vrcholl do urité miry zavisi na mnoZstvi
funkcionalizovaného polymeru, povaze polymeru a povaze organického
komplexaéniho &inidla. Obecné stupeft krystalinosti se stoupajicim

obsahem funkcionalizovaného polymeru klesa.
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Vyhodné katalyzatory podle vynalezu vykazuji jediny relativne ostry
vrchol rentgenové praskove difrakce ve vzdalenosti d pfiblizné 0,37 az
pfiblizné 0,38 nm, coz odpovida uhlu 2 theta 23 az pfiblizné 24 stupnd.
Tento vrchol mé velikost krystalitd pfiblizné 28 nm, coz odpovida hodnoté
pina &ife polovina maxima (FWHM) pfiblizné 0,3. U vyhodnych
katalyzatori je zbytek obrazu rentgenové difrakce v podstate
nekrystalicky; V obraze prevazuji dal$i hlavni $irsi vrcholy soustfedéné
kolem vzdalenosti d pfiblizné 0,47 az 0,49 nm (pfiblizné 18 az 19 stupnit
Ghlu 2 theta) a pfiblizné 0,58 az 0,62 nm (pfiblizn& 13 az 15 stupfid uhlu
2 theta). Navic jsou obvykle pfitomny mnohem mensi nekrystalicke
vrcholy. Obr. 1 ukazuje vyhodny katalyzator podie vynalezu
(funkcionalizovany polymer = poly(vinylmethylether), viz piiklad 4) ktery
ma vrcholy rentgenové praskove difrakce ve vzdalenostech d 0,375,
0,481 a 0,606.

Katalyzatory podle vynalezu se pfi vyrob& snadno izoluji
jednoduchou filtraci a neni potfeba pouzivat centrifugace. Jak ukazuji
pfiklady nize, pfi promyvani a izolaci katalyzatoru je mozno pouzivat
jednoduché tlakové filtrace. Jak ukazuji srovnavaci pfiklady 10 a 11,
izolace katalyzatoru v nepfitomnosti funkcionalizovaného polymeru

’

vyzaduje obtizZnéjsi zpUsob centrifugace.

Susené katalyzatory podle vynalezu se snadno rozméliuji na volné
sypké prasky bez potieby drceni nebo praskovani s pouzitim velké sily.
To je v kontrastu s vétsinou katalyzatord DMC, které se bé&zné susi na
kolaé a ten se drti na vyrobu prasku. Jak je ukazano ve srovnavacich
prikladech 10 a 11 a japonské patentové pfihlasce Kokai No. 3-245848,
pro pieménu suseného kolage katalyzatoru DMC na préasek je normalné
zapotiebi obtizného kroku drceni. Katalyzatory podle vynalezu se snadno

rozméliiuji na voiné sypké prasky.

Polymerizace epoxidl s katalyzatory podle vynalezu poskytuje
polyoly s velmi nizkym stupném nenasycenosti. Jak ukazuje tabulka 1,

typické hodnoty nenasycenosti pro poly(oxypropylen)diol s molekulovou
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hmotnosti 8000 vyrobeny za nepfiznivych podminek pfi 130 °C jsou
0,004 meq az 0,007 meq/g. Polyoly vyrobené z katalyzatort podle
vynalezu obsahuji snizené hladiny polyolového podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti a jsou mensi potize s tvorbou gelu a ucpavanim
reaktoru, i kdyZ se polyol vyrabi za nepfiznivych podminek jako je nizka
koncentrace katalyzatoru a rychlé pfidavani epoxidu. Jak ukazuje
tabulka 1, katalyzator vyrobeny bez aditiva funkcionalizovaného polymeru
poskytne pfi pouziti za nepfiznivych podminek koncentrace katalyzatoru
20 ppm a dobé pfidavani propylenoxidu 2 hod (viz srovnavaci piiklad 11),
polyol s nepfijatelné vysokou viskozitou (17 Pas) a relativné vysokym
obsahem polyolového podilu s vysokou molekulovou hmotnosti (9260
ppm polyolu s maximem molekulovych hmotnosti vy$§im nez 100 000),
pficemz dochazi k vyznamnému ucpdvani reaktoru v dusledku tvorby
gelu. Katalyzatory podle vynalezu predchazeji témto problémim
poskytnutim polyold s nizkymi viskozitami, nizkym obsahem podilu
s vysokou molekulovou hmotnosti a nepfitomnosti ucpavani reaktoru i za

nepfiznivych podminek.

Kligem k vyrob& vysoce aktivnich katalyzatord DMC je ziejmé
inhibice tvorbyu vysoce krystalickych forem katalyzatoru. | kdyz se
katalyzatory DMC s relativne vysokym stupném krystali¢nosti pouzivaly
pro vyrobu epoxidovych polymertl po desetileti, je nyni jasné, ze se vice
pozaduji katalyzatory DMC s relativné nizkou krystalinosti. Vynalez
poskytuje obecny zplsob pro ziskani v podstaté nekrystalickych
katalyzatord. Zavedeni funkcionalizovaného polymeru do katalyzatoru
poskytne v podstaté nekrystalicky katalyzator, ktery je mozno snadno
vyrobit a izolovat, ma vysokou aktivitu a poskytuje polyetherpolyoly
s vysokou jakosti.

Vynalez zahrnuje zpUsob vyroby katalyzator(i. Soucasti zplsobu je
reakce vodnych roztoki kovoveé soli a soli kovového kyanidu v pfitomnosti

organického komplexa¢niho ¢inidla a funkcionalizovaného polymeru.
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Pfi typickém provedeni zpUsobu nejprve reaguji vodné roztoky
kovové soli (jako je chlorid zine¢naty) a soli kovového kyanidu
(hexakyanokobaltitan draselny) v pfitomnosti organického komplexaéniho
ginidla (jako je terc.-butylalkohol) a funkcionalizovaného polymeru za
aginného michani za vytvoFeni kase katalyzatoru. Kovova sll se pouziva
v nadbytku. Kase katalyzatoru obsahuje reakéni produkt kovové soli a soli
kovového kyanidu, kterou je sloucenina podvojného kovového kyanidu.
P¥itomné jsou rovn&Z sll kovu, voda, organické komplexaéni ¢inidlo
a funkcionalizovany polymer; kazda tato slozka je v uréitém mnozstvi

zabudovana do struktury katalyzatoru.

Reakéni slozky se kombinuji pfi jakekoliv pozadované teploté.
Katalyzator se s vyhodou pfipravuje pfi teploté v rozmezi od pfiblizné
pokojové teploty do pfiblizné 80 °C: vyhodné&jsi rozmezi je od pfiblizné
35 °C do pfiblizné 60 °C.

Organické komplexacni Cinidlo a funkcionalizovany polymer je
mozno pfidavat s jakymkoliv z vodnych roztok( soli nebo s obéma roztoky
nebo mlze byt pfidavano do kaSe katalyzatoru ihned po vysrazeni
slougeniny DMC. Obecné je vyhodné pfedem smichat komplexaéni
ginidlo bud s vodnym roztokem nebo ob&éma vodnymi roztoky pfed
smichanim reakénich slozek. Jestlize se komplexagni Cinidlo pfidava
namisto toho ke srazeniné katalyzatoru, potom je tfeba pro vytvoieni co
nejaktivngjsi  formy katalyzatoru G¢inné michat reakéni smés
homogenizatorem nebo michadlem s vysokymi stfiznymi silami. Obecné
je vyhodné pfidavat funkcionalizovany polymer po vysrazeni slouceniny
DMC. Katalyzator s obsahem polymeru se potom oddéli z kase
katalyzatoru jakymkoliv vhodnym zplsobem, jako je filtrace, centrifugace,

dekantace apod.

Izolovany pevny katalyzator s obsahem polymeru se s vyhodou
promyva vodnym roztokem, ktery obsahuje dal$i organické komplexacni
&inidlo a/nebo dalsi funkcionalizovany polymer. Po promyti katalyzatoru

je obvykle vyhodné jeho suseni ve vakuu, dokud katalyzator nedosahne
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konstantni hmotnosti. Vhodné zptsoby promyvani a izolace katalyzator(

se popisuji v US patentu No. 5,482,908, ktery se timto zafazuje odkazem.

Vynalez zahrnuje zplsob vyroby epoxidového polymeru. Tento
zplsob zahrnuje polymerizaci epoxidu v piitomnosti katalyzatoru na bazi
podvojného kovového kyanidu podle vynalezu. Vyhodnymi epoxidy jsou
ethylenoxid, propylenoxid, butenoxidy, styrenoxid apod., a jejich smési.
ZplUsob je mozno pouzit pro vyrobu nadhodnych nebo blokovych
kopolymert. Epoxidovym polymerem miiZe byt napfiiklad polyetherpolyol
odvozeny z polymerizace epoxidu v pfitomnosti iniciatoru obsahujiciho

hydroxylové skupiny.

Dal§i monomery, které budou kopolymerizovat s epoxidem
v pfitomnosti slou¢eniny DMC mohou byt pouzity pfi zplsobu podle
vynalezu pro ziskani jinych typll epoxidovych polymer(. S pouzitim
katalyzator(l podle vynalezu je mozno vyrabét jakékoliv v oboru zname
kopolymery vyrabéné s pouzitim béznych katalyzatort DMC. Napfiklad
epoxidy kopolymerizuji s oxethany (jak se popisuje v US patentech No.
3,278,457 a 3,404,109) za poskytnuti polyethertl nebo s anhydridy (jak se
popisuje v US patentech No. 5,145,883 a 3,538,043) za ziskani polyester
nebo polyetheresterpolyold. Vyroba polyether(, polyestert
a polyetheresterpolyold s pouzitim katalyzatord na .bézi podvojnych
kovovych kyanidd se podrobné popisuje napfiklad v US patentech No.
5223,583, 5,145,883, 4,472,560, 3,941,849, 3,900,518, 3,538,043,
3.404,109, 3,278,458, 3,278,457 a v publikaci J. L. Schuchardt a S. D.
Harper, SP! Proceedings, 32nd Annual Polyurethane Tech./Market. Conf.

(1989) 360. Obsah téchto US patentdl tykajici se syntézy polyold

s pouzitim katalyzatord DMC se zafazuje v celém rozsahu odkazem.

Polyetherpolyoly (nebo monoly) vyrobené s pomoci katalyzatord
podle vynalezu maji s vyhodou primérné hydroxylové funkénosti od
pfiblizné 1 do 8, vyhodnéji od pfiblizné 2 do 6 a nejvyhodnéji od pfiblizné
2 do 3. Polyoly maji s vyhodou &iselné prameérné molekulové hmotnosti

v rozmezi od pfiblizné 500 do pfiblizné 50 000. Vyhodnéjsi rozmezi je od
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pfiblizné 1000 do pfiblizné 12 000; nejvyhodn&ji rozmezi je od pfiblizné
2000 do pfiblizné 8000.
Nasledujici pfiklady jsou uvedeny pouze pro ilustraci vynalezu.

Odbornikaim v oboru bude zfejmé, Ze je moZno pfipravit mnoho dal8ich

variant, které jsou v ramci podstaty vynalezu a rozsahu narokd.

Piehled obrazku na vykresech

Obr. 1 ukazuje obrazy rentgenové praskove difrakce pro katalyzator
podle vynalezu (z pfikladu 4), katalyzator DMC obsahujici polyether podle
US patentu No. 5,482,908 (viz srovnavaci ptiklad 9) a v podstaté amorfni
katalyzator vyrobeny bez pfitomnosti funkcionalizovaného polymerniho
aditiva pfipraveny podle US patentu No. 5,470,813 (viz srovnavaci
pfiklady 10 a 11).

Obr. 2 ukazuje bézny katalyzator hexakyanokobaltitan zinecnaty -
glym.
Obr. 3 ukazuje hexakyanokobaltitan zineCnaty vyrobeny bez

pfitomnosti komplexa¢niho ¢inidla

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zineénaty/t-

butylalkohol obsahujici poly(N,N-dimethylakrylamid)

Ptipravi se roztok 5,0 % hmotnostnich poly(N,N-
dimethylakrylamidu) v destilované vodé (roztok 1). Chlorid zine¢naty
(75 g) se rozpusti v destilované vodé (275 ml) a t-butylalkoholu (50 ml)
sa ziskani roztoku 2. Do roztoku chloridu zine¢nateho se pfida 50 ¢

roztoku 1. Roztok 3 se vyrobi rozpusténim hexakyanokobaltitanu
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draselného (7,5 g) v destilované vodé (100 ml). V pribéhu 30 min se
pfida ke smési chlorid zine¢naty/poly(N,N-dimethylakrylamid) roztok 3 pfi
homogenizaci smési s 20 % maximalni intenzity michani. V prabéhu
reakce se vnitfnim topnym nebo chiadicim hadem udrzuje reakéni teplota
na 50 °C. Intenzita michani se na daldich 10 min zvy$i na 40 %. Smés se
filtruje pod tlakem pfes filtr 5 pm pfi 27,56 kPa. Filtraéni kola¢ se znovu
rozmicha na kasi ve smési t-butylalkoholu (200 ml) a destilované vody
(70 ml), smés se homogenizuje pfi intenzité 40 % 10 min, a potom se
filtruje pod tlakem jak je popsano vyse. Pevna latka se znovu rozmicha
na kasi v t-butylalkoholu (185 ml) a proces promyvani a déleni se
opakuje. Filtragni kola¢ se susi ve vakuové susarné pfi 60 °C do
konstantni hmotnosti. Vysudeny katalyzator se snadno rozdrti na sypky
prasek. Katalyzator obsahuje 24 % hmotnostnich  poly(N,N-
dimethylakrylamidu). Aktivita katalyzatoru pro polymerizaci propylenoxidu
je 23,8 g PO/min pfi 100 ppm katalyzatoru.

Piiklad 2

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zineénaty/t-

butylalkohol obsahujici poly(1-vinylpyrrolidon)

Chlorid zine&naty (75 g) se rozpusti v destilované vodé (275 ml)
a t-butylalkoholu (50 ml) za ziskani roztoku 1. Hexakyanokobaltitan
draselny (7,5 g) se rozpusti v destilované vode (100 ml) za ziskani
roztoku 2. Roztok 3 se pripravi rozpusténim poly(1-vinylpyrrolidonu)
(8,0 g) ve vodé (50 mi) a t-butylalkoholu (2,0 ml). Roztok 2 se pfida
k roztoku 1 v prib&hu 30 min pfi homogenizaci smesi s 20 % maximalni
intenzity michani. V pribéhu pfidavani se udrzuje reakéni teplota na
50 °C. Intenzita michani se na daldich 10 min zvy$i na 40 %.
Homogenizator se zastavi. Ke smési se pfida roztok 3 a po dobu 3 minut
se provadi magnetické michani a potom tlakova filtrace pres filtr 20 ym
pfi 27,56 kPa. Filtracni kolac se znovu rozmicha na ka$i v t-butylalkoholu

(130 ml) a destilované vodé (55 ml) a smés se homogenizuje 10 min pfi
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intenzité 40 %. Homogenizator se zastavi. Pfida se dalsi poly(1-
vinylpyrrolidon) (2,0 g) a smés se magneticky micha 3 minuty a potom
filtruje pod tlakem, jak bylo popsano vys$e. Filtragni kolaC se znovu
rozmicha v t-butylalkoholu (185 ml) a homogenizuje se pfi 40 % intenzité
10 min. Homogenizator se zastavi. Pfida se dalsi poly(1-vinylpyrrolidon)
(1,0 g) a michani, filtrace a izolace katalyzatoru probiha jak bylo popsano
vyde. Kolaé se susi ve vakuu pfi 60 °C do konstantni hmotnosti. UsuSeny
katalyzator se snadno rozdrti na sypky prasek. Katalyzator obsahuje
22 % hmotnostnich poly(1-vinylpyrrolidonu). Aktivita katalyzatoru pro
polymerizaci propylenoxidu je 12,2 g PO/min pfi 25 ppm katalyzatoru.

Priklad 3

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zineénaty/t-

butylalkohol obsahujici kyselinu poly(1-vinylpyrrolidon-ko-akrylovou)

Roztok chloridu zineénatého (62,5 % hmotnostnich ve vodé, 120 g)
se spoji s destilovanou vodou (230 mi) a t-butylalkoholem (50 ml) za
ziskani roztoku 1. Hexakyanokobaltitan draselny (7,5 g) se rozpusti
v destilované vod& (100 mi) za ziskani roztoku 2. Roztok 3 se pfipravi
rozpuéténim kyseliny poly(1-vinylpyrrolidon-ko-akrylové) (8,0 g) ve vodé
(50 ml) a t-butylalkoholu (2,0 ml). Roztok 2 se pfidava k roztoku 1 v
prib&hu 30 min pfi 50 °C pfi homogenizaci smési s 20 % maxnmalm
intenzity michani. Intenzita michani se zvy$uje daldich 10 min na 40 %.
Homogenizator se zastavi. Ke smési se pfida roztok 3 a smés se micha
magnetickym michadlem 3 minuty a potom se filtruje pod tlakem pfes filtr
20 um pfi 27,56 kPa. Filtra¢ni kolac se znovu rozmicha v t-butylalkoholu
(130 ml) a destilované vodé (55 ml) a smés se homogenizuje 10 min pfi
40 % intenzité. Homogenizator se zastavi. Smés se filtruje pod tiakem jak
bylo popsano vyse. Filtraéni kolac se znovu rozmicha v t-butylalkoholu
(185 ml) a homogenizuje se pii 40 % intenzité 10 min. Homogenizator se
zastavi. Filtrace a izolace katalyzatoru probiha jak bylo popsano vyse.

Katalyzator se susi ve vakuu pfi 60 °C do konstantni hmotnosti. 'Vysuéeny
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katalyzator se snadno rozdrti na sypky prasek. Katalyzator obsahuje
24 % hmotnostnich kyseliny poly(1-vinylpyrrolidon-ko-akrylové).
Katalyticka aktivita pro polymerizace propylenoxidu je 17,2 g PO/min pfi
20 ppm katalyzatoru.

Priklad 4

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zineénaty/t-

butylalkohol obsahujici poly(vinylmethylether)

Ptipravi se roztok 8,0 % hmotnostnich poly(vinylmethyletheru)
v destilované vodé (roztok 1). Chlorid zineénaty (37,5 g) a 10 g roztoku 1
se smicha s destilovanou vodou (137,5 ml) a t-butylalkoholem (25 ml) za
vytvofeni  roztoku 2. Roztok 3  se pfipravi  rozpusténim
hexakyanokobaltitanu draselného (3,75 g) v destilované vodé (50 ml).
Roztok 4 se pfipravi smichanim 17 g roztoku 1 s t-butylalkoholem
(1,0 ml). Roztok 3 se pfida k roztoku 2 v prab&hu 15 min pfi 50 °C, pfi
homogenizaci smési s intenzitou michani 20 % maximalni intenzity.
Intenzita michani se na dal$ich 10 min zvy$i na 40 %. Homogenizator se
zastavi. Ke smési se pfida roztok 4 a smé&s se magneticky micha 3 minuty
a potom se filtruje pod tlakem pfes filtr 20 um pfi tlaku 27,56 kPa.
Filtradni kolad se znovu rozmicha v t-butylalkoholu (65 ml) a destilované
vodé (27,5 ml) a smés se homogenizuje 10 min pfi 40 % intenzite.
Homogenizator se zastavi. Pfida se dalsi vodny poly(vinylmethylether)
(13,5 g roztoku 1) a smés se magneticky micha 3 min. Smés se filtruje
pod tlakem jak bylo popsano vyse. Filtraéni kolaé se znovu rozmicha v t-
butylalkoholu (92,5 ml) a homogenizuje pfi 40 % intenzité 10 min.
Homogenizator se zastavi. Filtrace a izolace katalyzatoru probiha jak bylo
popsano vy$e. Kola¢ se susi ve vakuu pfi 60 °C do konstantni hmotnosti.
Usu8eny katalyzator se snadno rozdrti na sypky prasek. Katalyzator
obsahuje 8,0 % hmotnostnich poly(vinylmethyletheru).  Aktivita
katalyzatoru pro polymerizaci propylenoxidu je 25 g PO/min pfi 25 ppm




katalyzatoru. Obr. 1 ukazuje obraz rentgenové praskové difrakce pro

tento katalyzator.

Priklad 5

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zinecnaty/t-

butylalkohol obsahujici poly(vinylmethylether) a polyetherdiol

Chlorid zineénaty (75 g) a poly(vinylmethylether) (3,0 g) se rozpusti
v destilované vodé (275 ml) a t-butylalkoholu (60 ml) za ziskani
roztoku 1. Roztok 2 se pfipravi rozpusténim hexakyanokobaltitanu
draseiného (7,5 g) v destilované vodé (100 ml). Roztok 3 se pripravi
rozpuéténim poly(oxypropylen)diolu (molekulova hmotnost 1000, 8,0 g)
v destilované vodé (50 ml) a t-butylalkoholu (2,0 ml). Roztok 2 se pfidava
k roztoku 1 v prib&hu 30 min pfi 50 °C pfi homogenizaci smési s 20 %
maximalni intenzity. Intenzita michani se zvy$i na dalSich 10 min na
40 %. Homogenizator se zastavi. Roztok 3 se pfida ke smési, ktera se
dale micha magnetickym michadlem 3 minuty a potom se filtruje pod
tlakem pfes filtr 20 um pfi tlaku 27,56 kPa. Filtracni kolaé se znovu
rozmicha v t-butylalkoholu (130 ml), destilované vodé (155 ml)
a poly(vinylmethyletheru) (1,0 g) a smés se homogenizuje 10 min pfi
40 % intenzité. Homogenizator se zastavi. Pfida se dalsi
poly(oxypropylen)diol (2,0 g) s molekulovou hmotnosti 1000 a smés se
magneticky micha 3 minuty. Smés se filtruje pod tlakem jak bylo popsano
vyde. Filtragni kola¢ se znovu rozmicha v t-butylalkoholu (185 mli)
a poly(vinylmethyletheru) (1,0 g) a homogenizuje se pfi 40 % intenzité
10 min. Homogenizator se zastavi. Pfida se dal$i poly(oxypropylen)diol
(1,0 g) s molekulovou hmotnosti 1000 a smés se magneticky micha 3
minuty. Filtrace a izolace katalyzatoru probihd jak bylo popsano vySe.
Kola¢ se su$i ve vakuu pfi 60 °C do konstantni hmotnosti. Ususeny
katalyzator se snadno rozdrti na sypky prasek. Katalyzator obsahuje
20 % hmotnostnich poly(vinylmethyletheru) a poly(oxypropylen)diolu.
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Aktivita katalyzatoru pro polymerizace propylenoxidu je 17,9 g PO/min pfi
25 ppm katalyzatoru.

Priklad 6

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zinecénaty/t-

butylalkohol obsahujici poly(vinylethylether) a polyetherdiol

Chlorid zineé&naty (37,5 g) se rozpusti v destilované vodé (137,5 ml)
a t-butylalkoholu (25 ml) za ziskani roztoku 1. Roztok 2 se pfipravi
rozpu$ténim hexakyanokobaltitanu draselného (3,75 g) v destilované
vodé (50 ml). Roztok 3 se pfipravi rozpusténim poly(oxypropylen)diolu
(4,0 g) s molekulovou hmotnosti 1000 v destilované vodé (25 ml) a t-
butylalkoholu (5,0 ml). Roztok 2 se pfidava k roztoku 1 beéhem 15 min pfi
50 °C, pfi homogenizaci smési s 20 % intenzitou proti maximu. Intenzita
michani se zvy$i na daldich 10 min na 40 %. Homogenizator se zastavi.
Ke smési se pfida roztok 3 a smés se magneticky micha 3 min a potom
se filtruje tlakem pfes filtr 20 ym pfi tlaku 27,56 kPa. Filtraéni kola¢ se
znovu rozmicha na kasi v t-butylalkoholu (65 mi) a destilované vode
(27,5 ml) a smés homogenizuje 10 min pfi 40 % intenzité. Homogenizator
se zastavi. Pfida se dal$i poly(oxypropylen)diol (1,0 g) s molekulovou
hmotnosti 100 a smé&s se magneticky micha 3 min. Smés se filtruje pod
tlakem jak bylo popséano vy$e. Filtracni kola¢ se znovu rozmicha v t-
butylalkoholu (92,5 ml) a poly(vinylethyletheru) (3,0 g) a homogenizuje se
pfi 40 % intenzité 10 min. Homogenizator se zastavi. Prida se dalsi
poly(oxypropylen)diol (0,5 g) s molekulovou hmotnosti 1000 a smés se
magneticky micha 3 min. Filtrace a izolace katalyzatoru probiha jak bylo
popsano vyse. Kolaé se susi ve vakuu pfi 60 °C do konstantni hmotnosti.
Vysu$eny katalyzator se snadno rozdrti na volné sypky prasek.
Katalyzator obsahuje 18 % hmotnostnich poly(vinylethyletheru)
a polyetherdiolu v kombinaci. Aktivita katalyzatoru pro polymerizaci

propylenoxidu je 21,7 g PO/min pfi 25 ppm katalyzatoru.




Pfriklad 7

Vyroba katalyzétoru: Komplex hexakyanokobaltitan zineénaty/t-

butylalkohol obsahujici polyesterpolyol

Roztok chloridu zineénatého (62,5 % hmotnostnich ve vodé, 120 g)
se spoji s destilovanou vodou (230 ml) a t-butylalkoholem (50 ml) za
ziskani roztoku 1. Hexakyanokobaltitan draselny (7,5 g) se rozpusti
v destilované vodé (100 ml) za ziskani roztoku 2. Roztok 3 se pfipravi
rozpuéténim' polyolu LEXOREZ 1080-55 (kondenzaéni polymer z2-
methyl-1,3-propandiolu a kyseliny adipové, produkt firmy Inolex Chemical
Co., 8,0 g) ve vodé& (50 ml) a t-butylalkoholu (2,0 ml). Roztok 2 se pfida
k roztoku 1 v prib&hu 30 min pfi 50 °C, pfi homogenizaci smési s 20 %
maximalni intenzity. Intenzita michani se zvy$i na 40 % na dalSich 10 min
michani. Homogenizator se zastavi. Ke smési se pfida roztok 3 a smés
se micha magneticky 3 min a potom se filtruje pod tlakem pfes filtr 20 um
pfi 27,56 kPa. Filtratni kola¢ se znovu rozmicha v t-butylalkoholu
(130 ml) a destilované vodé (55 ml) a smeés se homogenizuje 10 min pfi
intenzité 40 % Homogenizator se zastavi. Pfida se dalsi polyesterpolyol
(2,0 g) a smé&s se magneticky micha 3 min. Smés se filtruje pod tlakem
jak bylo popsano vyse. Filtratni kolac se znovu rozmicha v t-
butylalkoholu (185 ml) a homogenizuje pfi 40 % intenzité 10 min.
Homogenizator se zastavi. Pfida se dal$i polyesterpolyol (1,0 g) a smés
se magneticky micha 3 min. Filtrace a izolace katalyzatoru probiha jak
bylo popsano vyse. Kola¢ se susi ve vakuu pfi 60 °C do konstantni
hmotnosti. Usu$eny katalyzator se snadno rozdrti na volné sypky prasek.
Katalyzator obsahuje 5,0 % hmotnostnich polyesterpolyolu. Aktivita
katalyzatoru pro polymerizaci propylenoxidu je 19,2 g PO/min pfi 20 ppm

katalyzatoru.




Piiklad 8

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zineénaty/t-

butylalkohol obsahuiici poly(1-vinylpyrrolidon)

Roztok chloridu zine¢natého (120 g 62,5 % hmotnostnich ZnCl; ve
vodé) se rozpusti v destilované vodé (230 ml) a t-butylalkoholu (50 mli) za
ziskani roztoku 1. Roztok 2 se pfipravi rozpusténim hexakyanokobaltitanu
draselného (7,5 g) v destilované vodé (100 mi). Roztok 3 se pfipravi
smichanim poly(1-vinylpyrrolidonu) (8,0 g) s destilovanou vodou (50 ml)
a t-butylalkoholem (2,0 ml). Roztok 2 se pfida k roztoku 1 béhem 30 min
pfi 50 °C, pfi homogenizaci smési s 20 % maximalni intenzity michani.
Intenzita michani se na dal§ich 30 min zvysi na 40 %. Homogenizator se
zastavi. Ke smési se pfida roztok 3 a smés se magneticky micha 3 min a
potom filtruje pod tlakem pfes filtr 20 um pfi 27,56 kPa. Filtracni kolac se
znovu rozmicha v t-butylalkoholu (130 ml) a destilované vodé& (55 ml)
a smés se homogenizuje 10 min pfi 40 % intenzit&. Homogenizator se
zastavi. Pfida se dalsi poly(1-vinylpyrrolidon) (2,0 g) a smés se
magneticky micha 3 min. Smés se filtruje pod tlakem jak bylo popsano
vySe. Filtraéni kold¢ se znovu rozmicha v t-butylalkoholu (185 ml) a
homogenizuje se pfi 40 % intenzité 10 min. Homogenizator se zastavi.
Filtrace a izolace katalyzatoru probiha jak bylo popsano vy$e. Kolac se
suéi ve vakuu pfi 60 °C do konstantni hmotnosti. UsuSeny katalyzator se
snadno rozdrti na voln& sypky prasek. Katalyzator obsahuje 22 %
hmotnostnich  poly(1-vinylpyrrolidonu).  Aktivita  katalyzatoru  pro
polymerizaci propylenoxidu je 14,7 g PO/min pfi 20 ppm katalyzatoru.

Srovnavaci priklad 9

Vyroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zine¢naty/t-

butylalkohol obsahujici polyetherpolyol

Chlorid zinedénaty (283,5 g) se rozpusti v destilované vodé
(1039 ml) a t-butylalkoholu (189 ml) za ziskani roztoku 1. Roztok 2 se
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pfipravi rozpusténim hexakyanokobaltitanu draselného (28,35 g)
v destilované vodé (378 ml). Roztok 3 se pfipravi misenim
poly)oxypropylen)diolu  (molekulova ~ hmotnost 1000, 30,2 g)
s destilovanou vodou (180 ml) a t-butylalkoholem (7,6 ml). Roztok 2 se
pfida k roztoku 1 v pribéhu 1 hod p¥i 50 °C za michani pfi 450 ot/min. Po
pfidani se rychlost michani zvy$i na 900 ot/min na 1 hod pfi tlaku
68,9 kPa dusiku. Rychlost michani se potom snizi na 450 ot/min, pfida se
roztok 3 a smés se micha 3 min. Pevné podily se izoluji tlakovou filtraci
pres filtr 20 ym pfi 27,56 kPa. Filtracni kola¢ se znovu rozmicha ve smesi
destilované vody (201 ml) a t-butylalkoholu (492 ml) a micha se pfi 900
ot/min 1 hod. Rychlost michani se snizi na 450 ot/min a pfida se dalsi
poly(oxypropylen)diol s molekulovou hmotnosti 1000 (7,6 g). Po michani
po dobu 3 min se pevné podily izoluji jak bylo popsano vyse. Filtracni
kola& se znovu rozmicha v t-butylalkoholu (700 ml) a micha pfi 900 ot/min
1 h. Rychlost michani se snizi na 450 ot/min a pfida se dalsi
poly(oxypropylen)diol s molekulovou hmotnosti 1000 (3,8 g). Po michani
po dobu 3 min se izoluji pevné podily a susi se pfi 60 °C ve vakuu do
konstantni hmotnosti. Usu$eny katalyzator se snadno rozdrti na sypky
prasek. Aktivita katalyzatoru pro polymerizaci propylenoxidu je 20 g
PO/min pfi 25 ppm katalyzatoru. Obr. 1 ukazuje obraz rentgenové

praskové difrakce tohoto katalyzatoru.

Srovnavaci pfiklady 10 a 11

V/yroba katalyzatoru: Komplex hexakyanokobaltitan zineénaty/t-

butylalkohol vyrobeny bez funkcionalizovaného polymeru

Hexakyanokobaltitan draselny (8,0 g) se rozpusti v destilované
vodé (300 ml) a t-butylalkoholu (50 ml) za ziskani roztoku 1. Roztok 2 se
vyrobi rozpusténim chloridu zineénatého (75 g) v destilované vodé
(75 ml). Roztok 2 se pfida k roztoku 1 v prib&hu 30 min s homogenizaci
pfi 20 % maximalni intenzity michani. Po ukondéeni pfidavani se smés

homogenizuje pfi 40 % maximalni intenzity 10 min. Smés se centrifuguje
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pfi 17 000 ot/min 30 min pro izolaci pevnych latek. Pevné podily se znovu
rozmichaji v t-butylalkoholu (155 ml) a destilované vodé (55 ml). Smés se
homogenizuje pfi 40 % intenzity 10 min a je potom centrifugovana jak
popsano vySe. Pevné latky se znovu rozmichaji v t-butylalkoholu
(185 ml), homogenizuji pfi 40 % intenzity 10 min a izoluji Katalyzator se
susi ve vakuu pfi 60 °C do konstantni hmotnosti. Usueny katalyzator se

pragkuje (provedeni kroku je obtizné) za ziskani sypkého prasku.

Aktivita katalyzatoru pro polymerizaci propylenoxidu je 17,9 g/min
pfi 50 ppm katalyzatoru (srovnavaci pfiklad 10) a 9,3 ¢ PO/min pfi
20 ppm katalyzatoru (srovnavaci pfiklad 11). Obr. 1 ukazuje obraz

rentgenové praskové difrakce tohoto katalyzatoru.

Priklad A

Polymerizace epoxidu: Rychlostni experimenty - obecny postup

Do 1 | michaného reaktoru se vioZi polyoxypropylentriol
(molekulovd hmotnost 700), startér (70 g) a katalyzator na bazi
hexakyanokobaltitanu zine¢natého s obsahem polymeru (0,0114 az
0,057 g, koncentrace 20 - 100 ppm v hotovém polyolu). Smés se micha
a zahiiva na 105 °C a destiluje ve vakuu pro odstranéni stop vody
7 triolového startéru. Tlak v reaktoru se nastavi na vakuum pfiblizné
101,58 kPa a najednou se pfida propylenoxid (10 - 11 g). Tlak v reaktoru
se peclivé monitoruje. Dalsi propylenoxid se nepfidava, dokud v reaktoru
nenastane zvy$eny pokles tlaku; pokles tlaku je diukazem, Ze se
katalyzator aktivoval. Kdyz se ovéfi aktivace katalyzatoru, zbyly
propylenoxid (490 g) se postupné pfidava tak, aby tlak v reaktoru se
udrzel na pfiblizné 68,9 kPa. Po Uplném pfidani propylenoxidu se smés
udrzuje pfi 105°C, dokud se nepozoruje konstantni tlak. Zbyly
nezreagovany monomer se potom ve vakuu odpafi z polyolového

produktu a polyol se ochladi a oddéli.




Pro uréeni reakéni rychlosti se pfipravi graf zavislosti spotfeby PO
(g) proti dob& reakce (min). Zméfi se smérnice kfivky v nejstrme&jsim
misté pro zji§téni rychlosti reakce v gramech PO preménéného za
minutu. Prisedik této &ary a vodorovné &ary ziskané jako prodlouzeni
nulové hodnoty kfivky se povazuje za dobu indukce (v minutach)
pozadovanou pro aktivaci katalyzatoru. Zméfené rychlosti reakce jsou

shrnuty v tabulce 1.

Jestlize se pro méfeni rychlosti polymerizace propylenoxidu pouZije
této metody, katalyzatory podle vynalezu typicky polymerizuji PO pfi
rychlostech vy$8ich nez pfiblizné 15 g/min pfi 20 ppm katalyzatoru pfi
105 °C. Rychlosti polymerizace epoxidu pro katalyzatory podle vynalezu
jsou ve vdech pripadech vy$si nez u podobnych katalyzator(l vyrobenych
bez pfitomnosti funkcionalizovaného polymeru (viz srovnavaci pfiklad
11). '

Priklad B

Syntéza polyetherpolyolu: polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti
8000

Do 1 | michaného reaktoru se vlozi polyoxypropylendiol
(molekulova hmotnost 725), startér (65 g) a katalyzator na bazi
hexakyanokobaltitanu zine¢natého (0,0173 g, 25 ppm). Smés se micha a
zahfiva na 130 °C a potom se odpafovanim ve vakuu 0,5 hod pfi 130 °C
odstrani stopy vody z diolového startéru. Do reaktoru se pfida
propylenoxid (12 g), nejprve ve vakuu piiblizné 101,58 kPa, a pecliveé se
sleduje tlak v reaktoru. Dal$i propylenoxid se nepfidava, dokud v reaktoru
nedojde ke zrychienému poklesu tlaku; pokles tlaku je dikaz, ze se
katalyzator aktivoval. Kdyz je ovéfena aktivace katalyzatoru, postupné se
pfidava zbyly propylenoxid (618 g) v prib&hu 2 az 6 hod (viz tabulka 1).
Po uplném pfidani propylenoxidu se smés udrzuje pfi 130 °C az do

zjiténi konstantniho tlaku. Zbyly nezreagovany monomer se potom
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odpafi ve vakuu pfi 80 °C z polyolového produktu. (Viz pfiklady 1 - 8 a
srovnavaci pfiklady C 9 - C 11).
Predchazejici pfiklady jsou uvedeny pouze jako ilustrace; rozsah

vynalezu je definovan nasledujicimi naroky.
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PATENTOVE NAROKY

Katalyzator, vyznadcujici se tim, 2Zze je pfi
analyze rentgenovou praskovou difrakci v  podstaté

nekrystalicky a obsahuje:
(a) slouc¢eninu podvojneého kovového kyanidu
(b) organické komplexaéni €inidlo; a

(c) od 2 do 80 % hmotnostnich funkcionalizovaného polymeru,

ktery

(i) obsahuje obecnou strukturu:

-(CR’H-CH),-

I
A

kde

R’ je atom vodiku, -COOH nebo C4-Cs alkylova skupina a A je
jedna nebo vice funkénich skupin zvolenych ze skupiny
obsahujici -OH, -NH;, -NHR, -NR;, -SH, -SR, -COR, CN, -CI,
-Br, -CgH4-OH, -CsH4-C(CH3)20H, -CONH;, -CONHR, -CO-NR2,
-OR, -NO;, -NHCOR, -NRCOR, -COOH, -COOR, -CHO,
-OCOR, -COO-R-OH, -SO3H, -CONH-R-SOszH, pyridinyl
a pyrrolidonyl, kde R je C4-Cs alkylova nebo alkylenovéa skupina

a kde n ma hodnotu v rozmezi od 6 do 5000, nebo

(i) je zvolen ze skupiny obsahujici polyestery,
polykarbonaty, oxazolinové polymery, polyalkyleniminy,
kopolymery kyseliny maleinové a anhydridu kyseliny maleinové,

hydroxyethylcelulézu, Skroby a polyacetaly,

nebo ve vodé rozpustnou sil odvozenou z vySe definovaného

funkcionalizovaného polymeru.
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Katalyzator podle naroku1, vyznacujici se tim,

Ze n mahodnotu 10 az 500.

Katalyzator podle naroku1, vyznacdujici se tim,
Zz e slouceninou podvojného kyanidu je hexakyanokobaltitan

zinednaty.

Katalyzator podle naroku1, vyznadujici se tim,

Zz e organickym komplexaénim ¢&inidlem je terc.-butylalkohol.

Zastupuje:
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