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(54) Zpisob pripravy pojiva pro vicesloZkové polyuretanové hmoty

Vyndlez se tyka zplsobu pfipravy tvrditelé
pojivové slozky pro vicesloZzkové' polyuretanové
hmoty, ktery spo&iva v reakci pfesné vymezenych
podilt reakénich komponent za podminek sniZuji-
cich ztraty v priib&hu piipravy, vcetné tpravy
kone&ného produktu na pozadované parametry.

Polyuretanové viceslozkové hmoty sestdvaji jed-
nak ze slozky obsahujici hydroxylové skupiny
a jednak ze sloZky polyizokyandtové a zpravidla
obsahuji jeité pigmenty, plniva, katalyzatory a lat-
ky odnimajicf vodu. Tyto hmoty nasly velmi bohaté
uplatnéni v elektrotechnice a stavebnictvi jako
zalévaci hmoty, lici podlahové hmoty a pod.
(Saunders J. H., Frisch K. C.: Polyurethanes:
Chemistry and Technology, Pt. 1., II. New York,
Interscience Publishere, Pt. I. 1962, Pt. IL. 1969.
Bruins P. F.: Polyurethane technology, N. York,
Wiley a Sons, Inc., 1969). Mensi skupinu tvofi
kompozice, ve kterych je pojivo s hydroxylovymi
skupinami kombinovdno s dal$i reaktivni nebo
inertni slozkou. Jednd se hlavné o prodluZovace
fetézch, rizné plastifikdtory, dehtové oleje aj.
V piipadé téchto kompozic je diileZité, aby se
pfidavna sloZka dobfe smisila s pojivem obsahuji-
cim hydroxylové skupiny, nebot jinak by vznikaly
hmoty s nerozmichatelnymi podily, obtiZné nebo
zcela nepouzitelné pro pramyslové ticely. Znacné
t&zkosti p¥i zndmych postupech pfipravy hydroxy-
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lovych pojiv pro polyuretanové hmoty vyvolava
dosaZeni vysokych konverzi (nizkého isla kyselos-
ti produktu) za provozn¢ pfijatelnou dobu. Proto
je syntéza &asto urychlovina katalyzatory, jejichz
pfitomnost viak zrychluje i priibéh vytvrzovani
aplikovanych hmot. To je pro nékteré tucely
vyhodné, avak pro fadu jinych aplikaci, u nichZ je
po smiseni sloZek poZadovina co nejdel§i doba
zpracovatelnosti, je katalyticky tcinek pfi vytvrzo-
véni nepfijatelny.

" . ObtiZe spojené s dosaZenim uvedenych vlastnos-

ti pojiva, zejména jeho misitelnosti s dalSimi
latkami, a provozné vyhovujici doby piipravy
odstratiuje predloZeny vyndlez, jehoZ pfedmétem
je zptisob piipravy pojiva pro viceslozkové poly-

. urotanové hmoty reakci dikarboxylovych kyselin &i

jejich funkénich deriviti s jedno- aZ trojmocnymi
alkoholy. Podstata vynalezu spocivd v tom, Ze se
nejprve rozpusti pii teploté 20 aZz 120°C
trimetylolpropan v dietylenglykolu a 1,2-propy-
lenglykolu v moldrnich pomérech 1:2,9 az
3,4:7,5 aZ 9,5 pak se teplota zvysi nejvyse na
190 °C aza michani se pfida ftalanhydrid a kyselina
adipova v molarnim poméru 1 : 6 a% 7,5 a v tako-
vém mnozstvi, které odpovida celkovému poméru.
ekvivalent karboxylovych a hydroxylovych sku-
pin 1 : 1,4 aZ 1,8. Potom se k reakéni smési pfidd

~

"1 az 5 hmot. % “nereaktivnich aromatickgch
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uhlovodikit a bodu varu 120 aZ 160° a smés se '

, postupné vyhfeje na teplotu 140 az 240 °C, pfi
které se udrzuje za soucasného odvidéni a rektifi-
kace, spojené se skrapé€nim vodou anebo uvedeny-
mi aromatickymi uhlovodiky, tékavych reakénich
slozek a vedlej§ich reakénich produktd az do
poklesu &isla kyselosti reakéni smési pod 5 mg
KOH/g. Nakonec se produkt ochladi na teplotu
150 az 110 °C a pfipadné€ podle potfeby upravi
pfidavkem jedno- aZz dvojmocnych alifatickych
alkoholt na poZadovanou hodnotu hydroxylo-
vého Cisla.

Tlmto postupem lze pnprav1t p0]1va pro poly-
uretanové hmoty, ktoré maji standardni kvalitu,
t. j. izké rozmezi viskozity, hydroxylového d¢isla
a &isla kyselosti. Tim jsou zarudeny i reprodukova-
telné podminky pro vytvrzovani pojiva aromatic-
kymi polyizokyanéty pfi jeho aplikaci a dosaZeni
optimélnich vlastnosti vytvrzené hmoty.

Surovinami pro pfipravu pojiva jsou technicky 1,
2-propylenglykol, dietylenglykol, trimetylolpro-
pan, ftalanhydrid, kyselina adipové, jako nereak-
tivni aromatické uhlovodiky slouZi zejména tech-
nicky xylen, etylbenzen a jejich smé&si. Jako alifa-
tickych jedno a dvojmocnych alkoholdl 1ze pouZit
pfedeviim propanolu, izopropanolu, butanolu,
izobutanolu, etylenglykolu, dietylenglykolu a 1,2-
¢&i 1,3-propylenglykolu.

Pfi vyrobé podle vyndlezu se obvykle postupuje
tak, Ze do reaktoru opatfeného vytapécimi elemen-
ty, michadlem, rektifikaéni kolonou se skrapénim,
kondenzitorem, teplomérem a zafizenim pro od-
bér vzorki se pfedloZi dietylenglykol a 1,2-propy-
lenglykol. Smés glykoli se vyhfeje na teplotu
nejvyse 120 °C a béhem vyhfivini se za michdni
pfida trimetylolpropan. Pfi dostatetné G¢inném
michéni Ize pfidat trimetylolpropan jiZ na po&itku,
t. j. za studena, a pak jej zvySovdnim teploty
-rozpustit. Vznikl4 homogenni smés se déle vyhieje
na teplotu nejvy$e 190 °C a pfidaji se kyselina
adipova a ftalanhydrid, pak se pfipusti aromaticky
uhlovodik, nap¥. xylen, a reakéni smés se postupné
vyhiivi na teplotu nejvy§e 240 °C. Vznikajici
reakéni voda, tvofici s aromatickym uhlovodikem
smé&s, a strhdvané reakéni sloZky se odvadéji do
skrdpéné rektifikaéni kolony. Zde se pary déli tak,
Ze reakéni sloZky z vétsi &asti zkondenzuji a stékaji
do reaktoru a voda s uhlovodikem odchézi do
kondenzi4toru a do délici nadoby. Polyesterifikace
se ukondi pfi poklesu ¢&isla kyselosti reakéni smési
pod 5mg KOH/g a soucasné se stanovi jeji
hydroxylové &islo. Produkt se ochladi na 150 aZ
110° a podle vysledku analyzy se hydroxylové &islo
pfipadné upravi pfidavkem jedno- aZ dvojmocné-
ho alkoholu, a to tak, aby jeho hodnota u vysledné-
ho pojiva leZelo v intervalu ¥ 5 % hodnoty
teoretické. Cislo kyselosti a &slo hydroxylové se
stanovi podle postupti uvddénych v CSN 58 0101 &

v ,Jednotné analytické metody pro tukovy prii-
mysl“, Komora pro tuk. priimysl, Praha 1949.
Teoretické hydroxylové &islo H, se vypoéte podle
rovnice

56 1. (eBo - er) 103
Weelk. = WH,0 98,5

kde e, je podet -COOH ekvivalentd na podétku

piipravy,
. eg, je poget -OH ekv1va1entu na poc‘.atku
pfipravy,
Weel, j€ potatedni hmotnost nésady,
“H,0 98,5 je hmotnost oddestilované reakéni

Vody pfi 98,5 %ni konvern

H[=

P¥idavek alkoholu w, k ipravé hydroxylového &isla
produkt»uﬁ jg_ mo_incl vypoéitat podle vzorce

W, = W (Ht - Hepr)
g
. Hg - Ht
kde w je rozdﬂ wce,k 5@6 §§,5
H, je teoretické hydroxylové ¢&islo,
H,,, je hydroxylové &islo stanovené experi-
. mentdlng,
Hy je hydroxylové &islo alkoholu pouZitého

k vpravé

Pii konstantni ndsadé€, zndmém alkoholu a zna-
mém poZadavku H, lze pak velmi snadno a rychle
dopoéitat potfebné mnoZstvi alkoholu k dpravé,
a to podle vztahu

wg=Z-AH

{ kde Z je konstanta zahrnujici vliv ndsady, alko-

holu a H,

AH jerozdil H, — H
PFiklad 1

Do 1,2 m? reaktoru opatfeného teplomérem,

kotvovym michadlem, vertikélni kolonou plnénou
Raschigovymi krouZky a upravenou pro ndstiik
xylenu do hlavy kolony, kondenzitorem a délici
nddobou se predlozi 120 kg (1,12 kgmolu) diety-
lenglykolu a 245 kg (3,21 kgmolu) 1,2-propylen-
glykolu. Pfi teploté 23 °C se za intenzivniho
michéni pfidd 50 kg (0,37 kgmolu) trimetylolpro- -

* panu a teplota se b&hem 1,5 hodiny zvyi na 85 °C

a udrZuje se 1 hodinu, kdy dojde k dokonalému

‘rozpu$téni trimetylolpropanu. Pak se teplota zvysi

na 160 °C a pfidé se 65 kg (0,438 kgmolu) ftalan-
hydridu, 400 kg (5,47 kgmolu) kyseliny adipové
a 17,5 kg xylenu, reaktor se uzavie a b&hem
4 hodin se vyhfeje na 230°C za soudasného
odvidéni azeotropni smési xylen-voda do rektifi-
kacni kolony. Kolona se béhem esterifikace zkrapi
xylenem tak, aby teplota v hlavé kolony se pohybo-
vala v rozmezi 100—105 °C, Kondenzit se v dé&lici
nddob& rozdéli, do reaktoru se vraci xylenovd
vrstva a vodnd vrstva se odpousti a likviduje. Po
dalSich dvou hodin4ch od dosaZeni teploty 230 °C -
se odebere vzorek na stanoveni &isla kyselosti. P¥i
poklesu ¢isla kyselosti pod 5 mg KOH/g se stanovi
i &islo hydroxylové H,,,,. Pfi dodrZeni uvddénych

podminek zarugujicich spravnou funkei rektifikat-



' nf kolony se doséhne hydroxylového &isla H,,,

230-235 mg KOH/g. Teoretické hydroxylové &is-
lo H, je 250 mg KOH/g. Povoleny interval hydro-
xylového ¢isla je 237,5—-262,5 mg KOH/g. Pii
ptipravé pojiva bylo dosaZeno hydroxylového isla
H,,, 235 mg KOH/G. K upravé se pouZije 1,2-
propylenglykol, jehoZ pfidavek byl vypoc&itin po-
dle rovnice ‘

_ 7752 (250 — 235)
87 714724 - 250

= 9,5 kg

a ktery se pfidd k obsahu reaktoru po jeho
ochlazeni na 130 °C. Vyslednc hydroxylové &islo
pojiva ]e 249 mg KOH/g. )
Priklad 2

Do reaktoru o objemu 1 m?, opatfeného teplo-
mérem, michadlem, vertikdlni kolonou pinénou
Raschigovymi krouZky a upravenou pro nastfik
vody do hlavy kolony, kondenzitorem a délici
nadobou, se predloZi 135 kg (1,27 kgmolu) diety-
lenglykolu a 245 kg (3,21 kgmolu) 1,2-propylen-
glykolu. Pfi teploté¢ 60°C se za intenzivniho
michéni pfidd 55 kg (0,4 kgmolu) trimetylolpropa-
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nu a teplota se béhem hodiny zvysi na 110 °C.
Béhem dalsi 1/2 hodiny dojde k dokonalému
rozpusténi trimetylolpropanu. Teplota reakéni
smési se zvysi na 140°C a pfidd se 55kg
(0,37 kgmolu) ftalanhydridu, 360 kg (2,46 kgmo-
1u) kyseliny adipové a 32 kg etylbenzenu. Béhem
3 hodin se reakéni smés vyhfeje na 200 °C za
sou¢asného odvidéni azeotropni smési etylben—
zen-voda do rektifikaéni kolony. Kolona se béhem
esterifikace skrapi vodou tak, aby v hlavé kolony
byla teplota maximédlné 100 °C. Po dalsich 3 ho-
dindch se odebere vzorek na stanoveni &isla kyse-
losti a pak se vzorky odebiraji v ptilhodinovych in-
tervalech, aZ je &islo kyselosti mensi neZz 5 mg
KOH/g. o
Teoretické hydroxylové &slo pojiva je 336,5 mg
KOH/g. P¥i piipravé pojiva se dosdhne hydroxylo-
vého &sla 315 mg KOH/g, které se po. ochlazeni
produktu na 110 °C nakonec upravi pfidavkem
butanolu. Jeho mnoZstvi se vypotita takto:

756,3 (336,5 — 315)

757—336,5 .

Hydroxylové cxslo pojiva na kohc1 reakce &ni
334,6 mg KOH/g.

= 38,6 kg

Wg=

PREDMET VYNALEZU

Zpisob piipravy pojiva pro wceslozkove poly-

" uretanové hmoty reakci dikarboxylovych kyselin &

jejich funk&nich derivéti s jedno- aZ trojmocnymi
alkoholy vyznadujici se tim, Ze se nejprve rozpusti
p¥i teploté 20 aZ 120 °C trimetylolpropan v diety-
lenglykolu a 1,2-propylenglykolu v moldrnim po-
mérul:2,9a%23,4:7,5az9,5, pakse teplota zvysi
nejvyse na 190 °C a za michdni se pfida ftalanhyd-

. rid a kyselina adipové v moldrnim poméru 1 : 6 aZ

- 7,5 a v takovém mnoZstvi, které odpovida celkové-
' mu poméru ekvivalentl karboxylovych a hydroxy-
" lovych skupin 1: 1,4 aZ 1,8, potom se k reakéni
| smési p¥idd 1 aZ 5 hmot. % nereaktivnich aromatic-

kych uhlovodikii o bodu varu 120 az160 °Ca smes_
se postupné vyhfeje na ‘teplotu 140 az 240 °C, pti
které se udrzuje za soudasného odvadéni a rektifi-
kace, spojené se skrapénim vodou anebo uvedeny-
mi aromatickymi uhlovodiky, té€kavych reak¢nich
slozek a vedlejsich reak&nich produkti aZ do
poklesu &sla kyselosti reakéni smési pod 5 mg
KOH/g, natezZ se produkt ochladi na teplotu
110 °C aZ 150 °C a ptipadné podle potfeby upravi
piidavkem jedno- aZ dvojmocnych alifatickych
alkoholfi na poZadovanou hodnotu hydroxylového
disla.
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