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Kontinu4lni zpiisob vyroby polyoxyalkylenpo-
lyetherového produktu s pouZitim katalyzato-
r&t DMC jako polyoxyalkyla¢nich katalyzato-
ri1, ktery pouZiva kontinualniho pfidavani
alkylenoxidu ve spojeni s kontinudlnim pfida-
vanim startéru a katalyzatoru do kontinualni-
ho oxyalkyla¢niho reaktoru. Pfes kontinualni
zavadéni startéru je rozdéleni molekulovych
hmotnosti polyetherového produktu pomérné
uzké, jak ukazuje vyjimetné nizka poly-
disperzita produktu. Pfitomnost molekul s
nizkou molekulovou hmotnosti béhem vétsi
tasti polyoxyalkylace také v podstatné mife
eliminuje frakce s extrémné vysokou moleku-
lovou hmotnosti vét$i nez 100 000 Da, a to bez
vyznamného rozsifeni distribuce molekulové
hmotnosti. Odtahovanim polyetherového pro-
duktu se stfedni molekulovou hmotnosti nebo
odklonénim ¢asti koncového produktu do pfi-
pravy smési katalyzator/startér je mozno do-
sdhnout rychlych i zpomalenych reak¢nich
rychlosti pfi pouZiti startéru s nizkou moleku-
lovou hmotnosti. Je moZno dosahnout pomé-
ri1 vystavby vétsich nez 0,98.
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Kontinualni zptisob vyroby polyoxyalkylenpoly-

etherového produktu

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka kontinualniho zplsobu vyroby
vyroby polyoxyalkylenpolyetheroveho produktu S pouzitim
kontinualniho pfidavani startéru. Pfedkladany vynalez se zvlasté tyka
pIn& kontinualniho zplsobu vyuZivajiciho katalyzator( oxyalkylace na
bazi podvojnych kovovych kyanidovych komplext poskytujiciho
polyetherovy produkt s nizkou nenasycenosti a Gzkou polydisperzitou
ktery v podstaté neobsahuje frakce s vyjime&né& vysokou molekulovou

hmotnosti.

Dosavadni stav techniky

Polyoxyalkylenpolyethery jsou dobfe znamé komeréné vyuzivané
sloudeniny, které maji fadu pouziti. Napf. blokové, nahodné a blokove
nahodné polyoxyalkylenové kopolymery se 8iroce pouzivaji jako
neiontové povrchové aktivni latky. Konkrétné v blokovych povrchové
aktivnich latkach poskytuji velké polyoxyalkylenové bloky hydrofobni
skupinu, zatimco polyethylenové bloky poskytuji skupinu hydrofilni.
Povrchové aktivni latky jsou obecné mono- nebo difunkéni a v mnoha
piipadech neni skute¢na funkénost pro vlastnosti povrchoveé aktivni
latky dllezita.

Nejvétsi pouziti v8ak nalézaji polyoxyalkylenpolyethery pfi
vyrob& polymerl. Elastomerni kopolyestery je moZno vyrabét reakci
dikarboxylové kyseliny s diolem s nizkou molekulovou hmotnosti, jako
je ethylenglykol nebo 1,4-butandiol a diolem s vysokou molekulovou
hmotnosti, jako napt. s polyoxypropylenglykolem 1000 Da az 4000 Da.
Daleko vice se polyoxyalkylenpolyethery pouzivaji pfi vyrobé

§6-99
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polyurethani. V téchto aplikacich je funkénost ddllezitd pro
prodluzovani fetézce a vytvafeni molekulové hmotnosti a v piipadé
funk&nosti vétsich nez 2 pro zesiténi. U vétsiny aplikaci polyurethan(
obsahuji v8echny nebo podstatna ¢ast polyether polyoxypropylenové
bloky.

Pfi vyrobé polyoxypropylenovych polymerli, at uz pro vyrobu
hydrofobnich ¢asti povrchové aktivnich latek nebo polyol( pro vyrobu
polyurethand, je molekula startéru s oxyalkylovatelnymi atomy vodiku
oxypropylovana propylenoxidem v pfitomnosti vhodného katalyzatoru.
V minulosti se vesSkeré polyoxyalkylenové polyethery vyrabély s
pouzitim jednoduchych a lacinych bazickych katalyzator(, jako jsou
hydroxidy nebo alkoxidy sodné a draselné. V pribé&hu oxypropylace
jsou vystaveny propylenoxid a wurgité daldi vy88i alkylenoxidy
kompetitivnimu vnitfnim preuspofadani, které vytvafi nenasycené
alkoholy. Napf. propylenoxid se pfeuspofddava b&hem oxypropylace
na allylalkohol. Mechanismus tohoto pfeuspofadavani se diskutuje v
praci Ceresa, red., Block and Graft Polymerization, dil 2, John Wiley
& Sons, str. 17 - 21. Nenasycenost se méfi podle normy ASTM
D-2849-69, ,Testing of Urethane Foam Polyol Raw Materials.”

At uZ se preusporadavani déje jakymkoli mechanismem, trvalé
vytvafeni nenasycenych monohydroxylovych funkénich skupin ma
dalekosahlé dlsledky pfi vyrobé polyoll, pficemZ vétdina z nich je
nezadouci. Za prvé, jak vzrlstd mnozstvi monofunkénich skupin,
funkénost produktl vyrobenych ze startérovych molekul, které maji
funkénosti dvé nebo vysSi, trvale klesa. Napf. v
polyoxypropylenpolyolu a ekvivalentni hmotnosti kolem 2000 Da se
mize obsah monofunkénich skupin blizit k 30 az 40 molarnich
procent. Diol s molekulovou hmotnosti 4000 Da mlze mit tedy
skuteénou funkénost pouze 1,6 az 1,7 namisto teoretické nebo
,2nominalni* funkénosti dvé. Triol s podobnou ekvivalentni hmotnosti
maze mit skuteénou funkénost 2,0 nebo nizSi. Je tfeba uvést, ze

ekvivalentni hmotnosti a molekulové hmotnosti vyjadiené v Da
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(Daltony) jsou &iselné primérné ekvivalentni a molekulové hmotnosti,

pokud neni uvedeno jinak.

Navic ke zméné funkénosti méni v priméru bazicky
katalyzované oxypropylace vy$e zminéné pieuspofadavani take
vyznamné&  distribuci molekulovych hmotnosti. Pribézna tvorba
allylalkoholu a jeho trvala oxypropylace vede k pfitomnosti molekul s
vyjimeéné nizkou molekulovou hmotnosti vCetné samotného
allylalkoholu, stejné jako oligomernich a polymernich oxypropylacnich
produkt(, které maji pouze jednu oxypropylenovou skupinu az vice nez
30 az 40 nebo vice oxypropylenovych skupin. Toto spojité spektrum
oxyalkylovanych monoll zplsobuje, Ze polyolovy produkt méa Sirokou
distribuci molekulovych hmotnosti a vysokou polydisperzitu, My/Mh.
Siroka distribuce molekulovych hmotnosti ma vyznamny vliv jak pfi
pouziti jako povrchové aktivnich latek, tak i pfi syntéze polyurethan( a

jinych polymerd.

Navic k popisovanym jevim snizené funkénosti a rozsirene
distribuci molekulovych hmotnosti mlze také pfitomnost ethylenové
nenasycené skupiny samotné ovliviiovat vlastnosti a zpracovani. Napt.
nenasycenost u polyold se uvadi jako jeden faktor pfii spaleni a
odbarvovani, ke kterému d&asto dochazi pfi vyrob& polyurethanové
pény ve form& pasd; u polyurethanovych nebo polyesterovych
elastomerd mohou ethylenové nenasycené skupiny postupné

zesitovat, pfiéemZ dochazi ke zméné vlastnosti elastomert.

Bylo provadéno mnoho pokusli o dosazeni niz$i nenasycenosti.
Napf. pouziti bazickych katalyzator( pfi teplotach podstatné nizsich
nez normalni teploty pfi oxyalkylaci umozZiiuje syntézu polyold s nizkou
nenasycenosti. Reakéni doba se v8ak potom pocitda na dny nebo
dokonce tydny a tyto postupy tedy nejsou prlimyslového vyuziti. Velke
usili bylo vénovano objevovani novych katalyzatorl, ktere jsou
schopny poskytovat polyoly s nizkou nenasycenosti za rozumnou dobu

reakce. Pouziti hydroxidi rubidia a cesia bylo navrhovano v US
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patentu No. 3,393,243. Katalyzatory vSak jsou drahé a zlepSeni pouze
mirné. Podobnym zplGsobem byly jako katalyzatory navrhovany oxidy a
hydroxidy barya a stroncia, jak se popisuje v US patentech No.
5,010,187 a 5,114,619. Oba katalyzatory jsou vS8ak toxické a proto je
nutné v podstaté Uplné odstranéni katalyzatoru z polyetherového
produktu. Stejné jako je tomu u vyS$Sich alkalickych kovu, dosazené
zlepSeni je pouze mirné. Bylo také popsano pouziti karboxylatd kovd
alkalickych zemin, napf. naftenatu vapenatého, popf. spolu s
pomocnymi katalyzatory na bazi terciarnich amind, napf. v US patentu
No. 4,282,387, ale zlep$Seni v mife nenasycenosti je omezené; typickeé
hodnoty nenasycenosti se pohybuji od 0,02 do 0,04 meqg/g. Navic se

podstatné nezvysi reakéni rychlost.

Pro bazicky katalyzovanou oxyalkylaci byly navrhovany
kontinualni postupy, ale pouze pro dosazeni zvySeného vykonu. Tyto
zpusoby neméni miru nenasycenosti. Napf. zavadéni molekuly startéru
a bazického katalyzatoru na jednom konci trubkového reaktoru s
vét§im mnoZstvim vstupl pro pfidavani alkylenoxidu podél reaktoru
dovoluje kontinudlni vyrobu polyolu. Doba oxyalkylace a teplota se
v8ak obecné& neodli$uji od vsadkovych zplsobi, a proto musi byt doba
prachodu dlouha, vyzadujici pro poskytnuti jak dlouhé doby reakce,
tak i vysokého vykonu bud reaktor o stfedni délce, velkém priaméru a
nizké rychlosti, nebo reaktor o malém priiméru, vysoké rychlosti, ale
velmi vysoké délce. V dusledku dlouhé doby reakce a pouziti béznych
teplot oxyalkylace se mira nenasycenosti té€chto polyolid podstatné
neli§i od miry nenasycenosti polyoll pfipravenych vsadkovym
zpUsobem a nepfedpoklada se, Ze by mohly byt tyto zplsoby pouZity

komeréné.

V 60. letech byla vyvinuta nova tfida katalyzatord, ozna€ovanych
jako katalyzatory na bazi podvojnych komplexnich kovovych kyanidd.
Tyto katalyzatory prokadzaly vysokou dc€innost u  nékolika
polymerizaénich reakci a ukazalo se, Zze umozfuji pfipravu polyoll s

velmi nizkou nenasycenosti (obecné 0,018 az 0,020 meqg/g
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nenasycenosti) pfi rozumnych dobach reakce. Av8ak vysoka cena
td&chto katalyzatord spojena s nutnosti odstrafiovani zbytkd
katalyzatorll z produktu, kterd se ukazala jako Casové naro¢na a

nakladna, zabranila komerénimu vyuziti ve vétSim méfitku.

Na konci 70. let a na poc¢atku 80. let doSlo k nhovému névratu ke
katalyzatordm na bazi komplexnich podvojnych kyanidd kovd
(katalyzatory DMC). Zlep$eni katalytickych vlastnosti vedlo k dalSimu
snizeni nenasycenosti az do rozmezi 0,015 meqg/g az 0,018 meaq/g.
Navic zvy$ena katalyticka UG&innost a vyvoj novych zplsobl pro
odstrafiovani zbytk( katalyzatori umoznilo v kratké dobé& komercni
vyuziti.

Nedavno vyvinula firma ARCO Chemical Company vyrazné
zlep$ené katalyzatory DMC, schopné pfipravit polyoxypropylenpolyoly
s dfive nedosazitelnou nizkou mirou nenasycenosti v rozmezi 0,004 az
0,007 meq/g, a které rovnéz nabizeji dramatické zvySeni rychlosti
reakce stejné jako ekonomické odstrafiovani katalyzatoru, cCasto
jednoduchou filtraci. Katalytickd aktivita je tak vysoka, ze je nyni
moZné pouzivat vyjimeé¢né malé mnozZstvi katalyzatoru, takZe obsah
zbytkovych pfechodovych kovl v polyolovém produktu je pod bézné
specifikovanymi maximalnimi hladinami, takze dokonce ani neni nutné
katalyzator odstrafiovat. Polyoly vyrobené s pomoci téchto
katalyzatorll byly nedavno uvedené do obchodu firmou ARCO

Chemical Company.

Katalyzatory DMC jsou jedine¢né v mnoha ohledech. Napf.
katalyzatory DMC vyzadovaly indukéni periodu pied tim, nez se
katalyzator stane aktivnim. Katalyzatory se misi se starterem a
odstrani se stopy vody a vzduchu. Aktivace katalyzatoru se potvrdi po
prvnim zavedeni alkylenoxidu vyraznym poklesem tlaku. Po aktivaci
probiha rychle polymerizace tak, jak se pfidava dalSi alkylenoxid.
Pfedaktivované smési katalyzator/startér je mozno skladovat pro

pozdéjsi pouziti za pfedpokladu, Ze se vyloui pfitomnost vihkosti,
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kysliku apod. Molekuly startéru s nizkou molekulovou hmotnosti maji
sklon k del§im indukénim periodam a v nékterych pfipadech se nemusi
katalyzator molekulami startéru s nizkou molekulovou hmotnosti, jako
je voda, ethylenglykol, propylenglykol apod. aktivovat, nebo dojde k

dodasné aktivaci nasledované deaktivaci.

Pokud jsou katalyzatory DMC jiz aktivovany, je znamo, Ze jsou
pfi pouziti s molekulami startéru s velmi nizkou molekulovou hmotnosti
nelcéinné. Napf. propylenglykol a voda &asto oxyalkyluji velmi zvolna a
nékdy dojde k deaktivaci katalyzatoru. Z toho divodu se obecné
pouzivaji molekuly startéru s vy388i molekulovou hmotnosti, napf.
molekuly s molekulovou hmotnosti v rozmezi 300 Da az 2000 Da.
Oligomerni nebo polymerni molekuly startéru s nizkou molekulovou
hmotnosti, napf. s ekvivalentni hmotnosti v rozmezi 150 Da az 1000
Da je mozno pfipravit tradiéni bazickou katalyzou. Av8ak bazickeé
katalyzatory musi byt z téchto startérG velmi ddkladné odstranény,

protoze i stopy silnych bazi deaktivuji katalyzatory DMC.

Nutnost pouzivat molekuly startéru s vy88i molekulovou
hmotnosti omezuje komeréni pouzitelnost katalyzy DMC pfi vyrobé
polyoxyalkylenpolyether. Molekuly startéru musi byt nejen pfipraveny
jinym zpusobem, obecné vyzaduji odstranéni katalyzatoru, ale
nepfiznivé je ovlivnén i ,pomér vystavby“ (build ratio). Napf. pouZiti
startéru s ekvivalentni hmotnosti 650 Da pro vyrobu produktu s
ekvivalentni hmotnosti 2000 Da predstavuje pomér vystavby pfiblizné
3. Jedna tietina celkové kapacity reaktoru je pouzita vyluéné pro
nezbytné mnozstvi startéru. Naopak u bazicky katalyzované
oxypropylace jsou bézné poméry vystavby vysSi nez 20, napf.
oxypropylace propylenglykolu za vytvofeni polyoxypropylenglykolu s
molekulovou hmotnosti 1500 Da. Glykol s molekulovou hmotnosti
4000 Da vyrobeny ze stejného startéru by predstavoval pomér
vystavby pfiblizné 53. Maximalni Gc€innost procesu a tim minimalni
naklady se dosahuji pouze pfi vysokych pomérech vystavby.
Schopnosti pfipravy aktivovanych smési katalyzator DMC/startér bylo
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vyuzivano ve vychodonémeckém patentu No. 203,735, ktery pouZival
téchto smési jako vstupni surovinu pro kontinualni zplsob vyroby
polyetheru. Pfi tomto zpusobu se =zavadi aktivovanad smés
katalyzator/startér ze vyrovnavaciho tanku do vstupu kontinualniho
trubkového reaktoru. Alkylenoxid se pfivadi velkym podtem vstupl
podél reaktoru. Katalyzator musi byt aktivovan pfitomnosti
alkylenoxidu v pfitomnosti startéru a pfi zplsobu se spotifebuje velké
mnoZstvi smési katalyzator/startér. Pomér vystavby je nizky a
nedochazi k vyznamnému zlep$eni vlastnosti polyolu. V patentu se
uvadi, ze produkty jsou spiSe zakalené a pro komer&ni praxi nebude
patrn& mozno kontinualniho zplsobu vyroby polyolu s katalyzou DMC

pouzit.

Aékoliv funké&nosti blizici se jmenovitym, uZ8i rozdéleni
molekulovych hmotnosti a vy88i molekulové hmotnosti, umoznéné
pouzitim katalyzatoru DMC mély umoznit vyrobu polymert, zvlasté
polyurethan(, s lepS§imi vlastnostmi, nesplnily tyto polyoly oCekavani.
Nahrada bé&znych polyoll polyoly katalyzovanymi DMC ¢&asto vedla
spiSe ke zhor$eni nez ke zlep$eni vlastnosti polymer(. V nékterych
systémech, napf. pruznych polyurethanovych p&nach, dochazi ¢asto k
uplnému kolapsu pény. | kdyz divody pro anomalni chovani polyoll
pfipravenych s katalyzatory DMC nejsou zcela znamy, nedavno bylo
pfekvapivé zji§téno, Ze tyto polyoly obsahuji velmi malé mnozstvi
frakce s velmi vysokou molekulovou hmotnosti, pfevysujici 100 000
Da. Pfedpoklada se, ze v systémech polyurethanovych pé&n maji tyto
frakce s vysokou molekulovou hmotnosti povrchové aktivni vlastnosti,
které destabilizuji vznikajici pénu a vedou k jejimu kolapsu. U
elastomerll a jinych systém( muaze tato vysokomolekularni slozka
interferovat s fazi tuhych slozek a s usporadanim tuhych usekd, které

je odpovédné za pevnost a moduly.
Bylo by tfeba pfipravit polyoxyalkylenethery s vyjime¢né nizkou
nenasycenosti, funkénosti bliZici se jmenovité a nizkou polydisperzitou

kontinualnim  zpUsobem. Bylo by také tfeba  pfipravit
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polyoxyalkylenpolyethery s ultranizkou nenasycenosti kontinualnim
zplisobem bez vytvafeni vyznamnych mnoZstvi frakci s extréemné
vysokou molekulovou hmotnosti. Dale by bylo Zadouci pfipravit
polykoxyalkylenpolyethery s pouzitim katalyzatord DMC pfi zachovani
vysokych poméru vystavby. Dale by bylo jesté tfeba pfipravit velka
mnoZstvi polyetherového produktu s pouZitim malych mnozstvi
aktivovanych smési DMC katalyzator/startér. Jesté dale by bylo tfeba
pfipravit polyoxyalkylenpolyethery bez pouziti aktivovanych smési
startéru a vyhnout se oddé&lené pfipravé oligomernich startérd

bazickou katalyzou.

Podstata vynalezu

Nyni bylo pfekvapivé zjiSténo, Ze polyoxyalkylenpolyethery s
ultranizkym stupn&m nenasycenosti, s nizkou polydisperzitou a
podstatné snizenym obsahem frakce s vysokou molekulovou
hmotnosti mohou byt vyrobeny kontinualnim zplsobem s pouZitim jak
kontinuaini oxyalkylace, tak i kontinualniho pfidavani starteru.
Polyetherové produkty jsou vyjime¢né vhodné pro pouziti jako
povrchové aktivni latky a v systémech tvorby polymerd, zviasté
polyurethanl. V typickém zplsobu podle pfedkladaného vynalezu
za&ind syntéza polyolu zavedenim smési katalyzator/startér do
kontinualniho reaktoru, zahajenim oxyalkylace a jakmile je oxyalkylace
v b&hu, kontinualnim pfidavanim katalyzatoru, startéru a alkylenoxidu
za kontinualniho odstrafiovani polyolového produktu. Bylo rovnéz
prekvapivé zjisténo, Ze zpusob podle pfedkladaného vynalezu mize
byt pouzit pro vyrobu velkych mnoZzstvi polyetherového produktu pfi
pouziti malych mnozstvi aktivovanych smési katalyzator DMC/startér

nebo viibec bez pouziti aktivovaného startéru.

Nasledujici diskuse bude snadnéji pochopitelna s odkazem

nejprve na obr. 1a, ktery ilustruje nejzakladnejsi koncept
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predkladaného vynalezu, a na obr. 1b, ktery ilustruje dosavadni stav
techniky, jak je reprezentovany vychodonémeckym patentem No.
203,735.

V obr. 1b podle dosavadniho stavu techniky se pouzivalo
zavadéni aktivované smési katalyzator/startér do kontinualniho
reaktoru 3 v mist& 1. Startérem je dipropylenglykol a ,Ziva“ smeés
startéru se pfipravuje aktivaci katalyzatoru DMC propylenoxidem s
pomérem smési propylenoxid/katalyzator/dipropylenglykol 500 : 12,3 :
800. Podateéni koncentrace katalyzatoru ve smési katalyzator/startér
je tedy pfiblizn& 15 000 ppm. Alkylenoxid se pfidava v mistech 5 podél
reaktoru a polyolovy produkt, napf. polyoxypropylendiol s molekulovou
hmotnosti napf. 2200 Da vystupuje z reaktoru v misté 7. Pomér
vystavby vztazeno na molekulovou hmotnost molekuly startéru je 16,
ale pro kazdych 1000 kg produktu je nutnych 100 kg smesi
katalyzator/startér a proto ,prakticky“ pomér vystavby je blizsi 10 v
disledku velkého mnozstvi potiebného aktivovaného startéru. Obsah

zbytku katalyzatoru v produktu je velmi vysoky, pfiblizné 1500 ppm.

V obr. 1a se pfivadi smér katalyzator DMC/startér v misté 1
podobné jako pfi zplsobu podle dosavadniho stavu techniky. Navic k
pfidavani alkylenoxidu v bodech 5 podél reaktoru se vSak kontinualné
zavadi v bodech 5a nizkomolekularni startér, napf. propylenglykol
(molekulova hmotnost 76 Da). Propylenglykol je mozZno zavadét ve
smési s alkylenoxidem. Pro vyrobu 1000 kg polyolového produktu s
molekulovou hmotnosti 2000 Da je moZno pouzit 20 kg smési
katalyzator/startér, napf. aktivovanou nebo neaktivovanou smes
obsahujici 1250 ppm katalyzatoru a 400 Da polyoxypropylenglykol,
tedy jedna pétina mnoZstvi ve srovnani s dosavadnim stavem
techniky. V prib&hu reakce se pfidava 34 kg dalSiho ,kontinualné
pfidavaného® propylenglykolu. Teoreticky pomér vystavby, vztazeno na
molekulovou hmotnost startéru, je 26, avS8ak ,prakticky® pomer
vystavby po ziskani 1000 kg produktu je 18,5, coZ je podstatné vyse
neZ pfi zplisobech podle dosavadniho stavu techniky; hotovy polyolovy
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produkt ma obsah katalyzatoru 25 ppm a mnoZstvi podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti je podstatné omezeno. ,Prakticky® pomér
vystavby by mohl byt mnohem vys$si, jestlize by bylo pouzito smési
katalyzator/startér obsahujici vy388i koncentraci katalyzatoru, jako je
smés pouzivana ve vychodonémeckém patentu No. 203,735, coz je
jistt mozné. Jestlize byly tedy nyni popsany zakladni principy

vynalezu, nyni bude nasledovat jeho podrobné;jsi popis.

Katalyzatory pouzivanymi pii vyrobé& polyoxyalkylenpolyether(
jsou katalyzatory s diferencialni katalytickou aktivitou, s vyhodou
katalyzatory na bazi komplexnich podvojnych kovovych kyanidd, jako
jsou katalyzatory popsané v US patentech No. 3,427,334, 3,941,849,
4,477,589 a 5,158,922. Nejvyhodnéjsi jsou vysoce aktivni katalyzatory
na bazi podvojnych komplexnich kovovych kyanidi, vyrobené podle
US patentd No. 5,470,813 a 5,482,908 a souvisejici US patentove

pfihlagky No. 08/435,116, které jsou v8echny zafazeny odkazem.

Terminem ,diferencidlni katalytickd aktivita® je minén
katalyzator, ktery ma vyrazné vy$Si okamzitou rychlost adiéni
polymerizace alkylenoxidu vG&i molekulam startéru s nizkou
molekulovou hmotnosti nebo molekuldam polyoxyalkylovaneho
oligomerniho startéru nez vagi polyoxyalkylenomonolim a polyoldm s
vysokou molekulovou hmotnosti. Jednim z pfikladi diferencialnich
katalyzator( jsou katalyzatory DMC. Jednoduché bazické katalyzatory,
jako hydroxidy a alkoxidy sodné a draselné nejsou diferencialni
katalyzatory. Pro uréeni, zda je konkrétni katalyzator diferencialnim
katalyzatorem podle vy$e uvedené definice, je moZno stanovit
diferencialni katalytickou uginnost jednoduchym vsadkovym zpisobem
pfipravy polyoxypropylenpolyolu se stfedni aZz vysokou molekulovou
hmotnosti. Jestlize se polyol s cilovou molekulovou hmotnosti pouziva
ve smési s katalyzatorem v mnoZstvi pfiblizn& 10 aZ 35 molarnich
procent z celkového mnozstvi produktu v mol a pro syntézu zbytku
produktu se pouZije molekula startéru s nizkou molekulovou

hmotnosti, tedy vpodstaté monomerni, a polydisperzita produktu je
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mensi neZ pfiiblizné 1,5, potom je katalyzator ,diferencialnim
katalyzatorem* s ,diferencialni  katalytickou aktivitou® nebo
,diferencialni oxyalkyla¢ni aktivitou“, jak jsou zde tyto a podobné

terminy definovany.

Naptiklad pfi vyrob& polyoxypropylendiolu s molekulovou
hmotnosti 4000 Da s pouzitim komplexu hexakyanokobaltitan/
-kobaltnatan . t-butanol jako katalyzatoru v mnoZstvi 25 ppm vztazeno
na hmotnost polyolového produktu se vlozi aktivovana smes
katalyzatoru a polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 4000 Da v
mnozstvi 150 g do reaktoru a kontinualné se pfidava v pribéhu 5
hodin pfi 130 °C propylenoxid obsahujici 1,8 % hmotnostnich
propylenglykolu. Diol s molekulovou hmotnosti 4000 Da ve smési
aktivovany katalyzator/startér tvofi pfiblizné 20 molarnich procent
hotového produktu, pfi¢emz zbyvajicich 80 % pochazi z oxypropylace
pfidaného propylenglykolu. Produktem je polyoxypropylendiol s
molekulovou hmotnosti pfiblizné 4000 Da a hydroxylovym ¢islem 29
mg KOH/g polyolu, nenasycenosti 0,0049 meg/g polyolu, hmotnostni
priimérnou molekulovou hmotnosti My 4600 Da, ¢iselnou primérnou
molekulovou hmotnosti M, 3930 Da a z toho plynouci polydisperzitou
1,17. Bez ohledu na skute¢nost, Ze plnych 20 molarnich procent
produktu bylo dodéano s cilovou molekulovou hmotnosti, polydisperzita
produktu byla velmi nizka, coz ukazuje na U(zkou distribuci
molekulovych hmotnosti. Pro dosazeni tohoto vysledku byly
prednostné oxyalkylovany molekuly s nizkou molekulovou hmotnosti.
Pouzity katalyzator se vyznaduje diferencialni oxyalkyla¢ni aktivitou.

Jestlize je diferencialnim katalyzatorem katalyzator DMC,
katalyzator mize nebo nemusi byt pfed pouZitim v uvedeném zplsobu
aktivovan. Pokud je potieba aktivace, zahrnuje miseni katalyzatoru se
startérovou molekulou s pozadovanym pocétem oxyalkylovatelnych
atomi vodiku a pfidani alkylenoxidu, s vyhodou propylenoxidu nebo
jiného vy$8iho alkylenoxidu pod tlakem a monitorovani tlaku v

reaktoru. Reaktor mize byt vyhodné udrzovan pfi teploté od 100 do
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120 °C. Znatelny pokles tlaku ukazuje na to, Ze byl katalyzator
aktivovan. Stejny alkylenoxid jaky se pouZije pfi kontinualni vyrobée
polyetheru muize byt pouzit pro pfipravu aktivovaného katalyzatoru
nebo muzZe byt pouzit odlisny alkylenoxid. S vy$Simi alkylenoxidy s
nizkym tlakem par muize byt pouzZit tékavy alkylenoxid jako
ethylenoxid, oxethan, 1,2-butylenoxid, 2,3-butylenoxid, nebo
izobutylenoxid namisto nebo spolu s vy88im alkylenoxidem pro
umozné&ni monitorovani tlaku. Je mozno alternativné pouZit jinych
zplsobl méfeni koncentrace alkylenoxidu (GC, GC/MS, HPLC atd.).
Aktivace je indikovana vyraznym snizenim koncentrace volného

alkylenoxidu.

Zvlasté vyhodnym rysem predkladaného vynalezu je schopnost
pouzivat ,8erstvych® katalyzatord DMC bez aktivace. Aktivace
katalyzatoru DMC, jak se popisuje v pFedchazejicim odstavci,
pitedstavuje nejen dal§i naroky na pozornost obsluhy a tim zvySeni
nakladi na vyrobu, ale také na tlakovou reakéni nadobu, coz takeé
zvys$uje kapitalové naklady. ,Cerstvy* katalyzator se zde definuje jako
gerstvé pfipraveny, neaktivovany katalyzator DMC, tj. neaktivovany
katalyzator DMC v pevné formé nebo ve formé kase ve startéru s
nizkou molekulovou hmotnosti, polyoxyalkylovaném startéru s nizkou
molekulovou hmotnosti, nebo v kapalin&, ktera neni startér. S vyhodou
budou ve$keré nebo podstatné c&asti kapalné faze &erstvé smési
katalyzatoru obsahovat stejny startér s nizkou molekulovou hmotnosti
pouzity pro kontinualni pfidavani startéru, polyoxyalkylovany
nizkomolekularni startér, bud jako meziprodukt s molekulovou
hmotnosti mensi neZ je poZzadovana cilova molekulova hmotnost, nebo
jako ,zbytkovy“ (heel) odebirany produkt, kde je odklonéna c¢ast
samotného polyolového produkiu a smisena s katalyzatorem.
Schopnost uvedeného zplsobu pouzivat &erstvého neaktivovaného
katalyzatoru DMC umoziiuje vyrazné zlepSeni ekonomiky komer¢ni
produkce polyoxyalkylenpolyoll a je jednim z vyhodnych provedeni

pfedkladaného vynalezu.
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Mnozstvi katalyzatoru obsazeného ve smési katalyzator/startér
se voli z hlediska parametri zpusobu a kone&né koncentrace
katalyzatoru v polyetherovém produktu. Koncentrace katalyzatoru v
produktu je obecné u sou¢asnych katalyzatord DMC mezi 1 ppm a 500
ppm, vyhodnéji mezi 5 ppm a 150 ppm a nejvyhodnéji mezi 10 ppm a
50 ppm. Bez ohledu na typ pouzitého katalyzatoru je Zadouci co

nejnizéi koncentrace katalyzatoru potfebna pro dostateénou rychlost

reakce.

Startérem pouzitym pro vyrobu smési katalyzator DMC/startér je
s vyhodou oligomerni startér, nejvyhodné&ji oxyalkylovany oligomer na
bazi stejného startéru s nizkou molekulovou hmotnosti, ktery se bude
kontinualné pfidavat v prub&hu kontinualniho procesu. Jestlize se
napf. ma kontinuadlné do reaktoru pfidavat propylenglykol, vhodnym
oligomernim startérem pro pouZiti pfi vyrob& aktivované smeési
katalyzator/startér bude polyoxypropylenglykol s molekulovou
hmotnosti 300 Da az 1000 Da. Stejny oligomerni startér bude vhodny,
jestlize kontinualné pfidavanymi startéry bude dipropylenglykol nebo
voda. Pokud ma byt kontinualné pfidavanym startérem glycerol, s
vyhodou se pouzije oxypropylovaného glycerolového polyolu s
molekulovou hmotnosti 400 Da az 1500 Da. Jednim ze znaki
pfedkladaného zpulsobu je v§ak schopnost vyuZivat zcela monomerni
startéry, jako je ethylenglykol, propylenglykol apod. Startér pouZity
pro vyrobu smési katalyzator/startér muize byt tedy stejny jako

kontinualné pfidavany startér.

Kontinualné pfidavanym startérem muze byt voda; ethylenglykol,
diethylenglykol; triethylenglykol; propylenglykol; dipropylenglykol;
tripropylenglykol; 1,2-, 1,3- a 1,4-butylenglykoly; neopentylglykol,
glycerol;  trimethylolpropan; triethylolpropan; pentaerythritol; alfa-
methylglukosid; hydroxymethyl-, hydroxyethyl- a
hydroxypropylglukosidy; sorbitol, manitol; sachar6za; tetrakis [2-
hydroxyethyl- a 2-hydroxypropyllethylendiaminy; a jiné bézné
pouzivané startéry. Vhodné jsou také monofunkéni startéry jako
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methanol, ethanol, 1-propanol, 2-propanol, n-butanol, 2-butanol, 2-
ethylhexanol apod. stejné jako fenol, katechol, 4,4°-dihydroxybifenyl,
4,4’-dihydroxydifenylmethan atd. Mezi dal$i vhodné startéry patii latky
popsané v US patentech No. 3,900,518; 3,941,849; a 4,472,860, které

jsou zde zafazeny odkazem.

Kontinualn& pfidavanym startérem muaze byt vpodstaté jakykoli
polyoxyalkylenovy polymer nebo kopolymer nebo vhodny iniciator pro
jejich vyrobu, ktery ma molekulovou hmotnost mensi nez je
pozadovanad molekulovd hmotnost produktu. Molekulova hmotnost
kontinualné pfidavaného startéru mize tedy kolisat mezi 18 Da (voda)
a 45 000 Da (vysokomolekularni polyoxyalkylenovy polyol). Mnohem
hmotnosti niz8§i nez 1000 Da, s vyhodou niz8i nez 500 Da a
nejvyhodnéji nizsi nez 300 Da.

Jakmile byla pfipravena popfipadé aktivovana smeés
katalyzator/startér, vede se obecné do skladovaciho nebo
,vyrovnavaciho“ zasobniku pro pozd&jSi pouZziti. Aktivovana smeés
katalyzator/startér mGze byt tedy pfipravena vsadkovym zplUsobem a
dopravena do vyrovnavaciho tanku (vyrovnavaci komory) a je mozné a
vhodné pfipravit a skladovat vice neZ jednu $arzi. Obecné je rychlost
vyroby smési katalyzator/startér upravena tak, aby byly zachovany
dodavky smési katalyzator/startér po veSkerou potifebnou dobu.
Nejvyhodnéji obsahuje vyrovnavaci tank takové mnoZstvi smési
katalyzator/startér, které je podstatné vétSi nez objem reaktoru pro
aktivaci katalyzatoru, jestlize je tento reaktor pouzit, které se napf.
ziskda smisenim nékolika jednotlivych 8arzi a tim se dosahne
minimalizace variace aktivity katalyzatoru mezi SarZzemi. Je tfeba
upozornit, Ze katalyzator nemusi byt pfed pouzitim aktivovan. Aktivace
neni nezbytné nutna a vysoce vyhodna je pouze u jiz pouzitych smési
katalyzatoru dispergovaného ve startéru, recyklovaného oligomerniho
polyoldl nebo (cilového) polyolu s vysokou molekulovou hmotnosti

nebo u kapaliny, ktera neni startérem pro zavedeni do reaktoru.
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Jsou také vhodné dal§i zplUsoby aktivace katalyzatoru.
Aktivovany katalyzator je mozno napfiklad pfipravit pouzitim
stupfiovych aktivaénich reaktord s katalyzatorem, startérem a
alkylenoxidem vstupujicimi do prvniho reaktoru a s kontinualnim
odstran&nim smési, napfiklad ve formé pfepadu, a zavadénim do
druhého reaktoru. Vystup z druhého reaktoru mize byt pouzit jako
vstup do tfetiho reaktoru atd. Pouziti trubkového reaktoru pro aktivaci
katalyzatoru je také mozné. Je v8ak vyhodné pouZit jeden nebo vice
vsadkovych reaktorll spolu s vét8im vyrovnavacim tankem. Pfi pouZziti

tohoto zplGsobu muze byt jednoznaéné ovéfena aktivace katalyzatoru.

Molekula startéru, ktera ma byt pouzita pfi aktivaci katalyzatoru,
mUze byt molekulou stejnou nebo riznou od startéru, ktery se pouziva
pfi kontinualni vyrobé polyolu. Obecné se pouZivaji molekuly startéru s
vy$§§i molekulovou hmotnosti, napfiklad s ekvivalentni hmotnosti
v rozmezi 150 Da az 1000 Da. Vyhodnym rysem piedkladaného
vynalezu je v8ak to, ze v dusledku schopnosti pfipravovat
piedaktivované smési katalyzator/startér vsadkovym zpusobem pied
skladovanim v vyrovnavacim tanku je mozno pouzit startérli, které
obecné vyzaduji dlouhé aktivaéni periody. Mohou byt napfiklad pouZity
ethylenglykol, propylenglykol a s vyhodou di- a tripropylenglykoly.
Posledn& uvedena latka mlze byt také pouZita bez aktivace
katalyzatoru, jak bylo uvedeno dfive. Termin ,startér® jak se zde
pouziva oznacuje jak startér kontinualné pfidavany k procesu, tak
i 8ast aktivovaného katalyzatoru/startéru, ktery ma vlastnosti startéru.
Termin ,startér* by v8ak nemél byt zaméhovan se smési

katalyzator/startér.

Dal$im rysem pfredkladaného vynalezu, jak bude podrobné
uvedeno dale, je skutednost, Ze &ast polyetherového produktu nebo
s vyhodou ¢&ast polyetherového produktu jako meziproduktu mize byt
recyklovana zpét do reaktoru pro aktivaci katalyzatoru a pouzita pro
aktivaci katalyzatoru. Tak napfiklad pfi vyrob& polyoxypropylendiolu
4000 Da muzZe byt pro pfipravu aktivovaného katalyzatoru pouzit
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diol 4000 Da, nebo muze byt diol smisen s &erstvym katalyzatorem pro
pfipravu neaktivované smési katalyzator/startér. Jak uvidime, pomer
vystavby se ve vét§i mife nezhorSuje pfi pouziti startéri s takto
vysokou molekulovou hmotnosti, coz je v protikladu se zpUsoby podle
dosavadniho stavu techniky, kde molekulova hmotnost startéru pomér
vystavby pfimo ovliviiuje. S vyhodou se pfi vyrobé diolu 4000 Da
meziprodukt, diol 500 - 1000 Da, odstrafiuje a pouZije pro vyrobu
dal§iho aktivovaného katalyzatoru/startéru. MGze vSak byt také pouzit

startér s nizkou molekulovou hmotnosti.

Alkylenoxidy pouzitelné v pfedkladaném zpusobu zahrnuji bez
omezeni ethylenoxid, propylenoxid, oxethan, 1,2- a 2,3-butylenoxid,
izobutylenoxid, epichlorhydrin, cyklohexenoxid, styrenoxid a vysSi
alkylenoxidy jako jsou Cs.ga-alkylenoxidy. Obecné je nezadouci
pouzivat ethylenoxid samostatné, ale vyhodné je mozno pouzit smési
propylenoxidu a ethylenoxidu s vy388im obsahem ethylenoxidu,
napfiklad az do pfiblizn& 85 molarnich procent. Vyhodny je
propylenoxid nebo smési propylenoxidu s ethylenoxidem nebo jinym
alkylenoxidem. Stejné mohou byt pouzity jiné polymerizovatelné
monomery, napfiklad anhydridy nebo jiné monomery, jak se popisuje
v US patentech No. 3,404,109, 5,145,883 a 3,538,043, které jsou

zafazeny odkazem.

Predkladany zplsob je jedineény v tom, Ze je nejen kontinuaini,
ale zahrnuje také kontinualni pfidavani startéru. Kontinualni pfidavani
startéru se provadi soubézné s pokradovanim polyoxyalkylace prvniho
startéru a nemélo by byt zamérnovano se zavadénim samotného

startéru na vstupu reaktoru.

Napfiklad ve zplUsobech podle dosavadniho stavu techniky, jak
se popisuje ve vychodonémeckém patentu No. 203,735, se zavadi
,startér na vstupu jako aktivovana smés katalyzator/startér. Tento
startér se rychle oxyalkyluje na produkty s vy388i molekulovou

hmotnosti a tak v kratké dobé& po zavedeni poklesne koncentrace
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startéru s nizkou molekulovou hmotnosti na nulu, protoze pfirlista
molekulova hmotnost v disledku kontinudlniho pfidavani alkylenoxidu.
Protoze neexistuje Zadna trvala pfitomnost malych koncentraci
startéru s nizkou molekulovou hmotnosti nebo jeho oxyalkylovanych
oligomeri s nizkou molekulovou hmotnosti, nejen Ze se zhorSuje
pomér vystavby v dlsledku Udplného pfidani startéru na vstupu
reaktoru, ale produkt bude mit podle odekavani i podil s vysokou
molekulovou hmotnosti. Tato frakce s vysokou molekulovou hmotnosti

mulze byt odpovédna za zakaleny vzhled téchto polyold.

ZpUsob jak se popisuje ve vychodonémeckém patentu No.
203,705 muze byt tedy popsan jako zpUsob s ,pistovym tokem®. Pfi
tomto zplisobu protékaji nastfiknuté reaktanty jako v podstaté souvisly
,pist* reaktorem. Zplsob podle predkladaného vynalezu neni zplsob
s pistovym tokem, protoze pfidavani kontinualné pfidavaneho startéru
se provadi takovym zplGsobem, Zze ve vSech stupnich kromé
pfipadného koncového ,dokongovaciho* stupné je pfitomen startéer
s nizkou molekulovou hmotnosti v koncentraci, ktera je daleko vyssi,
nez by se dalo ogekavat, jestlize by se vedkery startér pfidal na vstupu

do kontinualniho reaktoru s pistovym tokem.

Naopak pfidavani startéru v pFedkladaném vynalezu je
kontinualni v tom smyslu, Ze po podstatnou &ast celkové oxyalkylace
se udrzuje koncentrace nizkomolekularniho startéru a/nebo jeho
nizkomolekularnich oxyalkylovanych oligomera. Napfiklad v tubularnim
reaktoru je mozno piidavat startér oddélené ve vice mistech podél
reaktoru nebo je mozno rozpustit startér v alkylenoxidu a zavadét ho
v pribéhu délky reaktoru. V CSTR se startér s vyhodou pfidava do
alkylenoxidu a mlze byt pfidavan v riznych mistech uvnitf reaktoru.
Startér s nizkou molekulovou hmotnosti nemusi byt ani pfitomen ve
smési katalyzator/startér, ktera mize byt pouZita jako startér
s podstatné vy$$i molekulovou hmotnosti. At uz se pfidava jakymkoli
zplsobem, nizkomolekularni startér by mél byt pfitomen béhem

podstatné c¢asti oxyalkylace, s vyhodou pfiblizné 50 % oxyalkylace
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a vyhodnéji pfiblizné 70 % oxyalkylace nebo vice. Nejvyhodnéji se
koncentrace startéru s nizkou molekulovou hmotnosti udrzuje po tu
dast oxyalkylace, ktera je G&inna pro sniZzeni podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti v polyolovém produktu ve srovnani se

vsadkovym zplisobem, kde je veSkery startér pfidan najednou.

Je velmi neoéekavané a prekvapujici, ze je mozno zvySovat
mnozstvi kontinualné pfidavaného startéru az na velmi vysoke urovné
bez nepfiméfeného rozsifeni distribuce molekulové hmotnosti.
Kontinualné pfidavany startér muze tvofit vice nez 90 ekvivalentnich
procent celkového startéru. Ve vyhodnych provedenich muze
dosahnout mnoZstvi kontinualné pfidavaného startéru 98 az vice nez
99 %. Pfes kontinualni pfidavani startéru je polydisperzita obecné
niz8i nez 1,7 a nejcastéji niz8i nez 1,3 az 1,4. Snadno je mozno ziskat

polydisperzity v rozmezi 1,05 az 1,20.

Bylo také piekvapivé zjist€no, Ze kontinualni pfidavani startéru
do reaktoru v mnozstvich uéinnych pro udrzeni pfitomnosti malého
mnoZstvi frakce s nizkou molekulovou hmotnosti podstatné snizi nebo
vyloudi podil s vysokou molekulovou hmotnosti diskutovany vyse.
Dosud se v8ak nevi ¢im je to zplGsobeno. Pfedpoklada se, Ze pfes
pomalost katalyzatoru DMC pfi pokusu o aktivaci malych molekul,
napfiklad propylenglykolu, glycerolu, dipropylenglykolu apod. a zvlasté
vody, ktera muze zpUsobit deaktivaci katalyzatoru, katalyzatory DMC,
jsou-li jiz aktivovany, preferenéné& oxyalkyluji molekuly s nizkou
molekulovou hmotnosti, tzn. jsou diferencialnimi polyoxyalkylacnimi
katalyzatory jak bylo uvedeno dfive.

Kontinualni pfidavani startéru neni pouzitelné pfi pouziti
tradidnich bazickych katalyzator( z nékolika divodu. Za prvé u bazicky
katalyzované oxyalkylace nedochazi k vytvareni podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti jak je tomu u oxyalkylace katalyzované DMC;
pfi bazicky katalyzované oxyalkylaci jsou problematické spiSe podily

s nizkou molekulovou hmotnosti. Za druhé probihd bazicky
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katalyzované oxyalkylace v podstaté stejnou rychlosti u velkych
i umalych molekul, nemlze dojit k preferenéni oxyalkylaci frakce
s nizkou molekulovou hmotnosti a tim i k ovlivnéni podilu s vysokou
molekulovou hmotnosti. Pfi kontinualnim pfidavani startéru v pfipade
bazickych katalyzatori se vS8ak ziska SirSi a nepfijatelné rozdéleni
molekulovych hmotnosti. Bez ohledu na $kodlive ucCinky na
polydisperzitu se pouzivd v US patentu No. 5,114,619 zpisob
zahrnujici pfidavani vody do systému katalyzovaného oxidem nebo
hydroxidem barnatym nebo strontnatym pro sniZeni nenasycenosti
polyolu. Potencialni startéry jiné nez voda, napfiklad nizkomolekularni
dioly, trioly a oligomerni polyoxyalkylenglykoly v8ak zjevné nemaiji
zadny vliv. S katalyzatory DMC, zvlasté katalyzatory popisovanymi
v US patentech No. 5.470,813 a 5,482,908 vSak neni nenasycenost
problém. Polyolové produkty maji jiz vyjime€né nizkou nenasycenost,
ti. 0,004 az 0,007 meg/g a tim neni motivace pfidavat startér
kontinualné pro dal$i snizeni nenasycenosti. Navic se také zda, zZe
kontinualni pfidavani vody nesnizuje pfi pouziti katalyzatord DMC
nenasycenost.

V piedkladaném zplsobu je Zadouci zachovat malou
koncentraci startéru pfitomného v reakéni smési po celou dobu, i kdyZz
bez pfitomnosti startéru miGze byt provedeno konené ,vyvareni® pro
umoznéni ukondéeni reakce alkylenoxidu. Bylo pfekvapivé zji§téno, Ze
kontinualni pfidavani i pouze 1 - 2 ekvivalentnich procent starteru
vzhledem k celkové hmotnosti produktu je G€inné pro podstatne
snizeni podilu s vysokou molekulovou hmotnosti bézného u polyether(
katalyzovanych DMC. V méné vyhodném provedeni se pfidava
kontinualng pfidavany startér v prab&hu pocatecni casti celkove
oxyalkylace. Pfes kontinualni pfidavani tohoto velmi vyznamneého, a ve
vétsiné pfipadd hlavniho mnozstvi nizkomolekularniho startéru, vsak
neni distribuce molekulovych hmotnosti vyznamné rozSifena a je

mozno snadno ziskat produkty s velmi nizkou polydisperzitou.
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MoZnost pouzivat startér s nizkou molekulovou hmotnosti je
urgitou vyhodou proti pouzivani oligomernich startér( pfipravenych
piedchazejici oxyalkylaci. Konkrétné dojde k podstatnému zvyseni
poméru vystavby. Navic dojde ke snizeni nakladd odstranénim
oddéleného oxyalkylaéniho postupu nasledovaného odstranenim
katalyzatoru z takto pfipraveného oligomerniho startéru. Nebyl
navrhovan 2adny kontinualni zpusob katalyzovany DMC pouzivajici
kontinualni pfidavani startéru. US patent No. 3,404,109 popisovat
vsadkovy zpusob katalyzovany DMC, kde do reaktoru bylo pfidano
celé mnozstvi alkylenoxidu a v nékolika davkach byla pfidana voda.
Vsadkové a kontinualni zplsoby jsou vSak zcela rozdilné a nemohou
byt srovnavany. Zadné odkazy nepopisuji zplsob, pfi kterém se
kontinualné pfivadéji katalyzator, startér a alkylenoxid pfi zachovani
malé ale kone&né koncentrace startéru s kontinualnim odebiranim

produktu.

Kontinualni zplsob zadind vytvofenim podminek oxyalkylace
v kontinualnim reaktoru. Vétou ,vytvofeni prvni €asti smési katalyzator
DMC/prvni startér v kontinualnim reaktoru Gc¢inné pro iniciaci
polyoxyalkylace uvedeného prvniho startéru po zavedeni alkylenoxidu
do kontinualniho reaktoru“ se pouze mini, ze v uréitém Case jsou
vytvoFeny podminky oxyalkylace. Napfiklad pocate¢ni vytvoreni
podminek oxyalkylace nemusi byt opakovano. Po vytvofeni podminek
oxyalkylace je tfeba zachovat pouze pfidavani alkylenoxidu,
kontinualni pfidavani startéru a dalSiho katalyzatoru a s ohledem na
tento zplsob provozu by meély byt interpretovany i patentové naroky.
Zcela evidentné pokud nejsou vytvofeny podminky oxyalkylace,

oxyalkylace nemuze probihat.

Navic termin ,startér* jak se pouzivda ve vyrazu ,DMC
katalyzator/prvni startér*  ozna€uje  oxyalkylovatelnou  molekulu
s jakoukoliv molekulovou hmotnosti. Tato oxyalkylovatelnd molekula
maZe byt molekula startéru s nizkou molekulovou hmotnosti nizsi

pfiblizn& 300 Da, napfiklad propylenglykol, dipropylenglykol, glycerol,
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glycerol oxypropylovany tfemi moly propylenoxidu atd. nebo muze jit
o molekulu s mnohem vy$8i molekulovou hmotnosti, napf. produkt

s pozadovanou molekulovou hmotnosti.

Predkladany zplsob bude dale popsan s odkazem na obr. 2,
ktery schematicky ilustruje jedno provedeni pfedkladaného vynalezu.
Kontinualni reaktor 21 je tlakovy reaktor vytvofeny z bé&Zného
materialu, tj. sklem vylozeny nebo nerezovy reaktor. Je vhodny
napfiiklad kontinualni michany komorovy reaktor (CSTR). Katalyzator
se aktivuje ve vsadkovém aktivatnim reaktoru 23, jak se podrobnéji
popisuje v dal$ich ¢astech specifikace, zvladté v pfikladech, a pfevadi
se do vyrovnavaciho tanku na aktivovany katalyzator/startér 25. Ze
vyrovnavaciho tanku 25 se zavadi potrubim 27 odméfené mnozstvi
smési katalyzator/startér do reaktoru, pfi€emZ alkylenoxid spolu s
dal§im startérem se vede do reaktoru potrubim 29. Proud
alkylenoxid/startér mlze byt napfiklad propylenoxid s obsahem 1,6 %
hmotnostnich propylenglykolu nebo 0,5 % hmotnostnich vody. Mohou
byt také pouzity smési startérd, napfiklad vody, propylenglykolu,
glycerolu, sorbitolu apod. V8echen tento kontinualné pfidavany startér
mGzZe byt pfidavan ve smési s alkylenoxidem, nebo mulze byt startér
davkovan do reaktoru v oddéleném proudu. Jestlize se pouZiva
jednoho nebo vice startérd a jeden neni dostateéné rozpustny v
alkylenoxidu, mlize byt rozpustén v dal§im startéru nebo v inertnim
rozpoustédle jako je toluen a pfivadén oddélené do reaktoru. Je
mozZno pouzit pomérné velkych podill kontinualné pfidavaného
startéru rozpusténého v rozpoustédle nebo alkylenoxidu. Je napfiklad
mozZno pouzit propylenoxidu s obsahem 7 az 8 % hmotnostnich

glycerolu nebo vice.

Z reaktoru odchazi vyrobeny polyol potrubim 31 do filtru 33
a odtud potrubim 35 do vyrovnavaciku na produkt 37. V nékterych
pfipadech pfi pouziti relativné malych mnoZstvi vysoce aktivnich
katalyzatord nemusi byt krok filtrace nutny, nebo staci rychla hruba

filtrace. Proud produktu z reaktoru v potrubi 31 mGze byt pfed filtraci
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odklon&n do druhého reaktoru. Druhy reaktor mlze byt pouzit pro
Uplné ,vyvafeni“ alkylenoxidu nebo muze byt pouZit pro zakoné&eni
produktu odlisnym alkylenoxidem nebo smési alkylenoxidl. Jestlize se
ma v druhém reaktoru uskuteénit vyznamné mnozstvi oxyalkylagnich
reakci katalyzovanych DMC, je vyhodné do tohoto reaktoru pfivadét
také startér pro odstranéni moznosti tvorby vedlejSich produktd s velmi
vysokou molekulovou hmotnosti. Pro nastartovani mize byt reaktor na
pocatku naplnén zakladem z pfedchazejici 8arZe, inertnim
rozpoustédlem nebo hotovym polyolem. Jestlize se pouzije inertni

rozpoustédlo, je s vyhodou z produktu vytésnéno (stripped).

Kontinualni zpUsob ilustrovany na obr. 2 ma vyhodu
jednoduchosti a uréité miry pruznosti. Jestlize se vSak maji vyrabét
blokové nebo blokové/nahodné polyethery, musi byt pouzito alespori
dvou reaktorl. Zplsob ma tu nevyhodu, Ze velké tlakové reaktory jsou
nakladné a vyzaduji tedy znacéné investice. Vyhodné provedeni
pfedkladaného vynalezu je ilustrovano na obr. 3a. V obr. 3a je
trubkovy reaktor 41 slozen z nereaktivnich kovovych trubek 43
vzajemné spojenych spojkami umoziujicimi pfidavani a miseni 45.
Zvétsené schéma jednoho typu tohoto zafizeni 45 je uk&zano na
obr.3b. V obr. 3b znamena 47 vstupni hrdlo z pfedchazejici
reaktorové trubice, zatimco 49 je vstup smési alkylenoxid/startér.
Polozka 49a na obrazku ukazuje pfipadny vstup pro pfidavani jiné
smési alkylenoxid/startér nebo samotného startéru. 51 oznacuje
lamely statického mixéru a 53 je vystup do daldi sekce trubkového
reaktoru. Statické misi¢e jsou dobfe znamé a mély by poskytnout
pfiméfené miseni, pokud je rychlost kapaliny relativné vysoka. Jestlize
je miseni nedostateéné, ¢ast statického mixéru zafizeni 45 maze byt
nahrazena nebo doplnéna mechanickym michadlem, napfiklad
vrtulového typu nebo typu rotor/stator. Je mozno pouzit jakéhokoliv
misiciho zafizeni nebo jejich kombinace, které poskytne G€inné miseni

proudu polyolu a alkylenoxidu vstupujicich do zafizeni 45.
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Je samoziejmé& mozné rozdélit zafizeni 45 na funkéni slozky
a tyto slozky vlozit do reakéni cesty individualné. Napfiklad pridavani
smési alkylenoxid/startér mize byt provedeno jednoduse sténami
reaktorové trubice a statické nebo jiné misi¢e mohou byt rozmisteny
v potiebnych intervalech. Jestlize je rychlost kapaliny dostatecné
vysoka pro vytvofeni turbulentniho toku, zafizeni pro miseni nejsou
nutna. Alternativné mohou byt vnitini stény trubkového reaktoru
zdrsnény, opatieny lamelami, zarazkami apod. pro dosazeni

potfebného miseni.

Trubkové reaktory 43 mohou byt chlazeny vzduchem, nebo jsou
s vyhodou obklopeny chladicim plastém. Jeden takovy chladici plast je
ukazan jako 55, se vstupem chladici kapaliny 55a a vystupem 55b.
Vyhodou pouziti trubkovych reaktord je zvySeni chladici kapacity.
Naopak reaktorové nadoby je obtizné aginné chladit pfi vytvareni
vét§iho mnozstvi reakéniho tepla. Pouziti katalyzatorG DMC jako jsou
katalyzatory popisované v US patentech No. 5,470,813 a 5,482,908
bylo omezeno nemoznosti dostateéného chlazeni reaktoru pro
dosazeni maximalniho moZného pritoku. Trubkovy reaktor méze byt
také umistén ve vétsi chladici nadobé s vodou nebo jinou kapalinou
ptenasejici teplo. MUze byt napfiklad pouZita voda pod tlakem.
Vytvafené teplo je mozno pouZit pro vyrobu pary pro pouzita v dalSich

procesech nebo pro vyrobu energie.

V obr. 3a je prvni aktivovana smés katalyzator/startér pfipravena
v aktivaénim reaktoru 57, prevedena do vyrovnavaciho tanku 359
potrubim 61 a nakonec je vedena potrubim 63 do prvniho zafizeni pro
spojeni a miseni 45. V tomto misi¢i se aktivovany katalyzator/startér
smisi s alkylenoxidem obsahujicim dal$i startér pfivadénym potrubim
65 nebo rozdélovatem 67. Rozdélova¢ 67 dodava take
alkylenoxid/startér do zbyvajicich misi¢i 45 nebo jinych mist podél

trubkového reaktoru jak bylo diskutovano vyse.
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Aktivovana smés katalyzator/startér mlze byt doplnéna
cyklovanim proudu odebiraného z mista produktu se strfedni
molekulovou hmotnosti do reaktoru pro aktivaci katalyzatoru 57 pies
ventil 44 a potrubi 46, ¢imz je moZno se vyhnout oddélené syntéze
oligomerniho startéru aktivaci katalyzatoru. Do aktivaéniho reaktoru
vstupuje G&erstvy katalyzator DMC vstupem 58 a alkylenoxid pro
aktivaci potrubim 60. V nejvyhodnéjsim provedeni se katalyzator
neaktivuje a aktivaéni reaktor 57 je moZno nahradit jednoduchym
misicim zasobnikem, opatfenym vstupem vhodnym pro zavadéni
suchého katalyzatoru nebo katalyzatoru ve formé& kase, ale bez vstupu
alkylenoxidu. Alternativné je mozno vynechat aktiva¢ni reaktor zcela a
odebrany meziprodukt sméfovat pfimo do vyrovnavaciho tanku 59, do
kterého také vede vstup Cerstvého katalyzatoru. Ackoliv potrubi 46
a ventil 44 jsou na obrazku zobrazeny ve stfedni poloze trubkoveho
reaktoru, produkt muize byt také odebirdn z konce reaktoru nebo ze

zasobniku produktu 37. Odbér muze byt kontinualni nebo pferusovany.

Po smiseni aktivovaného katalyzatoru/startéru a
alkylenoxidu/startéru v prvni &asti trubkového reaktoru dojde rychle
k oxyalkylaci, kterd spotfebovava alkylenoxid a vytvafi molekulovou
hmotnost polyolu. Startér zavadény s alkylenoxidem je rovnéz
oxyalkylovan ale s vy$$i rychlosti, takze po dobu prichodu celkoveé
délky reaktoru je polydisperzita pfekvapivé nizka. DalSi smeés
alkylenoxid/startér vstupuje vét§im mnoZstvim vstupnich mist podel
reaktoru a rychle se spotiebovava. DalSi nastiiky smési
alkylenoxid/startér mohou pouzivat stejného nebo rdzného
alkylenoxidu (alkylenoxidud) a/startéru (startérd). | kdyz do posledniho
useku reaktoru maze byt zavadéna smés alkylenoxid/startér, muze byt
Zzadouci pfivadét pouze alkylenoxid, aby byla zajiSténa minimalizace
obsahu produktd s nizkou molekulovou hmotnosti. Zameénou
alkylenoxidu na vstupech podél reaktoru mohou byt pfipraveny blokové

a blokové/nahodné polyetherpolyoly.
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Je tfeba pfipomenout, ze v pfedkladaném zplsobu v disledku
dodavani startéru s nizkou molekulovou hmotnosti kontinualnim
zplisobem se ve skutednosti pro vyrobu polyold vyuZiva samotného
startéru s nizkou molekulovou hmotnosti spiSe nez velkych mnozstvi
oligomernich startéri. Pokud se zkou$i pouZivat startéry s nizkou
molekulovou hmotnosti jako je voda, propylenglykol, glycerol apod.
s katalyzatory DMC jako takovymi, vysledky jsou extrémné $patne,
pficemz nejlepsi vysledky jsou charakterizovany velmi dlouhou
indukéni periodou nasledovanou spiSe pomalou reakci v prvnich
stupnich a pro nejhor$i vysledky je charakteristicka deaktivace
katalyzatoru. Podle ogekavani jsou Spatné také vlastnosti produktu.
Naopak pfedkladany vynalez umoziiuje bé&Zzné pouZivani téchto
startér s nizkou molekulovou hmotnosti dokonce pro prvni
nastartovani. Vysledkem je sniZzeni nakladd na vyrobu a zvy$eni

kvality produktu.

Termin ,kontinualni“ jak se zde pouziva muize byt definovan jako
zplsob pfidavani pfislusného katalyzatoru nebo reakéni slozky
takovym zpGsobem, aby byla v podstaté trvale zachovana ucinna
koncentrace katalyzatoru nebo reakéniho &inidla. Napfiklad vstup
katalyzatoru mize byt ¢isté kontinualni nebo muiZe probihat v davkach
s relativng malymi mezerami. Podobné kontinualni pfidavani startéru
mize byt &isté kontinualni nebo mlze jit o jednotlivé pfidavky.
Ptedkladanému zplsobu nebude na zavadu pfidavat katalyzator nebo
reakéni slozku po jednotlivych davkach takovym zplsobem, Ze
koncentrace pfidanych latek poklesne na néjakou dobu v podstaté na
nulu pfed dal$im pfidavkem. Je v8ak vyhodné, kdyz je koncentrace
katalyzatoru udrzovana v podstaté na stejné drovni po vétsinu pribéhu
kontinualni reakce, a Ze po vétS§inu procesu je piitomen
nizkomolekularni startér. Postupné pfidavani katalyzatoru a/nebo
reakéni sloZky, které podstatné neovliviiuje povahu produktu, je stale
pfidavani ,kontinualni tak jak se tento termin pouziva. Je napfiklad

mozné vytvofit recyklaéni smycku, kde je ¢ast reakéni smési vedena
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zpét do predchazejiciho mista procesu a tim vyhladit diskontinuity

vzniklé postupnymi pfidavky.

Pravdépodobné nejvétsim pfinosem zpUsobu podle
pfedkladaného vynalezu muze byt postup ilustrovany na obr. 4. Na
obr. 4 mlze byt reaktor 71 CSTR, trubkovy reaktor nebo jiny
kontinualni reaktor se vstupem 73, do kterého proudi aktivovany
katalyzator/startér ze vyrovnavaciho tanku 75, a ze kterého proudi
polyolovy produkt vystupem 77 do vyrovnavaciho tanku polyolu 79.
Vstupy reaktoru 81 pfivadéji do reaktoru alkylenoxid a startér. V bodé
83 je potrubi pro odebirani, jehoz pratok se fidi ventilem 85. V tomto
pfipadé je misto odbéru umisté&no pobliZz stfedu cesty reaktorem, ale je
mozZné umistit bod odbéru blize vstupu 73, vystupu 77 nebo dokonce
odebirat polyol ze vyrovnavaciho tanku 79. Odbérové vedeni dodava
polyol do nadoby pro aktivaci katalyzatoru/startéru 87. Nadoba 87 je
také opatfena vstupy nebo pfivody 89 pro alkylenoxid a 91 pro
katalyzator DMC. Vystupni vedeni 93 spojuje nadobu pro aktivaci
katalyzatoru/startéru se vyrovnavacim tankem na aktivovany
katalyzator/startér. Jak bylo popsano v provedeni podle obr. 3a,
nadoba pro aktivaci katalyzatoru mlze byt vynechana, jestlize se

pouzije neaktivovaného katalyzatoru.

Pfi provozu se reaktor na poéatku naplni pfedem pfipravenym
polyolem nebo inertnim rozpoustédlem, nebo miZe byt v nékterych
pfipadech nastartovan ,nasucho®. Aktivovany katalyzator/starter,
napfiklad oxypropylenovany glycerolovy polyol s molekulovou
hmotnosti 900 Da smiseny s katalyzatorem DMC a aktivovany
propylenoxidem jak bude popsano dale, proudi ze vyrovnavaciho
tanku 75 do reaktoru 71. Reaktor se zahfiva na vhodnou oxyalkylaéni
teplotu v rozmezi 40 °C az 180 °C, s vyhodou napfiklad 70 °C az 140
°C ado vstupl reaktoru 81 se pfivadi smésny proud glycerolu s
obsahem  propylenoxidu. Jak aktivovany  katalyzator/starter,
propylenoxid a dal$i startér proudi reaktorem, polyoxyalkylace zvySuje

molekulovou  hmotnost startérovych  molekul za  vytvofeni
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polyoxypropylentriolu, ktery opousti reaktor a pfivadi se do
skladovaciho tanku polyolu 79. Posledni vstup do reaktoru 81a mize
také obsahovat startér, ale s vyhodou je tvofen propylenoxidem, smési
propylenoxidu a dal§iho alkylenoxidu, napfiklad ethylenoxidu, nebo
smé&si vys8iho alkylenoxidu jiného nez propylenoxid a dalsi

alkylenoxid.

Odbérové misto 83 je s vyhodou umisténo pfiblizné v jedné
treting aZ jedné poloviné délky reaktoru nebo v jiném misté, takze z
reaktoru se odebira ,odebirany polyol® se stfedni molekulovou
hmotnosti. Napfiklad pro triolovy produkt s molekulovou hmotnosti
6000 Da muze mit meziprodukt ,odebirany polyol* molekulovou
hmotnost mezi 900 Da a 2000 Da. Meziprodukt ,odebirany polyol* se
pfivadi do aktivaéniho reaktoru katalyzatoru/startéru 87 za pfidavani
gerstvého katalyzatoru a alkylenoxidu, dokud je katalyzator aktivovan.
Aktivovana smés katalyzator/startér potom proudi do vyrovnavaciho

tanku 75 pro pozdéjsi pridavani do vstupu reaktoru 73.

Odbé&r v3ak muze byt také na vystupu z reaktoru, ¢imz je
recyklovan ,odebirany polyol‘, jehoz molekulova hmotnost je
v podstaté stejna jako molekulovad hmotnost hotového produktu, nebo
muze byt pobliz vstupu, éimz se odebira meziprodukt s velmi nizkou
molekulovou hmotnosti. Pfekvapivé je mozno tento zplsob provozovat
bez pouziti jakéhokoliv oligomerniho nebo vySemolekularniho startéru,
Pro recyklovani mohou byt pfidavany monomerni molekuly
nizkomolekularniho startéru, napfiklad stejné molekuly, jaké se
pouzivaji pro kontinualné pfidavany startér. Odbér muizZe byt také
pferusovany, tj. ,po davkach’, pfi kterém se odvadi pouze dostateCné

mnozstvi polyolu pro pfipravu dal$i $arze aktivovaného katalyzatoru.

Prvni aktivovany katalyzator/startér mGze s vyhodou vyuZivat
,pfedsyntetizované“ molekuly startéru se stfedni molekulovou
hmotnosti, napfiklad oxypropylovany glycerol katalyzovany hydroxidem

draselnym jako startér, ze kterého byly peclivé odstranény stopy
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bazického katalyzatoru. Jakmile v8ak proces zadne, vytvafi své vlastni
molekuly startéru se stfedni molekulovou hmotnosti oxyalkylaci
glycerolu pfivadéného spole¢né s alkylenoxidem. V priibéhu Casu se
tedy pomér vystavby procesu pfiblizuje poméru molekulové hmotnosti
produktu k molekulové hmotnosti nizkomolekularniho startéru, i kdyz
je pro aktivaci katalyzatoru Zzadouci startér se stfedni az vysokou
molekulovou hmotnosti. Napfiklad pfi vyrobé glycerolem iniciovaného
triolu s molekulovou hmotnosti 6000 Da je maximalni teoreticky pomér
vystavby Mpoiyoi/Mgiycerol, N€bOIi 6000 Da/92 Da = 65,2.

Jestlize se vychazi z aktivované smési 900 Da
startér/katalyzator u vsadkového zpisobu, pomér vystavby bude
6000 Da/900 Da = 6,67. Jestlize predpokladame u kontinualniho
zptsobu podle vynalezu pouziti 100 kg smési katalyzator/startér
v prib&hu prvni hodiny, ve které se pouZité mnoZstvi UpIné nahradi
nové vytvofenym startérem odvozenym ze samotného produktu
a jestlize predpokladame vytvofeni 1200 kg polyolu, pomér vystavby je
v tomto ¢asovém obdobi pfiblizné 12. AvSak b&hem dalSich deviti
hodin se nepfidava zadny novy startér 900 Da, protoZe si proces nyni
dodava sviij vlastni startér. Pfi vystupu polyolu 1200 kg/hod se bude
kontinualné pfivadét spolu s alkylenoxidem 18,4 kg glycerolu. Po dvou
hodinach prace bude tedy celkové mnozstvi startéru pfiblizné 118 kg
a celkové mnozstvi vytvofeného polyolu 2400 kg a pomér vystavby
tedy 20,3. Po 10 hod bude celkové mnoZstvi spotfebovaného startéru
zhruba 100 kg + 9 x 18,4 kg = 265 kg a vystup polyolu bude 1200 kg a
pomér vystavby bude tedy 45,2. Po 24 hod kontinualniho provozu
bude jiz pomé&r vystavby 53,1, coz je 81 % teoretického. Po tfech
dnech provozu bude pomér vystavby 60,6, tj. 93 % teorie s celkovym
mnozstvim vytvofeného polyolu 86 400 kg pfi spotfebé pouze 100 kg
prvniho startéru s molekulovou hmotnosti 900 Da a 1325 kg glycerolu.

Pro kontinualni zplisob oxyalkylace katalyzované DMC muze byt
definovan ,kontinualni pomér vystavby* jako pomér ,skute¢ného

pomé&ru vystavby“ a ,teoretického poméru vystavby“. ,Teoreticky
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pomér vystavby* je pomér &iselné primérné molekulové hmotnosti
polyolového produktu k molekulové hmotnosti ,idealizovaneho
startéru®. ,|dealizovany startér‘ je zbytek, ktery by zlstal po oddéleni
viech oxyalkylenovych skupin od molekul produktu, &imz zbyvaji
molekuly, které jiz neobsahuji zadné oxyalkylenové skupiny.
Pfedpokladejme napfiklad polyol struktury:

(|:H,—O-(-A—O—).—- H
cl:a—o-ea—o-)_—n I
CH,~O-{A-0);-H

kde (A-O) znamena oxyalkylenovou skupinu, kterda muize byt
stejna nebo rizna, a n znamena celé &islo vétsi nez 1, kde n muze byt
stejné nebo rtzné. Jestlize n je v priméru 40 a (A-O) znamena
oxypropylenovou skupinu, potom je polyolem polyoxypropylentriol
s molekulovou hmotnosti pfiblizné 6000 Da. Odstranéni vSech skupin
(A-O) by pfineslo ,idealizovany startér” glycerol. Stejny polyol by mohl
byt pfipraven oxyalkylaci glycerolu nebo dal$i oxyalkylaci dfive
oxyalkylovaného glycerolového oligomeru. Oba zplsoby vyroby
uvedeného polyolu by poskytly stejny ,idealizovany startér* spiSe nez
startér obsazeny ve smési aktivovany katalyzator/startér, kterou maze
byt pro naposledy uvedeny pfipad glycerolem iniciovany triol

s molekulovou hmotnosti 900 Da.

Podobné polyol struktury

CH, CH, CH,

L X ]

* L J
¢ @& LA LR
L]

H +0—CH—CH,),0~CB—CH,~O-{CH,~CH,—0,H 11

s molekulovou hmotnosti 4000 Da by mél jako svuj ,idealizovany
startér* propylenglykol bez ohledu na to, zda je skuteény startér
piitomny v aktivované smési katalyzator/startér pouZzité pfi synteze

[ ]
L]
L]
»
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propylenglykol, dipropylenglykol, tripropylenglykol nebo polyoxy-
propylenglykol 1000 Da.

Teoreticky pomér vystavby pro triol 6000 Da s obecnou
strukturou | je tedy 65,2, zatimco triol s molekulovou hmotnosti
10 000 Da se stejnou obecnou strukturou bude mit teoreticky pomeér
vystavby 108,7. Pro diol 2000 Da s obecnou strukturou |l bude
teoreticky pomér vystavby 26,3, zatimco diol s molekulovou hmotnosti
10 000 Da se stejnou obecnou strukturou bude mit teoreticky pomeér
vystavby 131,6.

,Skuteény pomér vystavby“ se stanovi vydélenim hmotnosti
vyrobeného polyolového produktu souétem hmotnosti oligomerniho
startéru pfidaného v prvni smési aktivovany katalyzator/startér, tj.
hmotnosti vstupu startéru v protikladu k startéru vytvofenému pfi
procesu a hmotnosti monomerniho startéru dodaného v prabéhu
procesu. Jestlize se napfiklad na pocatku doda 100 kg aktivované
smési katalyzator/startér a v pribéhu produkce se pfida 1000 kg
monomerniho startéru, napfiklad glycerolu, souéet hmotnosti startéru
je 1100 kg. Jestlize se vyrobi pfi procesu 66 000 kg
polyoxyalkylentriolu s molekulovou hmotnosti 6000 Da, skutecny
pomér vystavby bude 66 000 kg : 1100 kg neboli 60. ,Kontinualni
pomér vystavby‘, pomér skuteéného poméru vystavby (60)
k teoretickému poméru vystavby (65,2 pro glycerolovy idealizovany
startér, 6000 Da triol) bude 0,92. Vyhodné jsou kontinualni poméry
vystavby vétsi nez 0,70, vyhodné&ji vétsi nez 0,80, jesté vyhodnéji vetsi
nez 0,90 a nejvyhodnéji v rozmezi 0,95 az <1,00. Kontinualni pomery
vystavby téchto hodnot nebyly dfive dosahovany v Zadném

kontinualnim polyoxyalkylaénim procesu katalyzovaném DMC.

V méné& vyhodném provedeni predkladaného vynalezu se
pfidava kontinualné pfidavany startér v pouze jednom nebo malém
podétu vstupnich mist v podstaté béhem pocatecni &asti celkove doby

zdrzeni v reaktoru. Napfiklad v trubkovém reaktoru, kde se do vstupu

L2
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dodava aktivovany katalyzator/startér a podél délky reaktoru se
pfidava alkylenoxid, mize jeden nebo maly pocet mist pro pfidavani
startéru umisténych podél prvni tietiny nebo prvni poloviny reaktoru,
pfivadét veskery startér, s vyhodou smiseny s alkylenoxidem.
V takovém piipadé muze obsahovat polyolovy produkt uréité mnoZstvi
produktu s velmi vysokou molekulovou hmotnosti, protoze v
poslednich dvou tfetinach nebo jedné poloviné doby zdrZeni v reaktoru
se nepfivadi Zadny novy startér. Mnozstvi frakce s vysokou
molekulovou hmotnosti v8ak bude ve srovnani s postupem bez
pfidavani startéru podstatn& snizeno a zplUsob bude takeé vykazovat
mnohem vy$8i pomér vystavby neZ zplsob, pfi kterém se veskery

startér dodava jako slozka aktivované smési katalyzator/starteér.

Piehled obrazku na vykresech

Obr. 1a je schematické znazornéni jednoho z provedeni

predkladaného vynalezu.

Obr. 1b je provedeni kontinualniho zpusobu oxyalkylace podle

dosavadniho stavu techniky.

Obr. 2 ukazuje jedno z provedeni kontinualniho zplGsobu podle

predkladaného vynalezu.

Obr. 3a ukazuje dal§i provedeni kontinualniho zpisobu podle
predkladaného vynalezu.

Obr. 3b ilustruje misici zafizeni/propojovaci €ast pouZitelné pfi
zplsobu podle obr. 3a a

Obr. 4 ukazuje dal$i provedeni kontinuainiho zplsobu podle

pfedkladaného vynalezu.
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Po obecném popisu vynalezu bude vynalez pro lepsi
porozuméni ilustrovan na konkrétnich pfikladech, které vsak nemaji

byt omezujici, pokud neni uvedeno jinak.

Pfiklady provedeni vynalezu

Pfiklad 1

Aktivace katalyzatoru/startéru

Do 1 | michaného reaktoru se vloZi polyoxypropylentriol
(molekulovad hmotnost 700 Da), startér (70 g) a katalyzator na bazi
komplexniho podvojného kyanidu kovu (0,057 g, obsah 100 ppm
v hotovém polyolu). Smés se micha a zahfiva na 105 °C a odhani ve
vakuu pro odstran&ni stop vody z triolového startéru. Tlak v reaktoru
se nastavi na vakuum pfiblizné 101,6 kPa (30 in. Hg) a najednou se
ptida propylenoxid (10 - 11 g). Znatelny pokles tlaku reaktoru ukazuje,
Ze katalyzator byl aktivovan.

Aktivovana smés katalyzator/startér se pouzije jako takova nebo
se pfevede do vyrovnavaciho tanku, s vyhodou vlastnim propojovacim
potrubim pro zabranéni kontaminaci. Ve vyrovnavacim tanku se
udrzuje atmosféra dusiku nebo inertniho plynu pro zabranéni
kontaminaci a/nebo deaktivaci katalyzatoru. Vhodnymi katalyzatory
jsou slou&eniny popsané v US patentech No. 5,470,813 a 5,482,908.

Pokud neni uvedeno jinak, termin ,startér* pouZivany v narocich
zahrnuje pouziti vétd§iho mnozstvi rozdilnych startérd. Termin
_kombinované startéry“ zahrnuje ,prvni“ startér dodany jako slozka na
podatku vytvofené aktivované smési katalyzator/startér, pozdéji

v rit

pfidavany aktivovany katalyzator/“dal$i* startér, ktery mize byt stejny
nebo jiny nez aktivovany katalyzator/“prvni® startér; a “kontinualné
pfidavany“ startér, tj. soucet vSech molekul startéru, at uz jsou z
jakéhokoliv zdroje. O&ekava se, Ze po nastartovani bude mnozstvi

,prvniho“ startéru, pfitomného jako slozka aktivované smési
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katalyzator/prvni startér rychle klesat a v celkovém startéru pro vétsinu
kontinualnich prlb&hu nebude pfitomen. Pod terminy ,kontinualné®,
Jkontinualni pfidavani* apod. se rozumi zplsob pfidavéani, ktery vede
ke v podstaté kontinualni pfitomnosti uvazovanych druhd molekul.
Pridavani m(ze byt &isté kontinualni nebo miZe byt provadéno v
jednotlivych oddé&lenych davkach, kterymi se dosahne v podstaté
stejného vysledku. Terminem ,kontinualni reaktor” se mini jakakoliv
konfigurace reaktoru, kterd pouziva kontinuéiniho odebirani produktu,

jak se b&zné& rozumi v technologii reaktord.

V nasledujicich pfikladech byl modifikovan jednolitrovy nerezovy
autoklav pro kontinualni provoz jako kontinualni michany komorovy
reaktor (CSTR) pro syntézu polyold s pouZitim diferencialniho
polyoxyalkylaéniho katalyzatoru. Byly pouzity dva oddélené vstupy do
reaktoru, jeden pro monomer (alkylenoxid) a jeden pro smeés
katalyzator/startér, kazdy opatieny vlastnim &erpadlem a vstupem do
reaktoru. Reaké&ni teplo exotermni polyoxyalkylace se odvadi vnitfnim
chladicim hadem. Pro udrzovani konstantni doby zdrzeni se pouZiva
detekce hladiny spojena s ¢erpadlem. Vystup reaktoru se cerpa do
druhé nadoby, kde se pfed analyzou vyvafl veskery zbytkovy
monomer. Pomoci tohoto reaktorového systému byla provedena fada

kontinualnich proces(, jak bude popsano dale.

Ptiklad 2

Pro vyrobu polyoxypropylendiolu 4000 Da se pouZije vyse
popsané zafizeni. Tank, ze kterého se pfivadi monomer se naplni
propylenoxidem obsahujicim 0,6 % hmotnostnich propylenglykolu.
Vstupni proud katalyzatoru se sklada ze 180 ppm katalyzatoru DMC
dispergovaného v polyoxypropylendiolu s molekulovou hmotnosti
1000 Da vyrobeného pifedem v polovsadkovém reaktoru s pouzitim
katalyzatoru DMC. Do reaktoru CSTR se nejprve viloZi pfiblizné 10 %

celkové smési diol 1000 Da/katalyzator a zahfeje se na 130 °C. Do
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reaktoru se pfida prvni davka propylenoxidu pro ovéfeni aktivity
katalyzatoru. Po potvrzeni, Ze katalyzator je aktivni, se spusti Cerpadla
pro pfivod monomeru a katalyzatoru, monomer a katalyzator se
zadnou pfivadét do CSTR a zapoji se fizeni hladiny. Rychlosti
pfidavani se nastavi tak, aby byla v reaktoru zachovana doba zdrZeni
100 min. Pomér startéru (propylenglykol + diol 1000 Da) k monomeru
(propylenoxid) se nastavi na produkci polyoxypropylendiolu
s molekulovou hmotnosti 4000 Da. Po vyrovnani systému v trvani
9 dob zdrzeni pfi teploté 130 °C se vyrobi diol 4000 Da s nasledujicimi
vlastnostmi: hydroxylové ¢&islo = 28, viskozita = 0,98 Pas,

polydisperzita = 1,12 a nenasycenost = 0,0046 meq/g.

Priklad 3

S pouzitim stejného systému reaktoru a stejnych podminek
(teplota, doba zdrZeni) popsanych v piikladu 2 se syntetizuje dalsi
polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 4000 Da bez pfedchozi
aktivace  katalyzatoru. Diol 1000 Da katalyzovany DMC
z pfedchéazejiciho pfikladu je nahrazen polyoxypropylendiolem
1000 Da syntetizovanym s pouZitim bézné katalyzy KOH. Pred
zavedenim do reaktoru se odstrani stopy katalyzatoru KOH bé&znymi
metodami &isténi polyoll, aby se zabranilo otravé katalyzatoru DMC,
K tomuto polyoxypropylendiolu 1000 Da se pfida 180 ppm Cerstvého,
tj. neaktivovaného katalyzatoru DMC ve formé kase. Uvedou se do
provozu vstupy do reaktoru bez jakéhokoliv aktivatniho postupu a
systtm se ponecha vyrovnat 5 dob zdrZeni. Ziskany
polyoxypropylendiol s molekulovou hmotnosti 4000 Da ma nasledujici
vlastnosti: hydroxylové ¢&islo = 27,2, viskozita = 1,011 Pas,
polydisperzita = 1,12 a nenasycenost = 0,0052 meq/g. Tento pfiklad
ilustruje, Ze zpQsob podle predkladaného vynélezu mlze pracovat bez

aktivace katalyzatoru.
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Pfiklad 4

S pouzitim stejného systému reaktoru a podminek popsanych
vpfikladu 2 se nahradi polyoxypropylendiol 1000 Da
polyoxypropylendiolem 4000 Da z pfikladu 3. Do diolu 4000 Da se
vmicha neaktivovany katalyzator DMC (180 ppm) a pomér
propylenoxidu ke startéru (propylenglykol) se nastavi pro kompenzaci
skuteénosti, ze diol 1000 Da byl nahrazen diolem 4000 Da. Systém
pracuje pfi 130 °C a doba zdrzeni se pohybuje od 50 min do 315 min.
Ve v8ech pfipadech se vyprodukuje diol s jmenovitou molekulovou
hmotnosti 4000 Da s nasledujicimi vlastnostmi: hydroxyloveé ¢&islo = 28,
viskozita = 0,95 az 0,98 Pas, polydisperzita = 1,12 a nenasycenost =
0,0065 meq/g. Tento pfiklad ilustruje, Ze produkt kontinualniho
procesu mulze byt pouzit pro zavedeni kaSe katalyzatoru bez
jakéhokoliv podstatného vlivu na molekulovou hmotnost nebo
polydisperzitu produktu. Pouziti vytvofeného polyolu timto zpisobem

je mozno nazvat jako ,zpusob se zakladem®.

Pfiklad 5

S pouzitim systému reaktoru a podminek popsanych v pfikladu 2
a kase polyoxypropylendiol 4000 Dal/katalyzator DMC popsané
v pfikladu 4 pracuje systém s dobou zdrzeni 100 min a teplotou od
110 °C do 150 °C. Ve v8ech pfipadech se produkuje diol s jmenovitou
molekulovou hmotnosti 4000 Da s hydroxylovym ¢&islem = 28,
viskozitou = 0,95 az 0,98 Pas, polydisperzitou = 1,12 a nenasycenosti
= 0,005 aZ 0,008 meqg/g. Tento pfiklad ilustruje, ze pfi kontinualnim
zpUsobu podle predkladaného vynalezu je moZno pouzit relativneé

Sirokého rozmezi teplot.
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Prikiad 6

S pouzitim systému reaktoru a podminek (teplota, doba zdrzeni)
popsanych v pfikladu 2 nahradi polyoxypropylendiol 1000 Da pouzity
v pfikladu 2 polyoxypropylentriol 3000 Da syntetizovany s pouzitim
katalyzatoru DMC. Navic se pouzije namisto aktivovaného katalyzatoru
kase vytvoiena ze 180 ppm d&erstvého katalyzatoru DMC a triolu
3000 Da. Propylenglykolovy startér z pfikladu 2 se nahradi glycerolem.
Pomér propylenoxid:startér (glycerol) se nastavi pro vyrobu
polyoxypropylovaného, glycerolem iniciovaného triolu s molekulovou
hmotnosti 3000 Da. Vstupni &erpadla se uvedou do provozu jako
v pfedchazejicich pfipadech bez pouziti jakékoliv aktivace katalyzatoru
a systém se ponecha vyrovnat po 13 dob zdrzeni. Ziskany triol se
jmenovitou molekulovou hmotnosti 3000 Da mé& nésledujici viastnosti:
hydroxylové &islo = 55, viskozita = 0,650 Pas, polydisperzita = 1,14

a nenasycenost = 0,0043 meq/g.

Priklad 7

S pouzitim systému reaktoru a podminek (teplota, doba zdrZeni)
popsanych v pfikladu 6 se vytvofi kaSe katalyzatoru DMC
v polyoxypropylentriolu s molekulovou hmotnosti 3000 Da a misto
nastfiku propylenoxidu jako monomeru se pouZije nastiik smesi
slozené z 88 % hmotnostnich propylenoxidu a 12 % hmotnostnich
ethylenoxidu. Pomér monomer/glycerol se opét nastavi na vyrobu
triolu s molekulovou hmotnosti 3000 Da a pfivod se zahdji bez
jakékoliv aktivace katalyzatoru. Ziskany
polyoxypropylen/polyoxyethylenovy kopolymerni triol s molekulovou
hmotnosti 3000 Da ma nasledujici vlastnosti: hydroxylové &islo = §5,
viskozita = 0,600 az 0,630 Pas, polydisperzita = 1,15 a nenasycenost

= 0,0061 meq/g.

Po tomto podrobném popisu vynalezu bude odbornikovi

s obvyklou zku$enosti v oboru zfejmé, Ze je mozno provést mnoho
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zmén a modifikaci, aniZz by doslo k odchyleni od povahy nebo rozsahu
popsaného vynalezu.

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

Kontinualni zpusob vyroby polyoxyalkylenpolyetherového
produktu, pfi kterém se v kontinualnim reaktoru vytvofi
podatedni Cast smési katalyzator DMC/prvni startér schopne
iniciovat polyoxyalkylaci prvniho startéru po zavedeni

alkylenoxidu, vyznadujici se tim, Ze

a) do reaktoru se kontinualné pfivadi jeden nebo vice

alkylenoxid(;

a’) do vstupu reaktoru se kontinualné pfivadi smés
katalyzator DMC/startér tak, Ze se zachova katalyticka
aéinnost;

a‘) do reaktoru se navic ke startéru zavadénemu do vstupu

reaktoru pfivadi kontinualné jeden startér nebo vice startérd,

které mohou byt stejné nebo rizné od uvedeného startéru;

b) spojené startéry se polyoxyalkyluji  kontinualnim
provadéném alespori krokdl a), a’) a a“), dokud se neziska
polyoxyalkylenpolyetherovy produkt s poZadovanou Ciselnou

pramérnou molekulovou hmotnosti; a

c) z reaktoru se kontinualné odvadi polyoxyalkylenpolyethero-

vy produkt.

ZpUsob podle naroku 1, vyznadcujici se tim,
Zze smési katalyzator DMC/prvni startér je aktivovana smeés
katalyzator DMC/prvni startér vyrobena vzajemnym misenim
pevného katalyzatoru DMC, molekuly startéru s ekvivalentni
hmotnosti od pfiblizné 76 Da do pfiblizné 4000 Da za vytvoieni

smési katalyzator/startér a uvedenim smési katalyzator/startér
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do styku s jednim nebo vice alkylenoxidy po dostate¢nou dobu

pro pfipravu aktivované smési katalyzator/startér.

ZpUsob podle naroku 1, vyznadcujici se tim,
z e veskery nebo ¢ast uvedeného katalyzatoru DMC nebyla

pied pfivedenim do uvedeného reaktoru aktivovana.

ZpUsob podle naroku 3, vyznadujici se tim,
Ze se Gerstvy katalyzator DMC misi s C€asti uvedeneho
polyoxyalkylenpolyetherového  produktu s  pozadovanou
molekulovou hmotnosti a/nebo s polyoxyalkylenpolyetherovym
meziproduktem s molekulovou hmotnosti mensi nez je
pozadovana molekulovd hmotnost za vytvofeni smeési
katalyzatoru DMC, a uvedend smés katalyzadtoru DMC se
zavadi do uvedeného reaktoru, aniz by se katalyzator DMC
pfed zavedenim do reaktoru nejprve aktivoval.

Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim,
Ze uvedend smés katalyzator/prvni startér a/nebo smés
dal$i katalyzator/dal$i startér se skladuje v jednom nebo vice
vyrovnavacich tancich a kontinualné se odméfuje z uvedenych
vyrovnavacich tankl do vstupu uvedeného kontinualniho

reaktoru.

Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
Ze se Cast polyoxyalkylenpolyetheru vyrobeného
polyoxyalkylaci uvedenych kombinovanych startérd z
kontinualniho reaktoru odebira a pouziva se pro vyrobu dalsi
smési daldi katalyzator/dal$i startér, kde uvedena smés dalsi
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katalyzator/dal$i startér se zavadi do vstupu uvedeného

kontinualniho reaktoru.

Zpusob podle naroku 6, vyznadujici se tim,
7 e uvedena dals$i smés dalSi katalyzator/dalSi startér se
nejprve zavadi do vyrovnavaciho tanku, pfipojeného na vstup

uvedeného kontinualniho reaktoru.

ZpUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
Ze uvedeny alkylenoxid nebo alkylenoxidy se misi s
uvedenym kontinualné pfidavanym startérem za vytvofeni
smési alkylenoxid/startér pfed zavedenim do uvedeného

reaktoru.

ZpUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
e v mist¢ pfed odvedenim uvedeného polyoxy-
alkylenpolyetherového produktu se do uvedeného reaktoru
zavadi alkylenoxid b) bez pfidavku dalSiho kontinualné

pfidavaného startéru.

ZpUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
Z e uvedenym reaktorem je reaktor typu CSTR, tj. kontinualni

michany komorovy reaktor.

ZpUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,

Zz e uvedenym reaktorem je trubkovy reaktor.

Zpusob podle naroku 11, vyznadujici se tim,

Zz e uvedeny trubkovy reaktor obsahuje propojeny, za sebou
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zafazeny sled trubkovych prvkd, které maji podél své deélky
umist&no vé&tsi mnozstvi pfidavacich vstupl vhodnych pro
zavadéni alkylenoxidu a/nebo startéru do uvedeného reaktoru

a vétsi mnozstvi misicich zafizeni.

ZpUsob podle naroku 12, vyznadujici se tim,
Z? e jedno nebo vice uvedenych misicich zafizeni obsahuje

staticky mixer nebo mixery.

Kontinualni  zplsob vyroby polyoxyalkylenpolyetherového
produktu polyoxyalkylaci katalyzovanou DMC,
vyznadujici se tim, Ze zahrnuje:

a) zavedeni smési katalyzator DMC/startér do reaktoru;
b) kontinualni zavadéni alkylenoxidu do uvedeneho reaktoru;

c) kontinualni zavadéni kontinualné pfidavaneho startéru do
uvedeného reaktoru, kde uvedeny startér obsaZzeny v uvedené
smési katalyzator DMC/startér a uvedeny kontinualné

piidavany startér mohou byt stejné nebo rizné;

d) kontinualni odvadeéni polyoxyalkylenpolyetherového
produktu s d&iselnou primérnou molekulovou hmotnosti N
Daltontl, kde N je od pfiblizné 500 do pfiblizné 50 000; kde
kontinualni pomér vystavby uvedeného kontinualniho zptsobu

je vétsi nez 0,70.

Zplsob podle naroku 14, vyznacujici se tim,

Z e uvedeny kontinualni pomér vystavby je vétsi nez 0,80.

ZpUsob podle naroku 14, vyznadujici se tim,

Zz e uvedeny kontinualni pomér vystavby je vétsi nez 0,90.
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Zplsob podle naroku 14, vyznadujici se tim, Ze dale zahrnuje:

e) odebirani polyoxyalkylenpolyetheru s &iselnou primérnou

molekulovou hmotnosti N nebo mensi z uvedeného reaktoru;

f)  miseni uvedeného odebraného polyoxyalkylenpolyetheru s
derstvym katalyzatorem DMC pro pfipravu smési katalyzator
DMC/odebrany polyoxyalkylenpolyether; a

g) pouziti uvedené smési katalyzator DMC/odebrany
polyoxyalkylenpolyether jako alespofi &&sti uvedené smeési
katalyzator DMC/startér zavedené do uvedeného reaktoru v

kroku a).

ZpUsob podle naroku 17, vyznadujici se tim,
Ze uvedena smés katalyzator DMC/odebrany polyoxy-
alkylenpolyether se aktivuje uvedenim do styku s
alkylenoxidem pro pfipravu smési aktivovany katalyzator

DMC/odebrany polyoxyalkylenpolyether.

ZpUsob podle naroku 18, vyznadujici se tim,
? e uvedeny odebrany polyoxyalkylenpolyether ma &iselnou
pramérnou molekulovou hmotnost vétSi nez 100 Da a mensi
nez 2N/3.

ZpUsob podle naroku 18, vyznadujici se tim,
zZe N je vétsi nez 1500 a Ze wuvedeny odebrany
polyoxyalkylenpolyether ma ¢&iselnou primérnou molekulovou

hmotnost véts$i nez pfiblizné 300 Da a mensi nez pfiblizné N/2.
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Zpusob podle naroku 14, vyznadujici se tim,
Zz e po uvedeném kontinualnim zavadéni alkylenoxidu b) a
uvedeném kontinualnim zavadéni startéru ¢) a pfed uvedenym
kontinualnim odvadénim d) se do uvedeného reaktoru zavadi
alkylenoxid a ponecha se reagovat po dostateéné dlouhou
dobu pro dosazeni v podstaté Jdaplného odstranéni
nizkomolekularnich polyoxyalkylenpolyetherovych frakci

uvedeného polyoxyalkylenpolyetherového produktu.

ZpUsob podle naroku 1, vyznacdujici se tim,
Zz e v prubé&hu alespol prvnich 70 % priimérné doby zdrZeni
polyoxyalkylenpolyetheru a alkylenoxidu v uvedeném reaktoru
je v reaktoru pfitomna nizkomolekularni frakce s Ciselnou
primérnou molekulovou hmotnosti mezi pfiblizné 18 a pfiblizne
500 Da.

Zpusob podle naroku 14, vyznadujici se tim,
ze po alespoil 70 % prdmérného prichodu uvedenym
reaktorem obsahuje obsah reaktoru pfiblizné& 1 ekvivalentni
procento nebo vice nizkomolekularni frakce sloZzené z molekul
startéru a oxyalkylovanych molekul startéru s molekulovou

hmotnosti mensi nez pfiblizné N/3.

Kontinualni zpusob vyroby polyoxyalkylenpolyethert
katalyzovany DMC, vyznadujici se tim, ze

zahrnuje:

a) zavedeni pro katalyzu polyoxyalkylace t€inného mnozstvi

alespon jednoho katalyzatoru DMC do kontinualniho reaktoru;

b) kontinualni zavadéni jednoho nebo vice alkylenoxidi do

uvedeného reaktoru;

L]
L LE R J LA X2
L]
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c) kontinuaini zavadéni dal$iho katalyzatoru DMC do

uvedeného reaktoru;

d) kontinudlni zavadéni jedné nebo vice kontinualne
pfidavanych molekul startéru do uvedeného reaktoru, kde
uvedené kontinualné pridavané molekuly startéru maji
pramérnou molekulovou hmotnost od pfiblizné 18 Da do 45 000
Da takovym zpUsobem, ze koncentrace molekul kontinualné
pfidavaného startéru se udrzuje po podstatnou ¢ast primérné

doby zdrZzeni v uvedeném reaktoru;

e) kontinualni odvadéni polyoxyalkylenpolyetherového

produktu s ekvivalentni hmotnosti vétsi nez 1000 Da.

ZplUsob podle naroku 24, vyznadujici se tim,
Z e kontinualné pfidavany startér se pfivadi ve smeési s
uvedenym jednim nebo vice alkylenoxidem nebo alkylenoxidy.

ZplUsob podle naroku 24, vyznadujici se tim,
Z e uvedena koncentrace uvedeného kontinualné
pfidavaného startéru je v prib&hu uvedené podstatné Casti
uvedené primérné doby zdrzeni v priméru vy3Si nez 0,5

ekvivalentnich procent.

ZpUsob podle naroku 24, vyznadujici se tim,
? e uvedeny katalyzator DMC se pfivadi do uvedeného
reaktoru ve smési s kapalinou zvolenou ze skupiny molekula
startéru, kterd je stejna jako uvedeny kontinualné pfidavany
startér, molekula oxyalkylovaného kontinualné pfidavaného
startéru, molekula startéru, kterd je rlzna od kontinualné
pfidavaného startéru, neoxyalkylovatelna kapalina a jejich

smési.
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Zplsob podle naroku 24, vyznadujici se tim,
Z e molekulova hmotnost uvedenych kontinualné pfidavanych
molekul startéru je od 18 Da do pfiblizné 300 Da.

Kontinualni zpUsob vyroby polyoxyalkylenového polymeru nebo
kopolymeru s pozadovanou cilovou primérnou molekulovou
hmotnosti, vyznacujici se tim, Ze zahrnuje
vytvofeni oxyalkylaénich podminek v kontinualnim reaktoru
obsahujicim  katalyzator DMC;  kontinualni  pfidavani
alkylenoxidu; kontinualni pfidavani dal$iho katalyzatoru DMC v
dostate¢ném mnozZstvi pro udrzeni oxyalkyladnich podminek;
kontinualni pfidavani kontinualné pfidavaného startéru s
molekulovou hmotnosti mensi nez uvedena cilova primérna
molekulovd hmotnost tak, Ze koncentrace uvedeného
kontinualné pfidavaného startéru a/nebo  koncentrace
oxyalkylovaného  kontinualné pfidavaného  startéru s
molekulovou hmotnosti mensi nez uvedena pozadovana cilova
primé&rna molekulova hmotnost se udrZzuje v prub&hu
podstatné ¢asti uvedené oxyalkylace; a kontinualni odvadéni
polyoxyalkylenového produktu s uvedenou poZadovanou

cilovou primérnou molekulovou hmotnosti.

Kontinualni zpusob vyroby polyoxyalkylenpolyetherového

z e

produktu s pouzitim kontinualniho pfidavani startéru,

vyznadéujici se tim, Ze zahrnuje:

a) vytvofeni prvni &asti smési diferencialni oxyalkylaéni
katalyzator/prvni startér v kontinualnim reaktoru schopné
zahajeni polyoxyalkylace uvedeného prvniho startéru po
zavedeni alkylenoxidu do uvedeného kontinualniho reaktoru;
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b) kontinualni zavadéni jednoho nebo vice alkylenoxidi do

uvedeného reaktoru;

c) kontinualni zavadéni jednoho nebo vice kontinualné
pfidavanych startéri, které mohou byt stejné nebo rtzné od
uvedeného prvniho startéru, do uvedeného kontinualniho

reaktoru;

d) kontinualni zavadéni smési dalsi diferencialni oxyalkylacni
katalyzator/dal$i startér do uvedeného reaktoru tak, ze je
zachovana katalyticka ucinnost;

e) polyoxyalkylace kombinovanych startér( kontinualnim
provadé&nim alespoii uvedenych krokd b) aZ d) aZ do ziskani
polyoxyalkylenpolyetherového  produktu s  pozadovanou

giselnou primérnou molekulovou hmotnosti; a

f)  kontinualni odvadéni uvedeného polyoxyalkylenpolyethe-

rového produktu z uvedeného kontinuélniho reaktoru.

Zastupuje:
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