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KIVONAT

A talilmany kristalyosod6 poliéter-poliolokra, eloallitasukra alkalmas eljaras-
ra, valamint a poliéter-poliolok poliuretan anyagok, kiilénosen poliuretdnhabok,
-elasztomerek és -bevonatok eléallitasara torténd alkalmazasira vonatkozik. A talal-
many szerinti poliéter-poliolok propilénoxid és polihidroxi-vegyiiletek cink- €s/vagy
aluminiumatomokat tartalmazé alkoxi-vegyiilet jelenlétében végzett reagiltatasa,
majd a kapott, 500-5000 atlagos moltomegii (M,) kristalyosodé poliéter-poliol és a
kristalyosodé poliol tomegére vonatkoztatva 10-90 tomeg% epoxid propilénoxidot
nem sztereofajlagosan polimerizaléd katalizator Jelenlétében végzett, 1000-20 000
atlagos moltomegii kristalyosodd poliéter-poliolla torténd tovabbreagaltatasaval allit-

hatok eld.
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ELOALLITASUKRA ES ALKALMAZASUK

A talalmany kristalyosodo poliéter-poliolokra, eléallitisukra alkalmas eljaras-
ra, valamint a poliéter-poliolok poliuretan anyagok, kilénosen poliuretanhabok,
-elasztomerek és -bevonatok eldallitasara torténd alkalmazasara vonatkozik.

Kristalyosodo poli(oxipropilén)poliolok ismertek, és a poliuretinkémiaban
torténd alkalmazasuk a termékek mechanikai tulajdonsagait javitja. A PUR-
recepturakban val6 alkalmazasuk szempontjabol hatranyos a poliolok 60-100 °C-on,
omlesztett allapotban is nagy viszkozitasa, amely gyakran a reagaltatashoz olddszert
is tesz sziikségessé. A propilénoxid bazisu kristilyosodé poliéter-poliolok eldallitasat
€s tisztitasat is lényegesen neheziti a nagy viszkozitas. A nagy viszkozitas oka lénye-
gében az, hogy kiilonésen nagy moltdmegii polimer alkotéelemeket tartalmaznak.

A talalmany feladata tehat propilénoxid bazisa, kristilyosodo, csokkentett
viszkozitasi poliéter-poliolok elballitasa volt, amelyekkel a feldolgozas soran a fent
emlitett hatranyok kikiiszobolhetédk.

A taldlmany szerinti feladatot wj, kristdlyosodé poliéter-poliolokkal oldottuk
meg.

A talalmany tehat kristalyosodé poliéter-poliolokra vonatkozik, amelyek pro-
pilénoxid és polihidroxi-vegyiiletek cink- és/vagy aluminiumatomokat tartalmazo
alkoxi-vegyiilet jelenlétében végzett reagaltatdsa, majd a kapott, 500-5000 atlagos
moltomegli (M) kristalyosodd poliéter-poliol és a kristalyosodé poliol témegére
vonatkoztatva 10-90 tomeg% epoxid propilénoxidot nem sztereofajlagosan polimeri-
zalo katalizator jelenlétében végzett, 1000-20.000 atlagos moltémegti kristalyosodé

poliéter-poliolla torténd tovabbreagaltatasaval allithatok eld.
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A jelen talalmany tovabbi targya eljaras kristalyosodé poliéter-poliolok el6al-
litasara, amelyre jellemz3, hogy eldszor propilénoxidot és polihidroxi-vegyiileteket
cink- és/vagy aluminiumatomokat tartalmazé alkoxi-vegyiilet jelenlétében reagalta-
tunk, majd a kapott, 500-5000 atlagos moltémegii, kristalyosodd poliéter-poliolt an-
nak tomegére vonatkoztatva 10-90 tomeg% epoxiddal propilénoxidot nem
sztereofajlagosan polimerizal6 katalizator jelenlétében tovabbreagaltatjuk 1000-20.000
atlagos moltémegii kristalyosodé poliéter-poliolla.

A taldlmany értelmében a kozbensd termékként kapott kristalyosodod poliéter-
poliol és az epoxid reakcidja tetszolegesen katalizalhatjuk, példaul savas, bazikus
vagy koordinicios katalizissel; elényosen alkalifém-hidroxidot vagy kettds fémcianid
katalizatort alkalmazunk.

Megjegyzendd, hogy a kozbenss termékként kapott kristalyosodo poliéter-
poliolbél az eléallitiséhoz hasznalt katalizatort nem kell elvalasztani az epoxiddal
torténd tovabbreagaltatas el6tt.

Polihidroxi-vegyuletként a talalmany értelmében barmely, epoxiddal valo rea-
galtatasra ismert polihidroxi-vegyiilet johet szamitasba, kiilsnésen elényosek a mole-
kulanként 2-6 hidréxilcsoportot tartalmaz6, 90-2000 moltémegii, elénydsen 200-1500
moltdmegii polihidroxi-vegyiiletek. Foleg polipropilénglikolok, polietilénglikolok,
dihidroxi-polietilénoxid-polipropilénoxid-tdmbpolimerek  és statistikailag felépiil
EO/PO-kopolimerek jonnek szamitasba. Az ilyen vegyiileteket lasd Kirk-Othmer 3)
1, 754-789.

Elényos polihidroxi-vegyiiletként az alabbiakat soroljuk fel: etilénglikolon,
dietilénglikolon, dipropilénglikolon, propilénglikolon, 1,4-butandiolon, 1,6-hexan-
diolon, glicerinen, trimetilol-propanon, pentaeritriten, szorbiton vagy szachar6zon
inditott, 200-2000 atlagos moltémegii polipropilénglikolok, vagy etilénglikolon,

propilénglikolon, 1,4-butandiolon, glicerinen vagy trimetilol-propanon inditott, 200-
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2000 atlagos moltomegii propilénoxid/etilénoxid-keverékpolimerek, valamint a felso-
rolt polihidroxi-vegyiiletek egymassal alkotott elegyei.

A (kozbens6 termék) kristalyosodé poliéter-poliol el6allitasara olyan katali-
zatort alkalmazunk, amely propilénoxidot sztereofajlagosan polimerizalni képes.
Ezek az ismert katalizatorok aluminium- és/vagy cinkatomokat tartalmazé alkoxi-
vegyiiletek, amelyek esetleg még aluminium- és/vagy cinkalkilcsoportot is tartalmaz-
nak (Encycl.of Polym. Sci. and Engineering 6, 284-307).

A sztereofajlagos polimerizalashoz elényosen két fémet, aluminium- és cink-
atomokat tartalmazé p-oxoalkoxidokat alkalmazunk, mint amilyeneket US 3432445
ir le. Kulénésen az

(RO), Al-O-Zn-O-Al(OR),
altalanos képletii, aluminium- és cinkatomokat tartalmazé p-oxoalkoxid-katalizatorok
elényosek (un. Teyssie-katalizatorok), amelyek képletében R jelentése C,-C;,-
alkilcsoport.

Az alkilcsoport lehet példaul etil-, propil-, izopropil-, butil-, izobutil-, pentil-,
hexil-, decil-, undecil- vagy dodecilcsoport; elényds a propil-, izopropil-, butil- és
izobutil-csoport.

Alkalmazas el6tt a fent leirt, aluminium- és/vagy cinkatomokat tartalmazo
alkoxi-vegyiileteket ltalaban a start-poliollal kezeljiik és modositjuk (ahogy ezt a DE
19 748 359 leirja).

A kozbensé termékként kapott kristalyosodd poliéter-poliolok és az epoxid
nem-sztereofajlagos reagéltatasa soran katalizatorként elénydsen az alabbiakat alkal-
mazzuk: alkalifém-hidroxidok, igy kalium- és/vagy cézium-hidroxid, alkalifoldfém-
hidroxidok, igy stroncium- és/vagy barium-hidroxid vagy kett3s fémcianid-katalizato-

rok (DMC-katalizatorok) (lasd példaul Kirk-Othmer (3), 18, 616-645).
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Az epoxidoknak a kozbensé termékként kapott kristalyosodd poliéter-
poliolokra val6 poliaddicionaltatasahoz alkalmas kettds fémcianid-katalizatorok
(DMC-katalizatorok) altalanosan ismertek (lasd példaul US 3 404 109, US 3 829 505,
US 3 941 849 és US 5 158 922). Ezeknek a katalizatoroknak az alkalmazasa poliéter-
poliolok eldallitasaban féleg azzal az elénnyel jar, hogy - a hagyomanyos alkalifém-
katalizatorokhoz, példaul alkalifém-hidroxidokhoz viszonyitva - a terminalis kettds-
kotést tartalmazo, monofunkcionalis poliéterek, az un. monoolok részaranya csokken.
A DMC-katalizatorokat altalaban ugy allitjak el6, hogy fémso vizes oldatat fémcianid
vizes oldataval kis méltomegii szerves komplexligandum, példéul éter jelenlétében
reagaltatjdk. Tipikus eljaras szerint példaul feleslegben vett cinkklorid-oldatot és
kéaliumhexaciano-kobaltat-oldatot Gsszekevernek, majd a kapott szuszpenziéhéz
dimetoxi-etant (glim) adnak. A katalizatort sziirik, vizes glim-oldattal mosséak; a ka-
pott katalizator aktiv, képlete

Zn3[Co(CN)g], - xZnCl; - yH,0 - z glim
(lasd példaul EP 700 949).

Javitott tulajdonsigi DMC-katalizatorok (laad példaul EP-A 700 949, EP-A
761 708, WO 97/40086, WO 98/16310, DE-A 197 45 120, DE-A 197 57 574 és DE-
A 198 102 269) igen nagy aktivitasuak, ezért a katalizator koncentracidjat olyan ala-
csony értéken lehet tartani, hogy a kész poliolbol a katalizatort mar nem kell elva-
lasztani.

A kozbenso termékre val6 addicionaltatashoz epoxidként elényosen propilén-
oxidot, butilénoxidot, etilénoxidot vagy sztiroloxidot, kiilonésen elénydsen propilén-
oxidot alkalmazunk. Természetesen az epoxidok egymassal alkotott elegyeit is alkal-
mazhatjuk.

Az aluminium- és/vagy cinkatomokat tartalmazé alkoxi-vegyiiletek emlitett

modositasa céljabol az alkoxivegyiiletet a start-poliollal reagaltatjuk kb. 20-200 °C-
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on, ennek sordn az alkoxi- vagy az alkil-csoport a start-poliol-csoportra cserélddik. A
reagaltatas ugy torténik, hogy egy ekvivalens start-poliolt annyi katalizatorral reagal-
tatunk, amely osszesen 10 — 1 mol, elénydsen 10? - 0,6 mol aluminium- és/vagy
cinkatomot tartalmaz. Az Al/Zn-atomokat tartalmazé alkoxi-vegyiilet modositott
forméja elonyés. A helyettesités soran keletkezé alkoholokat, ill. esetleg alkanokat
példaul vakuumban torténd melegitéssel eltavolithatjuk.

Az igy a start-poliollal, azaz a fent emlitett polihidroxi-vegyiiletekkel médo-
sitott, a megadott képlettel rendelkezd, elényosen alkalmazott ,» Teyssie-
katalizatorok”-hoz majd 50-150 °C-on, elényosen 80-160 °C-on, (0,5-20)x10°, elé-
nydsen (1-5)x10° Pa 0ssznyomas mellett propilénoxidot adunk, mégpedig olyan
mennyiségben (g), hogy a start-poliol g-ban kifejezett mennyiségének és a propilén-
oxid g-ban kifejezett mennyiségének Osszege €s a start-poliol molszamanak aranya
600-3000, elényssen 800-2500 g/mol-nak feleljen meg.

A kozbensé termékként kapott, kb. 20-60 °C-on, elénydsen 20-40 °C-on kris-
talyosodo, 500-5000, elény6sen 600-3000 atlagos moltomegii poliéter-poliolhoz uta-
na egy elényos kiviteli mod szerint bazisként alkalifém-hidroxiddal és/vagy alkali-
foldfém-hidroxidot adunk, mégpedig 100 g poliéter-poliolra 0,1-2 g, elénydsen 0,2-1g
bazist szamitunk. Az adagolas soran esetleg keletkezd viz vagy illékony szerves ve-

gyiletek vakuumban torténé melegitéssel eltavolithatok.

A kozbens6 termékbol az epoxid addicionaltatasa elétt a katalizatort eltavolit-
hatjuk, példaul savval torténd reagaltatas és a keletkezd fémsok eltavolitasa 1tjan.
ElSny6sebb azonban, ha a katalizatort a végtermékbol tavolitjuk el.

Az epoxid addicionaltatisa a kozbensd termékként kapott kristalyosodo
poliéter-poliolhoz 1égkéri nyoméason vagy (0,5-20)x15° Pa, elénydsen (1-5)x10° Pa
(abszolit) 6ssznyomason és 80-200 °C, elényésen 90-150 °C hémérsékleten tortén-

het. Az epoxid mennyiségét tigy valasztjuk meg, hogy 1000-20.000, elénydsen 1500-
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10.000 atlagos moltomegii hidroxipropiléter keletkezik, GPC-n keresztiil (polisztirol.
mint etalon) vagy a terminalis hidroxilcsoportok mennyisége alapjan meghatarozva.

A talalmény értelmében az epoxid és a kozbensd termékként kapott, kristalyo-
sodd poliéter-poliol reakciojat egy masik elényos kiviteli mod szerint alkalifém- vagy
alkalifoldfém-hidroxid helyett kettds fémcianid-katalizatorral is katalizalhatjuk. Ttt is
elény6s, ha az aluminium- és/vagy cinkatomokat katalizatort még nem tavolitjuk el.

A kett6s fémcianid-katalizator koncentraciojat tigy valasztjuk meg, hogy az
adott reakciokorilmények kozott az epoxid poliaddicionaltatasa jol kézben tarthaté
legyen. A katalizator koncentracidja &ltalaban 0,0005-1 tomeg%, elényosen 0,001-0, 1
tomeg%, az elballitani kivant poliéter-poliol tomegére vonatkoztatva. A kett6s
fémcianid-katalizator jelenlétében végzett poliaddicionaltatas (0,5-20)x10° Pa, els-
nyésen (1-5)x10° Pa nyomason, valamint 50-200 °C, elényésen 70-160 °C h&mér-
sékleten valdsithatd meg.

A részben kristalyos poliéter-poliol és a propilénoxid reagaltatasanak egyik
lehetésége példaul, hogy a katalizator, a részben kristalyos poliéter-poliol és az adott
esetben oldészert is tartalmazo propilénoxid elegyét olyan reaktorba taplaljuk, amely-
ben az exoterm reakcié beindulasa utan példaul nagy reaktorfeliilet révén a hé gyors
elvezetése biztositott. A reakcié teljessé tétele érdekében a reakcidelegyet cirkulaltat-
hatjuk is.

Az epoxiddal valé reagaltatas utan a talalmany szerint eldallitott poliéter-
poliolt a fémtartalom eltavolitasa, ill. xsokkentése érdekében savval kezeljiik, < 6 pH-
értéket beallitva. Ez természetesen csak akkor szikséges, ha az aluminium- és/vagy
cinkatomokat tartalmaz6 katalizatort nem tavolitottuk el kozvetlenil a kézbensé ter-
mék eléallitasa utan. A keletkezd fémsokat vizes extrahalassal vagy kicsapassal, adott
esetben alkalmas olddszer, példaul toluol adagolisa mellett tavolitjuk el a poliéter-

poliolbél. Savként példaul sésav, foszforsav, kénsav, benzoesav, citromsav és/vagy
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tejsav johet szamitasba. Kevésbé elonyos, de lehetséges feldolgozasi mod az ioncse-
réld gyantaval vagy adszorbenssel végzett kezelés.

A kozbenso termékként kapott poliéter-poliol és az epoxid poliaddiciés rea-
galtatasa oldészer nélkiil vagy kézombos szerves olddszer, példaul toluol és/vagy
tetrahidrofuran jelenlétében lehetséges. Az olddszer mennyisége altalaban 10-30 to-
meg%, az elballitani kivant poliéter-poliol témegére vonatkoztatva.

A taldlmany szerinti eljarassal eléallitott kristalyosod6 poliéter-poliolok
kivaléan alkalmazhatok poliuretananyagok, példaul PUR-elasztomerek, PUR-habok
és PUR-bevonatok elballitasara. Az ilyen PUR-anyagok eléallitasa ismert, lasd pél-
déaul Kunststoff-Handbuch, 7. két., 3. kiadas, Carl Hanser Verlag, 1983.

Meglepdnek kell tekinteni, hogy sikeriil 20 °C felett kristalyosod6 poliéter-
poliolok el6allitani, amelyek kristalyossiga megmarad annak ellenére, hogy az elsd
lépésben kapott kristilyosodé poliéter-poliolokat a viszkozitas (tobb, mint 50 %-os)
csokkentése érdekében utdlag egy nem-sztereofajlagos reakcioban epoxidokkal to-
vabb polimerizaljuk.

1. példa

Trimetilol-propanon inditott propilénoxid bazisu hidroxipoliéter (OH-szam
380 mg KOH/g) 440 tomegrészéhez 40 témegrész 0,35 M di-pi-oxo[bisz(1-metil-etil-
oxi)-aluminium]-cink-oldatot adunk és az elegyet 3 6ran at 130 °C-on tartjuk. A reak-
cidelegyet 95 °C-ra hiitjiik és egy 6ran at vakuum (30 Pa) alatt tartjuk. Utana 100
tomegrész toluolt adagolunk, majd a toluolt 30 Pa nyomason ledesztillaljuk, mig a
hémérséklet el nem éri a 130 °C-ot.

Utana az elegyhez 110 °C-on 400 tomegrész propilénoxidot csepegtetiink

olyan iitemben, hogy a homérséklet 80 °C al4 ne csokkenjen.
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Ezt kévetéen 0,1 tomegrész kettds fémcianid-katalizatort (eldllitva EP 743 093
szerint), majd 110 °C-on 1160 tomegreész propilénoxidot adagolunk.

Ha a visszafolyas megsziint, a terméket diklér-metanban felvessziik és 10 %.-
os kénsavval a pH-értéket < 5-re allitjuk. A terméket vizzel, majd semlegesités céljara
vizes hidrogénkarbonat-oldattal, majd megint vizzel mossuk. A szerves fazist elva-
lasztjuk és oldészermentesitjiik.

A 25 °C-on kristalyosodé termék GPC (polisztirol mint etalon) szerinti atlagos
moltémege 2190, viszkozitasa n = 260 mPas (60 °C).

Osszehasonlité példa

Trimetilol-propanon inditott propilénoxid bazisa hidroxipoliéter (OH-szam
380 mg KOH/g) 440 tomegrészéhez 40 tomegrész 0,35 M di-p-oxo[bisz(1-metil-etil-
oxi)-aluminium]-cink-oldatot adunk és az elegyet 3 6ran 4t 130 °C-on tartjuk. A reak-
cidelegyet 95 °C-ra hiitjiik és egy Oran it vakuum (30 Pa) alatt tartjuk. Utana 100
tomegrész toluolt adagolunk, majd a toluolt 30 Pa nyomason ledesztillaljuk, mig a
hémérséklet el nem éri a 130 °C-ot.

Utana az elegyhez 110 °C-on 1560 tomegrész propilénoxidot csepegtetiink.
Ha a visszafolyas megsziint, a terméket diklér-metanban felvessziik és 10 %-os kén-
savval a pH-értéket < 5-re allitjuk. A terméket vizzel, majd semlegesités céljara vizes
hidrogénkarbonat-oldattal, majd megint vizzel mossuk. A szerves fazist elvalasztjuk
€s oldoszermentesitjiik.

A 25 °C-on kristalyosod6 termék GPC (polisztirol mint etalon) szerinti atlagos
moltomege 2230, viszkozitasa 1= 16800 mPas (60 °C).

2. példa

Propilénglikolon inditott propilénoxid bazist hidroxipoliéter (OH-szam 265

mg KOH/g) 420 témegrészéhez 40 tomegrész 0,35 M di-p-oxo[bisz(1-metil-etil-oxi)-
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aluminium]-cink-oldatot adunk és az elegyet 3 6ran at 130 °C-on tartjuk. A reakcio-
elegyet 95 °C-ra hiitjiik és egy oréan 4t vakuum (30 Pa) alatt tartjuk. Utana 100 tomeg-
rész toluolt adagolunk, majd a toluolt 30 Pa nyomason ledesztillaljuk, mig a hémér-
séklet el nem éri a 130 °C-ot.

Utana az elegyhez 110 °C-on 750 témegrész propilénoxidot csepegtetiink
olyan iitemben, hogy a hdmérséklet 80 °C ala ne csokkenjen. 0,05 tomegrész kettds
fémcianid-katalizatort, majd 110 °C-on 850 tomegrész propilénoxidot adagolunk.

Ha a visszafolyas megsziint, a terméket toluolban felvessziik és 10 %-os kén-
savval a pH-értéket < 5-re allitjuk. A terméket vizzel mossuk.

Semlegesités céljara a terméket vizes hidrogénkarbonat-oldattal, majd megint
vizzel mossuk. A szerves fazist elvalasztjuk és oldészermentesitjiik.

A 25 °C-on kristalyosodo termék GPC (polisztirol mint etalon) szerinti atlagos
moltémege 2150, viszkozitasa M =510 mPas (60 °C).

3. példa

Glicerinen inditott propilénoxid bazisa hidroxipoliéter (OH-sz-m 250 mg
KOH/g) 400 tomegrészéhez 40 tomegrész 0,35 M di-u-oxo[bisz(l-metil-etil-oxi)-
aluminium]-cink-oldatot adunk és az elegyet 3 6ran 4t 130 °C-on tartjuk. A reakcio-
elegyet 95 °C-ra hiitjiik és egy 6ran 4t vakuum (30 Pa) alatt tartjuk. Utana 100 tomeg-
rész toluolt adagolunk, majd a toluolt 30 Pa nyomason ledesztillaljuk, mig a hémér-
séklet el nem éri a 130 °C-ot.

Utana az elegyhez 110 °C-on 400 tomegrész propilénoxidot csepegtetiink
olyan iitemben, hogy a hémérséklet 80 °C al4 ne csokkenjen. 0,02 tdmegrész kettds
fémcianid-katalizatort, majd 110 °C-on 1000 tomegrész propilénoxidot adagolunk.

Ha a visszafolyas megsziint, a terméket toluolban felvessziik és 10 %-os kén-

savval a pH-értéket < 5-re allitjuk. A terméket vizzel mossuk.
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Semlegesités céljara a terméket vizes hidrogénkarbonét-oldattal, majd megint
vizzel mossuk. A szerves fazist elvalasztjuk és oldoszermentesitjiik.

A 25 °C-on kristalyosodd termék GPC (polisztirol mint etalon) szerinti atlagos

moltdmege 3406, viszkozitasa n = 670 mPas (60 °C).



Szabadalmi igénypontok

1. Kristalyosodo poliéter-poliolok, amelyek propilénoxid és polihidroxi-
vegyiiletek cink- és/vagy aluminiumatomokat tartalmazé alkoxi-vegyiilet jelenlétében
veégzett reagéltatisa, majd a kapott, 500-5000 atlagos moltomeg(i (M,) kristalyosodo
poliéter-poliol és a kristalyosodé poliol tomegére vonatkoztatva 10-90 tomeg%o
epoxid propilénoxidot nem sztereofajlagosan polimerizalod katalizator jelenlétében
végzett, 1000-20.000 atlagos moltomegii kristalyosodo poliéter-poliolla térténd to-
vabbreagaltatasaval allithatok el

2. Eljaras kristalyosodé poliéter-poliolok eldallitasara, azzal jellemezve, hogy
elészor propilénoxidot és polihidroxi-vegyiileteket cink- és/vagy aluminiumatomokat
tartalmaz6 alkoxi-vegyiilet jelenlétében reagaltatunk, majd a kapott, 500-5000 atlagos
moltdmegli, kristalyosodo poliéter-poliolt annak tomegére vonatkoztatva 10-90 tg-
meg% epoxiddal propilénoxidot nem sztereofajlagosan polimerizalo katalizator jelen-
létében tovabbreagaltatjuk 1000-20.000 atlagos moltomegii kristalyosodé poliéter-
poliolla.

3. Az 1. igénypont szerinti kristalyosodo poliéter-poliolok alkalmazasa poliure-

tan anyagok, kiilondsen poliuretan-habok, -elasztomerek és —bevonatok el6allitasara.
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