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Eljaras poliéter-poliolok eldallitasara multifém-cianid-komplex

katalizator jelenlétében

A talalmany targya eljards poliéter-poliolok el8a&llitasara
dioloknak vagy polioloknak etilén-oxiddal, propilén-oxiddal,
butilén-oxiddal vagy ezek keverékével multifém-cianid-komplex
katalizator jelenlétében vald eldallitasadra, amely eljarast egy
fuggbleges, teljesen hengeres, kozponti keverdvel ellatott reak-
torban hajtanak végre. A reaktor tartalmaz egy fuvékat, amely a
fels8 reaktorrészben van elhelyezve, és lefelé iranyul, és ame-
lyen keresztil a kiindulédsi anyagokat és a reakcidelegyet tdap-
laljak be, és tartalmaz egy elvezetd részt, eldnydsen az alsd
reaktorrészben, amelyen keresztil a reakcidelegyet visszavezetik
a favdékadhoz egy kiegyenlitd tartalyon keresztiil egy szivattyuval
kiilsSé cirkulacidban, valamint tartalmaz egy koncentrikus vezetd-
csdvet, amely a reaktor teljes hosszan végighuzdédik a reaktorvé-
gek kivételével, és a reaktor tartalmaz még egy a gylrd alaku

térbe beépitett hécseréldt.
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Eljaras poliéter-poliolok eldallitasara multifém-cianid-komplex

katalizator jelenlétében

A talalmany targya eljdrds poliéter-poliolok el8allitaséara.

Poliéter-poliolokat nagy mennyiségben gyartanak, kiilénésen
poliuretan habok el&allitasdhoz. Az ismert el84llitdsi eljara-
sokban, poliéter-poliolokat rendszerint alkilén-oxidokbdl &11i-
tanak‘elé révid szénlancu inicidtor jelenlétében, kiildénbsdz8 ka-
talizatorok, mint példaul bézisok, hidrofobizalt kettds rétegd
hidroxidok, savas vagy Lewis-savas rendszerek, szerves fémvegyii-
letek vagy multifém-cianid-komplexek alkalmazasaval.

A heterogén multifém-cianid-komplex katalizdtorok nagyon
szelektiv és aktiv katalizatorok, amelyek kiilondsen alkalmasak
az olyan lagyhab poliéter-poliolok el&8allitdsara, amelyekben
nagy molekulatdmeg elérése és hosszi oxialkilezési id8 sziiksé-
ges. Multifém-cianid-komplex katalizdtorok hasznalataval az elé-
allitasi koltségeket csokkenteni lehet, mikdzben magas minéséqgi
poliéter-poliol érhetd el, amely kevés szagot kibocsaté és en-
nélfogva kivald minéségli poliuretdnhabbd dolgozhatéd fel. Az iro-
dalombél ismert, hogy masodlagos reakcidk, amelyek szaganyagok
és telitetlen komponensek képzddéséhez vezethetnek, alig kdvet-
keznek be.

Azonban, a nagy aktivitdasnak az is az eredménye, hogy hagyo-
manyos reaktorokban tavolithaté el a reakcidhd. Amennyiben
multifém-cianid-komplexszel kataliz&lt poliéter-poliol el8alli-
tast végzink standard keverds reaktorokban, az alkilén-oxid ada-

golasi sebessége a hdécseréld hdéelvond kapacitdsa kovetkeztében
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korlatozva van.

Az US5811595 szabadalmi leirds egy olyan egy vagy két hdécse-
rélével bird, idealisan kevert reaktort javasol, amelyben a
poliéter-poliolt a hécseréld cirkuldld A&ramédba és az etilén-
oxidot a reaktorba tapladljédk. Az etilén-oxid elkeverését a fo-
lyadékfazissal egy fuvdkaval érik el.

Eldnytelen ebben az eljaridsban a nagy hdelvond kapacités
fenntartasahoz szlkséges, szivattyudzadssal megvalésitott nagy
cirkulacidés sebesség és a heterogén katalizator mechanikai sérii-
lésének veszélye. Tovabba, a nagyon reaktiv etilén-oxidot abba a
reaktorba vezetik be, amelyben az alkalmazott hiitécsd-kigyd ko-
vetkeztében, kildéndsen alacsony szintd toltésnél, és a kis hiité-
cseréld felilet kovetkeztében, a hdelvonas nagyon gyenge. Talhe-
vilést okozd nagy reakcidsebesség kévetkezhet be, veszélyeztetve
a termelést. Ez felerésodhet a reaktorban a gyenge keverés miatt.

Az EP-A-0850954 szabadalmi leirédsban egy olyan eljarast is-
mertetnek, amelyben a reakcidé a reakcidéfolyadék feletti gaztér-
ben zajlik. A poliéter-poliolt egy szivattytval hdécseréldn ke~
resztul cirkulaltatjuk és fuvokadkon keresztiil taplaljuk be. Ez
nagy folyadékfeliletet eredményez. Ugyanakkor adagoljak be a fu-
vokakon az etilén-oxidot és a poliéter-poliolt. A nagy feliilet
tomegatvitelt és emiatt nagy reakcidésebességeket eredményez.

A nagy reakcidsebesség kdévetkeztében, amelyet ennek az elja-
rasnak alkalmazasaval érhetlink el, a kiiléndllé cseppecskékben
lokalis hémérséklet tullépésre kell szamitanunk, amely veszé-
lyezteti a termelést. Jelen esetben is, a hdelvezetéshez sziiksé-

ges nagy cirkulacidés sebesség nem problémamentes a heterogénen
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diszpergalt multifém-cianid-komplex katalizatornal, és a karoso-
dés veszélye nem zarhatd ki.

A mesterségesen megnagyobbitott gazfdzis tovabbi potencidlis
veszélyt képez, kiiléndésen az etoxilezés esetében, a gazfazisban
jelenlevé szabad alkilén-oxid koévetkeztében. Az etilén-oxid a
gadzfazis bomldsa irdnydba halad, amely a reaktor szétrobbanasa-
hoz vezethet. Masrészrél, amikor a poliéter-poliol vagy etilén-
-oxid bejut a folyadékfazisba, valészinli az alkilén-oxid gyors
reakciéja az aktiv multifém-cianid-komplex miatt.

EP-A-0419419 szabadalmi leiradsban kevés funkcionalitasu al-
koholok etilén-oxiddal torténd alkoxilezésére egy hurokreaktort
javasolnak, vagyis egy olyan reaktort, amelyben belsd hurokban
toérténd é&ramlas és kilsé szivattyuzott cirkulalds van. Azonban,
a 165°C-os magas reakciéhémérsékletek és az alacsony funkcionali-
tasok a reakcidelegy kis viszkozitdsat eredményezik.

A jelen taldlmany targya egy egyszerli berendezést alkalmazd
eljaras biztositdsa poliéter-poliolok eldallitdsara, multifém-
-cianid-komplex katalizdtorok jelenlétében, amelyben javul a
tér-id8é kihozatal, megszlinik a lokdlis tulheviilés és ebbdl k&-
vetkez8en nagyobb mértékii a masodlagos reakcidk kihozatala is,
ezaltal jobb a termék mindsége.

Ugy talaltuk, hogy ezt a poliéter-poliolok elballitasara vo-
natkozbé, olyan eljarassal érjik el, amelyben diolokat vagy
poliolokat etilén-oxiddal, propilén-oxiddal, butilén-oxiddal
vagy ezek keverékével multifém-cianid-komplex katalizadtorok je-
lenlétében reagaltatunk.

A jelen talalmanyban a reakciét egy fiigg8leges hengeres ala-
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ki reaktorban hajtjuk végre, amely tartalmaz egy fuvdokat, ame-
lyet a felsé reaktorrészben helyezilink el és lefelé iranyitijuk és
amelyen keresztiil a kiindulasi anyagokat és a reakcidelegyet
taplaljuk be; tartalmaz tovabba egy elvezetd részt, eldnydsen az
alsé reaktorrészben, amelyen keresztiil a reakcidelegyet szivaty-
tyadval egy kiegyenlitdé tartdlyon keresztiil kilsd cirkuldciéban
visszatdplaljuk a fuvdékdhoz, tartalmaz egy koncentrikus vezetd-
csdvet, amely a reaktorvégek kivételével, a reaktor teljes hosz-
szan végighuzddik, és tartalmaz egy, a gylrd alaki térbe beépi-
tett hécserélét.

A fluggbleges, hengeres reaktort az EP-A-0419419 sz&mu szaba-
dalomban fejlesztették ki, kiilonosen kis-viszkozitdst folyékony
reakcibelegyek, vagyis olyan folyadékok szamara, amelyek viszkozi-
tdsa a reakcidkorilmények kodzott lényegesen kisebb, mint 10 mPa.s.

Meglep&dve ismertiik fel, hogy az EP-A-0419419 szamu szaba-
dalmi leirdsban ismertetett reaktor tipust nagyon viszkdédzus re-
akcidékdzegre — mint amilyenek példaul a taldlmany szerinti poli-
éter-poliolok — 1is tudjuk alkalmazni. Rendszerint a poliéter-
-poliolok nagy viszkozitasuak, szobahémérsékleten megkdzelitdéleg
80-1500 mPa.s ,és még a reakcidkoérilmények kozdHtt (kdrilbelil
100-130°C) is 20 mPa.s feletti, gyakran 100 mPa.s felett van. Is-
meretes, hogy a hécseréld és a reakcidelegy kozdtti hatédrréteg a
viszkozitds nodvekedésével novekszik, azt eredményezve, hogy a
hét egyre nehezebben lehet eltavolitani. Az Oj eljardsnak megfe-
lelden, a nagy viszkozitds ellenére, meglepd mdédon lehetdség
volt megfeleld h&elvonasra ugy, hogy magas alkilén-oxid adagola-

si sebességet tudtunk realizdlni, javitott tér-id& kihasznalast
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és ebbdl kovetkezben nagyobb produktivitdst és jobb termékmind-
séget eredményezve. Elkeriltiik a helyi hémérséklet tullépéseket,
amely termékkarosodashoz vezethet.

Ezenkivil, a kilsé szivattyukorods reakcidfolyamatban, a kiil-
s§ szivattyukorben a katalizator lerakdddsa és a szivattyuzas
dltal a katalizator sérililése volna varhatd, azzal az eredmény-
nyel, hogy a reakcidé ettél lelassulna, miutdn az alkalmazott 500
ppm-nél alacsonyabb katalizatorkoncentracié kovetkeztében, még
kismértékd katalizatorveszteség is tekintélyes aktivitds gyengii-
léshez vezethet. Ezenkivil, a kilsd szivattyaksdr kévetkeztében,
egy eltolédas varhatdé a molekulatomeg-eloszlasban, amiatt, hogy
a termék egy része mindig visszamarad a kilsd szivattydkédrben. A
varakozasokkal ellentétben nem figyelhetdék meg az emlitett hat-
ranyokat és alacsony molekulatdémeg-eloszlasu, azaz kivaldé mind-
ségd terméket kaptunk.

H6cseréld lapokkal felszerelt reaktorokban, egy olyan ve-
szély all fenn, hogy a heterogén katalizdtor a sarkokban, szeg-
letekben és mas, nem elegendé a&ramlasu teriileteken leiilepszik és
ezt kovetden nem lesz tovabb elérhetd a katalitikus reakcid sza-
mara vagy csak nem elégséges mértékben lesz elérhetd. Ez a prob-
léma nem teljesen kritikus viszonylag magas kataliz&torkoncent-
raciénal, mert a katalizdtorveszteség ebben az esetben nincs
rendkivili hatéassal a katalizis és a termékek mindségére. Mas-
részrd8l, alacsony, példaul 100 ppm vagy kisebb katalizatorkon-
centracidénal, csak néhanyszor 10 ppm nagysagrendd elérhetd kata-
lizatorveszteség képez dramai abszolit katalizdtoranyag- és emi-

att katalizatoraktivitas-veszteséget. A kovetkezmény lényegesen
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gyengébb termékmindség, szélesebb molekulatdmeg-eloszlads és ma-
gasabb molekulatdmegd frakcidk. Ezzel szemben, meglepetéssel ta-
pasztaltuk, hogy az Gj eljaradsban, a nagyon alacsony kataliza-
torkoncentrécié ellenére, ilyen problémdk nem kovetkeztek be és
nem romlott a termék mindsége.

A taldlmanynak megfelelden, a diolokat vagy poliolokat
egyltt tépladljuk be etilén-xiddal, propilén-oxiddal, butilén-
-oxiddal vagy ezek elegyével, egy multifém-cianid-komplex kata-
lizator jelenlétében, egy fluggéleges, hdécseréldlapokat tartalma-
z6 hengeres reaktorba, amely hdécseréld8lapokon keresztil hécseré-
16 kozeg éaramlik, egy fuvéka segitségével, amely a felsd reak-
torrészben van elhelyezve és lefelé iranyul, és visszatdplaljuk
a fuvékahoz egy, elénydsen az alsd reaktorrészben elhelyezett
elvezetd segitségével, egy szivattyﬁs kiilsé6kérdn és egy kiegyen-
1lité tartdlyon keresztil.

A jelen talalmanynak nincsenek megszoritdsai az alkalmazhatd
multifém-cianid-komplex katalizdtorral kapcsolatban; 1lehet az
amorf, de eldnydsen legalabb részben, fé tdémegében vagy teljesen
kristdlyos. Amennyiben szilikséges, a katalizator hordozéds.

Kildndsen eldnyds multifém-cianid-komplex katalizatorok az

M*, [M? (CN) pL'c]a- e (M'¢Xg) - hL?+ 1H,0 (1)
altaldnos képletd vegylletek — ahol
M' jelentése legalédbb egy elem az aldbbi csoportbdél: Zn(II),

Fe (II), Co(III), Ni(II), Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(II),

Fe(III), Mo(1V), Mo(VvI), Al(III), V(IV), V(V), Sr(II),

W(IvVv), W(VI), Cu(IlI), Cd(11), Hg(II), Pd(II), Pt (II),

V(III), Mg(II), Ca(II), Sr(II), Ba(II) és Cr(III),

74.867/BE
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M? jelentése legaldbb egy elem az al&abbi csoportbdél: Fe(II),
Fe (III), Co(III), Cr(III), Mn (II), Mn (ITII), Ir(III),
Rh(III), Ru(II), V(IV), V(V), Co(II) és Cr(II),

L' jelentése legalabb egy ligandum a cianid, karbonil, a cianéat,
izocianat, nitril, tiocianat és a nitrozil ko&zil,

X jelentése formiat anion, acetat anion vagy propionat anion,

L? jelentése legaldbb vizzel elegyedd ligandum az alkocholokbédl,
aldehidekbdél, ketonokbdl, éterekbdl, poliéterekbdl, észte-
rekb6él, karbamid-szarmazékokbdl, amidokbdl, nitrilekbdl és
szulfidokbél 4lld6 csoportbdl,

a, b, d, e, £ és g jelentése 0-ndl nagyobb egész- vagy tértszam; és

c, h és i jelentése egész- vagy tértszam nagyobb vagy egyenld O,
a, b, c és d-vel, ugy megvalasztva, hogy az elektrosemleges
feltétel teljesiiljon és

f és g értékét uagy valasztjuk meg, hogy teljesiljén az
elektrosemleges feltétel —

amelyek roéntgendiffrakcidés diagrammjdnak legaldbb az aldbbi d

értékeknél reflexidja legyen:

0,610 nm + 0,004 nm (6,10 A + 0,04 A)
0,517 nm + 0,004 nm

0,427 nm

H+

0,002 nm

0,378 nm

H+

0,002 nm

H

0,356 nm 0,002 nm

0,3004 nm + 0,0007 nm
0,2590 nm + 0,0006 nm
0,2354 nm + 0,0004 nm

0,2263 nm * 0,0004 nm,
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ha X jelentése formidt anion;

amelyek rontgendiffrakcidés diagramjénak reflexiéja van leg-
aladbb az aldbbi d értékeknél:

0,520 nm + 0,002 nm

0,480 nm * 0,002 nm

0,375 nm + 0,002 nm

0,360 nm £ 0,002 nm

0,346 nm +* 0,001 nm

0,2824 nm * 0,0008 nm

0,2769 nm * 0,0008 nm

0,2068 nm = 0,0007 nm

0,2398 nm + 0,0006 nm,
ha X jelentése acetdt anion; és

amelyek roéntgendiffrakcidés diagrammjanak reflexidéja van leg-
alabb az alabbi d értékeknél:

0,559 nm = 0,005 nm

0,540 nm

H+

0,004 nm

0,408 nm

H

0,002 nm

0,394 nm

H

0,002 nm

0,376 nm

H

0,002 nm
0,3355 nm + 0,0008 nm
0,3009 nm = 0,0007 nm
0,2704 nm * 0,0006 nm
0,2381 nm * 0,0004 nm,
ha X jelentése propionat anion; vagy
amelyeknek monoklin kristalyrendszeriik van, ha X jelentése

acetat anion.
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Ilyen multifém-cianid-komplex katalizatorokat ismertetnek a
DE-A-19742978 sza&mG szabadalmi leiréasban.

Cink-kobalt tipust multifém-ciani-komplex kataliz&tort kiilo-
nésen elénydsen alkalmazunk.

A multifém-cianid-komplex katalizatort eldényosen alkalmazzuk
kevesebb, mint 250 ppm, kilondsen eldnydsen kevesebb, mint 100
ppm, kiiléndsen kevesebb, mint 50 ppm mennyiségben az el&dallitan-
dé termék tdmegére vonatkoztatva.

A jelen taldlmanynak megfelelSen, az eljarast egy filiggéleges
hengeres reaktorban hajtjuk végre, amely reaktor tartalmaz egy
favékat, amely a felsS reaktorrészben van elhelyezve, amely le-
felé van iranyitva és amelyen keresztiil a kiinduldsi anyagokat
és a reakcidbelegyet téaplaljuk be, és tartalmaz egy elvezetdt,
eldénydsen az alsdé reaktorrészben, amelyen Kkeresztiil a reakcid-
elegyet visszataplaljuk a fuavdkdhoz egy szivattyas kdrben egy
kiegyenlitd tartalyon keresztiil, tartalmaz egy koncentrikus ve-
zetdcsdvet, amely a reaktorvégek kivételével a reaktor teljes
hosszan végightizédik, és gylrl alakd térben integrdlt hdécseréldt
tartalmaz.

Ilyen reaktort ismertetnek, példdul az 19854637.8 szamu né-
met szabadalmi bejelentésben.

Egy ilyen reaktorban, egy belsd hurokdram alakul ki a veze-
técsbben 1évé lefelé iradnyuld fuvdkadn keresztil a tetdtdl az al-
jaig és az aljatdl a tetejéig a vezetdScsS és a reaktor belseje
kozotti gylrd alaku térben. A reakcidelegy tulnyomdé része ebben
a belsd8 hurokaramban szallitddik és csak a reakcibelegy kis ré-

szét szivattylizzuk a kilsé koron keresztiil és a fuvdkan keresz-
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til biztositja, hogy a hurokdramlds fennmaradjon.

A belsd hurokaramlas térfogat-dramldsi sebességének ardnya a
kiils6é szivattyuzott reakcidelegyhez viszonyitva 2-30, eldnydsen
5-10.

A belsd hurokdramlas magas hémérsékletdllandéju idedlis ke-
veredést biztosit olyan, alkilénben koncentrdlt zénak nélkiil,
ahol lokéalis tulheviilés kbvetkezhet be a nagyobb sebességek ko-
vetkeztében. Azonkivil, a gylrd alaka térben integralt hécseréld
eszkozokkel a reaktor héjét annak keletkezési helyén tavolitjuk
el, a reakcidé nagyobb izotermidlis jellegét eredményezve, azaz
nagyon kis hdémérséklet-gradienst eredményezve a reaktor teljes
magassagaban. Az uj eljarassal Osszhangban, a reakcidsebesség
korlatozadsait a témegatvitellel vagy a hdétranszporttal igy lat-
szbélag teljesen meg tudjuk szintetni. A masodlagos reakcidk,
amelyeket egyébként a reakcidrendszerben 1év8 hdémérséklet-
gradiensek elSsegitenek, latszdélag teljesen el vannak nyomva.

Az eldnyts eljarasi valtozatban, amelyben a reakcidelegy
tilnyomdé tobbsége a belsé hurokaramban szallitédik és csak a re-
akcidelegy egy kis részét szivattyuzzuk kiviil, lényegesen kisebb
mennyiségl katalizatort cirkuldltatunk idéegység alatt a cirku-
laltatd szivattytval. Ez a katalizdtoron a mechanikai fesziiltség
csbkkenéséhez és emiatt hosszabb élettartamhoz vezet.

Egy eldényds megvaldsitasban, a koncentrikus vezetdcsédnek a
keresztmetszete a reaktor keresztmetszetének 1/10 és fele kozott
van. A fuvdkat, eldnydsen a vezetdcsé felsé vége felett helyez-
zik el, nevezetesen a vezetdcsd atmérdjének 1/8-da és a vezetd-

csé atmérdje kozotti tavolsadgra, vagy a vezetd8csdbe a vezetdcesd
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atmérdjének tobbszordsének megfeleld mélységbe slullyesztjiik.

Rendszerint a vezetdcsdvet egy egyszerl csdként tervezziik,
azonban szintén lehetdség van a vezetdcsdvet csbszerd lemez ti-
pusu hécseréldéként vagy hitdcsé-kigydként megtervezni.

Elénybsen, egy utkozblemezt helyeziink el a vezetdcsd alsd
vége alatt, eldnydsen egy vezetdcsd Atmérdnyire attdl a reaktor-
térben. Az Utkoézdlemez, a koncentrikus vezetdcsbvel egyiitt, sta-
bilizalja a reaktorban a belsé hurokdramot. Az aramlds megfordi-
tasan felil, az uUtkoézdlemez biztositja, hogy buborék ne sodréd-
jon a kilsé korbe, és az ne veszélyeztesse a szivattyut.

A gyldrd alakd térbe integrdlt hd&cseréldéket eldnydsen ugy
tervezzik, hogy amennyire csak lehetséges, ne gatolja a belsé
hurokaramlast, és ne novelje az esetleges turbulenciat. Az al-
kalmazott hdécserélék lehetnek példiul csovek, amelyeken keresz-
til egy hitdékozeg aramlik, és amelyeket eldnydsen a reaktorfal-
lal parhuzamosan rendeziink el; lemez tipusu h&cseréldék, amelyek
a reaktorfallal szintén parhuzamosan vannak elhelyezve, vagy a
fenékhez kozvetlen kdzeli forraldécsd, vagyis olyan kézonséges
csbvek (field tubes), amilyeneket, példaul az EP-A-2630135 szama
szabadalmi leirasban ismertetnek. Amikor ilyen cséveket alkalma-
zunk, lehetdség van a kapott gdézt eljardsi gdézként alkalmazni.

A favékat eldnydsen egy anyagbdl alakitjuk ki. Ebben az el-
jarasi valtozatban, csak a folyékony reakcidelegyet és gazt,
példaul nitrogént permeteziink be, és a folyadékszint feletti
gaztérbSl az alkilén-oxidokat a folyékony reakcidelegybe disz-
pergaljuk. Tovabba, egy vagy toébb gdzalaki reagens betdplalaséara

berendezéseket, eldnydsen egy vagy tdbb, kiildndsen 1-3 gylrisze-
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rd, kulondésen az alsd reaktorrészben vagy a reaktor teljes ma-
gassagaban elosztott tobbnyilasu csdvet biztosithatunk a vezetd-
csé és reaktorbelsdé kozdtti gylrlszerd térben. Egy anyagbdl ké-
szlilt fuvdka eldénye annak egyszerl tervezése.

A reakciérelérehaladtéval a reakciodelegy térfogati tagquléasa-
nak felvétele céljabél sziikség van a kilsd kdrben egy kiegyenli-
té tartalyra. Az alkalmazott kiegyenlitd tartadly lehet egy sta-
tikus keverd vagy egy kevert reaktoredény, amelyben a reakcié-
elegy idealisan kevert elegy. A reakcié kezdetén, a kiegyenlitd
tartaly idres és az inicidtort kezdetben a multifém-cianid-
-komplex katalizatorral egyltt vissziik a reaktorba. A ciklusid§
csbkkentése céljabdél a katalizator inicializdlasat, vagyis a ka-
talizator aktivalasat az alkilén-oxidokkal elvégezhetjik egy kii-
l6ndallé tartdlyban. Az inicializdlés utdn, az aktiv multifém-
-cianid-komplex katalizator/inicidtor elegyet a katalizitor ak-
tivitasanak lényeges csokkenése nélkiil tovadbb higithatjuk. Abboél
a célbdl, hogy képes legyen a rugalmas habpoliolok esetében var-
haté 3-100, eldnydsen 5-50 szeres térfogati tagulast felvenni, a
tartalynak nagyobbnak kell lennie, mint a megfeleld tényezdvel
megszorzott reaktortérfogat. A multifém-cianid-komplex kataliza-
tor nagy aktivitasanak koszonhetSéen nem valdszindd az alkilén-
-oxid felgylilemlése a tartdlyban, miutdn az alkilén-oxid telje-
sen elreagdl a reaktorban magdban. A kiegyenlité tartdlyban 1lévd
nyomast nitrogén segitségével &allandd értéken tartjuk. A hé el-
vezetése nem sziikséges, mivel a hé a reaktorban elhasznalédik.
Az alkoxidalas befejezése utdn a reaktort és a kiegyenlitd tar-

talyt letiritjuk, és a terméket tovabbi feldolgozdsnak vetjik
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A reaktorban a reakciét 90-200°C-on és 1-50 bar nyomason
hajtjuk végre.

Kildnoésen elénydsen, a reakcidét 110-140°C-on és 2-10 bar
nyomason hajtjuk végre.

Az energia bevitel eldénydsen 15-30 kW/1 a fuvékadnadl és 3-10
kW/1l a teljes reakciérendszerben.

A kiloénalld reagensek diszpergalasaval és mas reakcidparamé-
terekkel toOrténdé kombinacidéban, az Osszes komponenst alacsony
szubsztrdt koncentrdciéndl és nagy témegatviteli koefficienssel
alaposan Osszekeverjiik és nagy térfogat-fajlagos fazisok kozotti
fellileteket érink el. A gylirGszerli térben a hdécseréldék elrende-
zése, amely eldényosen parhuzamos a reaktorfalakkal, azt eredmé-
nyezi, hogy latszdélag teljesen mentes a reaktortartalomban 1lévd
gradiensekt6l a reakcidhémérséklet vonatkozasdban. A 1lok&alis
tilheviilés elkerillésével, a masodlagos reakcidkat lényegében el-
nyomjuk és a katalizator deaktivaldédasat lényegében elkeriilijiik.
Kovetkezésképpen, nagy tér-idé kihasznadltsdgot ériink el a ter-
mékminéség javuldsaval egyltt.

A jelen talalmanyt még részletesebben mutatjuk be a megvaléd-
sitasokra torténd hivatkozassal.

Példak:

12 mi-es henger alakui reaktort hasznaltunk, a vezetdcsd
hossza 5,80 m és atméréje 0,2 m volt. 460 db kdzdnséges (field
tube) 6,50 m hosszl és 3 cm belsSatméréjli csdveket haszndltunk
hdécseréldként a gylrd alaka térben. 2,49kg/s propilén-oxidot és

0,2 kg/s 400 g/mél molekulatémegl poliéterolt taplaltunk folya-
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A multifém-cianid-komplex katalizator elddllitasat kétlépé-
ses eljarasban valdésitottuk meg, amelyben eldszdr a savat és ez-
utan a katalizatort kaptuk meg csapadék formdjdban. Erre a cél-
ra, 7 liter erdsen savas ioncserélét, amely natrium-formaja, a
Rohm & Haas 4&ltal gyartott Amberlite® 252 volt, tettink az 1 m
hosszi és 7,7 1 térfogatd ioncserélé oszlopba, ezutdn 4&talaki-
tottuk savformajuva 10%-os erd8s oéranként 2 Aagytérfogatnyi sésav-
nak az ioncseré16 oszlopon torténd Atbocsatdsaval 9 6ran keresz-
til, amig a natriumtartalom <1 ppm-re cserélddétt. Az ioncseré-
18t ezutdn vizzel mostuk &t. A regenerdlt ioncseréldét ezutan 1lé-
nyegében alkalifém-mentes hexaciano-kobaltsav eldallitasara
hasznaltuk. Ebb&l a célbdl, 0,24 mélos kalium-hexaciano-kobaltat
vizes oldatot juttattunk at az ioncseréld oszlopon &ranként egy
agytérfogatnyi sebességgel. 2,5 A&gytérfogat utan, kalium-hexa-
ciano-kobaltat oldétrél vizre valtottunk at. A kapott 2,5 Aagy-
térfogatnak atlagosan 4,5 tdémeg%-os hexaciano-kobaltsav-tartalma
és alkalifémtartalma <1 ppm volt.

A katalizdtor készitéséhez, 8553,5 g cink-acetdt oldatot
(cink-acetat-hidrat-tartalom: 8,2 témeg%, Pluronic® PE6200, azaz
etilén-oxid és propilén-oxid blokk-kopolimerének tartalma, amelyet
a kristaly morfolégidjanak szabdlyozasdra haszndltunk: 1,3 tomeg$)
adtunk ezutan kiindulésként egy 20 l-es reaktorba, és melegitet-
tink 60°C-ra keverés kozben. 9956 g hexaciano-kobaltsav oldatot
(kobalttartalom 9 g/1, Pluronic® PE 6200 tartalom: 1,3 tomeg%) ad-
tunk ezutan hozza 20 perc alatt 60°C-on folyamatos keverés k&zben.

A kapott szuszpenziét 60°C-on tovédbbi 60 percen at kevertettiik. Ez-
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utan, az 1igy kapott szilard anyagot leszlrtik, és szlrépogacsa
térfogatnyival 6-szor mostuk &t. A nedves szilirépogacsat ezutén 400
g/mél molekulatomegl polipropilénglikolban diszpergaltuk.

Az igy kapott diszperzidét katalizdtorként haszndltuk. A ka-
talizatorkoncentracié 60 ppm volt, és a reaktorhémérsékletet
125+0,2°C-on tudtuk tartani a teljes reaktorhossz mentén. Az el-
ért atlagos molekulatémeg 5200 g/mél volt és nagy molekulatémegii
komponenst nem észleltiink. Az elért tér-idé kihaszndltsag maxi-
malis értéke 807 kg/m’/6ra volt.

Egy hasonlé oOsszehasonlitd kisérletben egy 200 l-es kiilsé
hécserélds kevert Ulstreaktorban a maximadlis tér-id&é kihasznalt-
sdg, amit elértink 450 kg/m’/éra volt ugyanolyan katalizatorkon-
centraciénal, a korlatozott hdéelvond kapacitds kovetkeztében.
Mindkét esetben, 0,04 ppm cikloacetdl-tartalmat, 0,005 mekv/g
telitetlen komponens-tartalmat értink el. Egy teljesen szimmet-
rikus molekulatdmeg-eloszlast kaptunk.

Egy Osszehasonlitd kisérletben KOH katalizis mellett (0,3
tomeg%), 105 kg/?/6ra tér-idé kihasznaltsagot értiink el egy ha-
sonldé szintézisben, mikézben a cikloacetdl-tartalom 4,8 ppm volt
és a telitetlen komponensek koncentraciéja 0,061 mekv/g volt.
Ezenkivil, nagy molekulatbmegﬁ komponenseket figyeltiink meg.

Az Uj eljaras igy nagy tér-idé kihaszndltsdgot tett lehetdvé
ugyanolyan termékmindség mellett.

A kisérletet kiegyenlitd tartdllyal rendelkez8 reaktorral
megismételtik és ugyanolyan tulajdonsdgi terméket kaptunk. A
tér-idS kihasznaltsag 790 kg/m3/éra volt figyelmen kivil hagyva a

reaktor néhdnyszoros feltoltését és leliritését.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras poliéter-poliolok elddllitésdra diolok vagy poliolok
etilén-oxiddal, propilén-oxiddal, butilén-oxiddal vagy ezek ke-
verékével egy multifém-cianid-komplex katalizator jelenlétében
valdé reagaltatasaval, amely eljarasban a reakciét egy olyan fiig-
géleges hengeres reaktorban hajtjuk végre, amely tartalmaz egqy,
a felsé reaktorrészben elhelyezett fuvdékédt a fuvdka lefelé van
irdnyitva, amelyen keresztil a kiinduldsi anyagokat és reakcié-
elegyet taplaljuk be; és tartalmaz egy elvezetdét, eldnydsen az
alsé reaktorrészben, amelyen kefesztul a reakcidelegyet vissza-
vezetjik a fuvdékahoz a kilsé korben egy szivattyin, egy kiegyen-
1ité tartalyon keresztil; tartalmaz egy koncentrikus vezetd8cso-
vet, amely végignyulik a teljes reaktorhosszon a reaktorvégek
kivételével; és tartalmaz egy, a gylrd alakd térbe integralt hé-
cserélot.

2. Az 1. igénypont szerinti eljadrds, amelyben a koncentrikus
vezetd8csS keresztmetszeti terililete a reaktor keresztmetszeti te-
riletének 1/10-e és a fele ko&zdtt van, és amelyben a fuvékat a
vezetbcsd felsS vége felett helyezziik el, eldnydsen a vezetdcsd
atmérdjének 1/8 és a vezetdcsd atmérdjének megfeleld tavolsagra,
vagy a vezetdcsdbe helyezziik a vezetdcsd atmérbjének tobbszors-
sének megfeleld mélységbe.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljards, amelyben a reak-
cidelegy tulnyomd, a kivil cirkuldltatott reakcidelegy 2-30-
szorosanak, elénydsen 5-10-szeresének megfeleld része belsd hu-

rokaramban aramlik a vezetdcsoévon keresztill a tetét8l a fenékig
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és a vezetdcsd valamint a reaktor belsé fala kozotti gylrd alakud

téren keresztil a fenékt8l a tetejéig.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljards, amelyben a

reakciét 90-200°C-on és 2-50 bar nyomason hajtjuk végre.

5. A 4. igénypont szerinti eljards, amelyben a reakcidét 110-

140°C-on és 2-10 bar nyomason hajtjuk végre.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljards, amelyben a

multifém-cianid-komplex katalizatort kisebb, mint 250 ppm, eld-

nytsen kisebb mint 100 ppm, még eldénybsebben kisebb mint 50 ppm

koncentracidéban haszndljuk az elédllitanddé termék témegére vo-

natkoztatva.

7. Az 1-6. igénypont barmelyike szerinti eljarads, amelyben a fu-

vbka egy anyagbdél készilt fuvdka, és amelyben tovabba, kivant

esetben egy berendezést egy vagy tobb gadzalaka reagens betépla-

lasara, eldnydsen egy vagy tobb, kildnosen 1-3, fdleg az alsd

reaktorrészben vagy a reaktor magassdga mentén elosztott tobb

nyildssal rendelkezd gylrd alakd csovet biztositunk a vezetdcséd

és a reaktor belsd fala kozotti gyﬁrﬁ alaku térben.

8. Az 1-7. igénypont barmelyike szerinti eljdras, amelyben egy

itkdzd8lemezt helyeziink el a reaktorrészben a vezetdcsd alsd vége

alatt, eldnydsen a vezetdcsd atmérdjének megfeleld tavolsagra.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljarads, amelyben a

multifém-cianid-komplex katalizadtor egy
M'.IM?(CN),L"c]a"e(M"X;)-hL?iH,0 (1)

altaldnos képletl vegyulet, ahol

M! jelentése legaladbb egy elem az aladbbi csoportbél: Zn(II),

Fe(II), Co(III), Ni(II), Mn(II), Co(II), Sn(II), Pb(II),
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Fe(III), Mo(1V), Mo(VvI), Al(III), V(IV), V(V), Sr(II),
W(Iv), W(VI), Cu‘(II), Ccd(I1I1I), Hg(II), Pd(II), Pt(II),
vV(IIT), Mg(II), Ca(II), Sr(II), Ba(II) és Cr(III),

M’ jelentése legalabb egy elem az aladbbi csoportbdél: Fe(II),
Fe (III), Co(III), Cr(III), Mn (II), Mn(III), Ir(III),
Rh(III), Ru(II), V(IV), V(V), Co(II) és Cr(II),

L! jelentése legaldbb egy ligandum a cianid, karbonil, a cianat,
izociandt, nitril, tiocianat és a nitrozil k&zil,

X jelentése formiadt anion, acetat anion vagy propionat anion,

L° jelentése legaldbb vizzel elegyedd ligandum az alkocholokbdl,
aldehidekb&l, ketonokbdl, éterekbdl, poliéterekbdl, észte-
rekbdél, karbamid-szarmazékokbdél, amidokbdl, nitrilekbdl és
szulfidokbdél all6 csoportbdl,

a, b, d, e, £ és g jelentése 0-nadl nagyobb egész- vagy tdrtszam; és

c, h és i jelentése egész- vagy tortszam nagyobb vagy egyenld 0,
a, b, c és d-vel, Ugy megvalasztva, hogy az elektrosemleges
feltétel teljesiiljon; és

f és g értékét ugy valasztjuk meg, hogy teljesiiljdn az elektro-
semleges feltétel; éa

amelyek rontgen-diffrakcidés diagrammjdnak legaldbb az alabbi d

értékeknél reflexidja legyen:

0,610 nm + 0,004 nm (6,10 A + 0,04 A)
0,517 nm £ 0,004 nm

0,427 nm * 0,002 nm

H

0,378 nm 0,002 nm
0,356 nm + 0,002 nm

0,3004 nm + 0,0007 nm
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0,2590 nm + 0,0006 nm
0,2354 nm * 0,0004 nm
0,2263 nm +* 0,0004 nm,
ha X jelentése formidt anion;
amelyek rontgen-diffrakcidés diagramjanak reflexidéja van legaldbb
az alabbi d értékeknélﬁ
0,520 nm * 0,002 nm
0,480 nm * 0,002 nm
0,375 nm * 0,002 nm
0,360 nm £ 0,002 nm
0,346 nm * 0,001 nm
0,2824 nm + 0,0008 nm
0,2769 nm + 00,0008 nm
0,2068 nm £ 0,0007 nm
0,2398 nm * 0,0006 nm,
ha X jelentése acetat anion; és
amelyek rontgen-diffrakcidés diagrammjanak reflexidéja van leg-
aldbb az aldbbi d értékeknél:
0,559 nm = 0,005 nm
0,540 nm * 0,004 nm
0,408 nm £ 0,002 nm
0,394 nm + 0,002 nm
0,376 nm = 0,002 nm
0,3355 nm * 0,0008 nm
0,3009 nm + 0,0007 nm
0,2704 nm = 0,0006 nm

0,2381 nm * 0,0004 nm,
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ha X jelentése propionat anion;

vagy amelyeknek monoklin kristdlyrendszerik van, ha X jelentése
acetat anion.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljards, amelyben a
multifém-cianid-komplex katalizdtor 1lényegében vagy teljesen
kristalyos.

11. A 10. igénypont szerinti eljards, amelyben cink-kobalt tipu-

su multifém-cianid-komplex katalizatort alkalmazunk.

A meghatalmazott:
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