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(57) Sammendrag
Modifiserte polyoler med formelen:
R SiX,_ o
hvor:

(a) m=1 til 3;

(b) X er en alkoksylgruppe avledet fra en poly-
eterpolyol; og

(c) R-gruppene er valgt fra alkylgrupper og aryl-
grupper forutsatt at minst &n R-gruppe er valgt

. fra HS—-Rl- eller HS—Rl—(SiRzzo)n hvor Rl er en

alkylen- eller fenylengruppe, Rz—gruppene er
enten metyl eller fenyl, og n er fra 1 til 20.

De modifiserte polyolene blir ved blanding med basis-
polyol benyttet i fremstillingen av pédede polymer-
polyoler med lav viskositet og god filtrerbarhet.

De podede polymerpolyolene kan anvendes i fremstil-
lingen av polyuretanskum.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer nye modifiserte polyoler,
ogsa kjent innen teknikken som ikke-vandige dispergerende
(NAD) stabilisatorpolyoler og deres anvendelse i fremstillin-
gen av podningspolymerpolyoler. Slike polymerpolyoler kan
anvendes 1 fremstillingen av polyuretanskum.

Ved fremstilling av polyuretanskum foretas omsetning av et
polyfunksjonelt isocyanat med en polyfunksjorell alkohol slik
som en polyeterpolyol er en velkjent prosess som utfgres i

kommesiell malestokk.

I senere ar har bruken av polyeterpolyoler pa noen omrader
blitt erstattet av polyeterpolyoler inneholdende ytterligere
polymermateriale. Disse polyeterpolyolene, som i teknikken
er kjent som polymerpolyoler, har blitt beskrevet i f.eks. US
3.304.273, US 3.383.351, US reissue patent 28.715 og US
reissue patent 29.118. Generelt har slike polymerpolyoler
blitt fremstilt ved polymerisasjon av en eller flere olefi-
nisk umettede monomerer, typisk styren og akrylonitril, dis-
pergert 1 polyeterpolyolen i nzrver av en friradikal-
katalysator. Polymerpolyolene fremstilt ved denne fremgangs-
maten, som angis & omfatte en polymer eller kopolymer av
momonerene 1 det minste delvis podet til polyeterpolyolen,
har den viktige fordel at de gir det sluttlige polyuretan-
skummet forbedrede belastningsbzrende egenskaper sammenlignet

med umodifiserte polyeterpolyoler.

Behovet for 4 oppna polyuretanskum med ytterligere forbedrede
belastningsbzrende egenskaper har betydd at det nylig har
blitt foretatt forsgk pa forbedre polymerpolyoler ytter-
ligere. Spesielt har utviklingen av polymerpolyoler vart
sentrert omkring g¢kning av polymerinnholdet med samtidig
bibeholdelse av polymerpolyolen 1 form av et fluid av lav
viskositet med en motstandsevne overfor polymersedimentering.
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En metode for fremstilling av stabile polymerpolyoler av lav
viskositet og med et relativt hgyt polymerinnhold (f.eks.
over 20 vekt-% polymer) har vart & fremstille polymerpolyolen
fra en blanding av en enkel polyeterpolyol (kjent som basis-
polyolen) og en modifisert polyol som har spesifikt innfgrte
seter eller funksjonelle grupper pa hvilke polymeren kan

podes eller polymeriseres.

e

Tidlige forsgk pa bruk av denne metode, beskrevet f.eks. i US
3.823.201, US 4.198.888, GB 1.411.646 og EP 6.605, innebar
bruken av modifiserte polyoler med  Dbevisst innfgrte
umetningssteder. Et eksempel pa en slik modifisert polyol er
den som oppnas ved omsetning av en enkel polyeterpolyol med
anhydridet av en umettet syre, f.eks. maleinsyreanhydrid.

En utvidelse av denne metoden er beskrevet i EP 162.588 hvor
anvendelsen av en rekke forskjellige andre modifiserte polyo-
ler (NAD-stabilisatorpolyoler) er beskrevet.

De tidligere kjente modifiserte polyolene viser varierende
grader av innvirkning i fremstillingen av polymerpolyoler. 1
et slikt innvirkningsomriade er det gnskelig &4 identifisere og
benytte de modifiserte polyoler som gir den beste effekten.

Det har na blitt identifisert en familie av modifiserte
polyoler som frembringer polymerpolyoler av spesielt hgy
kvalitet.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det saledes tilveiebragt
en modifisert polyol som er kjennetegnet ved formelen:

RpSiXg_p

hvor:
(a) m=1 til 3;
(b) X er en alkoksylgruppe avledet fra en polyeter-
polyol; og
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(c) R-gruppene er valgt fra alkylgrupper og aryl-
grupper forutsatt at minst en R-gruppe er valgt
fra HS-R;- eller HS-R1-(SiR2,0),- hvor Rl er en
alkylen- eller fenylengruppe, Rz—gruppene er
enten metyl eller fenyl, og n er fra 1 til 20.

Foreliggende modifiserte polyoler gir polymerpolyoler av
liten partikkelstgrrelse selv nar polymerd’élen har et hgyt
styreninnhold. Dette gjor dem meget nyttige for fremstilling
av apencellet polyuretanskum.

Som nevnt ovenfor er minst en av R-gruppene i den modifiserte
polyolen valgt fra HS-Rl eller HS-R1-(SiR2,0),. I slike
grupper er Rl fortrinnvis —(CHZ)p hvor p = 1 til 6 eller
fenylen. Typen av de andre R-gruppene er mindre viktig, men
er hensiktsmessig enten Cy_C;g alkyl eller en fenylgruppe.
X-gruppene i den ovenfor angitte formel er fortrinnsvis de
som har formelen -(0CHgCHg)p (OCH2CH(CHg)g)-Z hvor Z er et
alkoksy- eller hydroksyalkoksyradikal avledet fra en mono-
funksjonell eller polyfunksjonell alkohol av lav molekylvekt
(inkludert f.eks. et ikke-reduserende sukker, en polyfenol
eller en polyhydroksyalkanol). b og ¢ er slik at molekyl-
vekten til X er 1 omradet 500-10.000. Det vil forstas at
mens de foretrukne gruppene for hensiktsmessighetens skyld er
uttrykt i den ovenfor angitte form, kan oksyetylen- og oksy-
propylenenhetene vzre til stede i enten blokk- eller vilkar-
lig form. .

I familien av modifiserte alkoholer som er definert ovenfor,
er de mest foretrukne de som har formelen HS(CH3),SiXg hvor n
=1 til 6. Som nevnt ovenfor anvendes foreliggende modifi-
serte alkoholer i fremstillingen av nye polymerpolyoler.

Det er saledes ifglge foreliggende oppfinnelse ogsa tilveie-
bragt en fremgangsmate for fremstilling av en fluid polymer-
polyoldispersjon, og denne fremgangsmaten er kjennetegnet ved
at man polymeriserer en eller flere monomerer under poly-
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merisasjonsbetingelser i en flytende polyol, omfattende en
blanding av en basispolyol og en modifisert polyol ifglge

krav 1 eller 2 i nzrvar av en friradikal-initiator.

Ved fremstilling av polymerpolyoldispersjonen beskrevet oven-
for er det foretrukket a4 benytte en vinylmonomer. Mest fore-
trukket blir monomeren(e) som benyttes, valgt fra styren,
akrylonitril, metakrylonitril og metyimetﬁkrylat, og av
gkonomiske arsaker er det stgrst preferanse for styren,

akrylonitril eller blandinger derav.

Polymerisasjonsreaksjonen som foregar under fremstillingen av
polymerpolyolen 1initieres ved hjelp av en friradikal-
initiator. Friradikal-initiatoren kan vare en hvilken som
helst av dem som rutinemessig benyttes for a utfgre vinyl-
polymerisasjonsreaksjoner inkludert peroksyder, perborater,
persulfater, perkarbonater og azoforbindelser. Typiske
eksempler pa slike friradikal-initiatorer er alkyl- og aryl-
hydroperoksyder, dialkyl- og diarylperoksyder, dialkyl-
peroksydikarbonater og azobis(nitriler). Foretrukne fri-
radikal-initiatorer er azobis(isobutyronitril) og bis(4-tert-
butyl Jcykloheksylperoksydikarbonat.

Basispolyolene benyttet ved fremstilling av polymerpolyol-
dispersjonene kan f.eks. vare polyeterpolyoler, poly-
hydroksylholdige polyestrer, polyhydroksyterminerte poly-
uretanpolymerer, flerverdige polytioetere, polytetrahydro-
furaner o.1. De foretrukne basispolyolene er polyeter-
polyolene, av hvilke fglgende +underklasser er de mest
foretrukne:

(a) alkylenoksyd-addukter av ikke-reduserende sukkere og
deres derivater,

(b) alkylenoksyd-addukter av polyfenoler, og

(c) alkylenoksyd-addukter av polyhydroksyalkaner.
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Den benyttede polyeterpolyol ber ha en antallsmidlere
molekylvekt pa over 400, og et hydroksyltall i omradet 20-
280. Betegnelser slik som antallsmidlere molekylvekt og
hydroksyltall vil vazre kjent for fagfolk pa omradet.

Mest foretrukket  gr polyeterpolyolen vzre et poly-
(oksyetylen)(oksypropylen)-addukt av en alkohol valgt fra
glycerol, trimetylolpropan, dietylenglyko}é isomerene av
butantriol, pentantriol, og heksantriol, og pentaerytritol.
Molekylvekten til slike polyeterpolyoler er fortrinnsvis i
omradet 3.000-6.000.

Fremstillingen av polymerpolyolen kan utfgres 1 enten en
satsreaktor eller kontinuerlig reaktor under betingelser som
er kjent for fagmannen. Det er foretrukket at den benyttede
flytende polyol inneholder mellom 1 og 10 vekt-% av den modi-
fiserte alkoholen, og at demn sluttlige polymerpolyol-
dispersjon har et polymerinnhold pa minst 10%, fortrinnsvis
mellom 20 og 50 vekt-%.

De beskrevne polymerpolyolene er nyttige i fremstillingen av
polyuretanskum som har god strekkfasthet og lastbzrende egen-
skaper. Et slikt polyuretanskum kan fremstilles ved
omsetning av et polyfunksjonelt 1isocyanat med en polymer-
polyol av den ovenfor beskrevne type i narvar av:

(a) en katalysator for uretandannelsesreaksjonen,
(b) et esemiddel, og
(c) en skumstabilisator.

Polyfunksjonelle isocyanater som med fordel kan benyttes,
innbefatter diisocyanatoalkaner, f.eks. 1,2-diisocyanatoetan,
1,3-diisocyanatopropan, de isomere benzen, xXylen- og toluen-
diisocyanatene, MDI, o.1. De mest foretrukne polyfunksjo-
nelle isocyanatene er toluendiisocyanat (TDI), MDI og oligo-
merer av MDI.
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Katalysatorer som kan benyttes for 24 akselerere uretan-
dannelsesreaksjonen, vil likeledes vazre kjent for fagfolk pa
omradet. Disse innbefatter aminer, fosfiner, sterke uorga-
niske baser, titanat-, silikat- og stannatestrer og organo-
tinnderivater. En kombinasjon av katalysatorer, f.eks. et
amin og en tinnkatalysator, kan benyttes.

M.h.t. esemidlene og skumstabilisatorené, g4 vil rekken av
materialer som kan benyttes, vare kjent for fagfolk pa om-
radet. Sadledes innbefatter egnede esemidler vann og halo-
generte hydrokarboner av lav molekylvekt. Andre konvensjo-
nelle additiver, f.eks. pigmenter, flammehemmende midler,
osv., kan ogsa tilsettes til polyuretanskumberedningen.

Oppfinnelsen illustreres na under henvisning til fglgende

eksempler.

Eksempel 1

Fremstilling av modifisert polyol

982,1 g (0,27 mol) polyol (3590 MW, glycerolstartet EO/PO
polymer, 16 vekt/vekt-% etylenoksyd, 25 vekt-% sekundzr OH)
ble blandet med 0,39 g (0,004 mol) kaliumacetat opplgst i 0,4
g vann 1 en 2 1liters glassreaktor. Glassreaktoren var ut-
styrt med et rgreverk, tilbakelgpskjgler og innlgp for tgrr
nitrogen.

Polyol/vann-blandingen ble gjennomboblet med No i 1 time ved
romtemperatur for a4 fjerne 1luft. Ved slutten av denne tiden
ble 17,9 g (0,09 mol) tiopropyltrimetoksysilan innfgrt gjen-
nom den opprettstidende kjgleren og reagensene likevekts-
innstilt i 3 timer ved 125°C under tilbakelgpsbetingelser.
Etter 3 timer hadde produktviskositeten nadd 1300 cP ved 25°C
(Brookfield). Reaktorkjgleren ble deretter utstyrt med et

vinkelrgr og reaksjonen ble presset til fullendelse ved
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dusjing med Ns. Etter 6,5 timers dusjing hadde produkt-
viskositeten nadd 8000 cP veed 25°C (Brookfield).

Ekxsempel 2

Fremstilling av modifisert polyol

I en 60 liters reaktor av rustfritt stial utstyrt med et
rgreverk, et innlgp, et N2-inntak og en utluftingsledning,
ble det innfert 20.350 g (5,44 mol) polyol (3740 MW,
glycerolstartet EO/PO-kopolymer, 16 vekt/vekt-% etylenoksyd,
95 vekt/vekt-% sekundazr OH) og 26,9 g (0,27 mol) kaliumacetat
opplest i 27 g vann. Reagensene ble dusjet med Np og der-
etter oppvarmet til 125°C. Reaktoren ble deretter trykk-
avlastet og forseglet. 355 g (1,81 mol) tiopropyltrimetoksy-
silan ble deretter tilsatt gjennom innlgpet, blandet med den
tidligere tilfgrselen og likevektsinnstilt i 3 timer. Etter
likevektsinnstilling o¢kte viskositeten fra 195 til 1180 cP
ved 25°C. Reagensene ble deretter strippet med Ng i 36 timer
for 4 nad 5.540 cP ved 25°C (Brookfield).

Eksempel 3

Fremstilling av modifisert polyol

Ved bruk av samme metode og utstyr som beskrevet i eksempel 1
var likevektskatalysatoren para-toluensulfonsyre benyttet i
en mengde av 0,083 vekt/vekt-% beregnet pa den totale til-
fgrselen. 7.500 cP (Brookfield ved 259C) ble nadd etter 43
timers stripping. Katalysatoren ble deretter ngytralisert
med 1,1 ekvivalent trietylamin.
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Eksempel 4

Sammenligningstest ifglge EP 162.588

Ved bruk av samme metode og utstyr som beskrevet 1 eksempel 2
ble reaktoren fylt med 15.022 g (4,01 mol) polyol (3740 MW,
glycerolstartet EQO/PO-kopolymer, 16 vekt/vekt-% etylenoksyd,
95 vekt/vekt-% primer OH) og 1,22 g (0,021 mol mol) KOH
opplest 1 1,3 g vann. Disse reagensene ble gjennomdusjet med
No og oppvarmet til 120°C. Reaktoren ble deretter forseglet,
og 238 g (1,33 mol) metyltrietoksysilan ble tilsatt gjennom
innlegpet. Blandingen ble deretter 1likevektsinnstilt i 3
timer. Det likevektsinnstilte mediet ble deretter strippet
med No-dusjing til 4.180 cP ved 25°C (Brookfield). Kataly-
satoren ble ngytralisert med 1,1 ekvivalent benzoesyre.

Eksempel 5

Polymerpolyol-fremstilling

Ved bruk av produktet oppnddd i eksempel 2 ble det fremstilt
en polymerdispersjon ved anvendelse av en basispolyol Poly-
urax Polyol U 10-2 (glycerolstartet EO/PO-kopolymer, EO0:15
vekt/vekt-%, MW: 5.000).

Polymerpolyol-dispersjonen ble fremstilt ved en kontinuerlig
prosess hvorved en forblanding (50 kg) av basispolyol (72%),
modifisert polyol ifglge eksempel 2 (5%), styren (16,1%),
sakrylonitril (6,9%) og AIBN-initiator (0,35%) ble tilberedt i
en omrgrt beholder og deretter tilfgrt ved hjelp av en male-
pumpe til en kontinuerlig omregrt tankreaktor pa 2,5 liter
holdt ved 125°C i 1lgpet av en periode pa 6 timer (oppholdstid
i 20 min.). Overlgpet fra den fgrste reaktoren ble kon-
tinuerlig tilfgrt til en annen rgrformet reaktor pa 4 liter
holdt ved 125°C, og ca. 446 kPa, fgr det ble oppsamlet i en
mottagerbeholder ved omgivelsestrykk. Produktet (oppnadd
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etter at stabil tilstand var oppnaddd (mer enn 2 1/2 times
reaksjonstid)) ble deretter strippet til et lavt niva av
resterende monomerer ved et vakuum pa 2 mm Hg.

Den resulterende polymerdispersjon hadde fglgende analyse:

Viskositet (cP ved 25°C) 2.360
Polystyren (vekt-%) 1552
Polyakrylonitril (vekt-%) 6,8
Filtrering 150 mesh 100% passerer

i lgpet av 13 sek.
Filtrering 700 mesh 68% passerer i
l1gpet av 300 sek.

Eksempel 6

-~

Ved bruk av en modifisert polyol med viskositet 11.200 cP
oppnadd ved fremgangsmaten beskrevet 1 eksempel 2, ble det
fremstilt en polymerpolyol-dispersjon ved bruk av en basis-
polyol, Polyurax polyol U10-02 (glycerolstarter, PO, EO:15
vekt-%, MW:5.000).

Polymerpolyol-dispersjonen ble fremstilt ved en halvsats-
prosess hvorved en forblanding (640 g) av modifisert polyol
(23,9 vekt-%), akrylonitril (6,9 vekt-%) og AIBN-initiator
(0,35 vekt-%) ble tilbergrt i en omregrt beholder, og deretter
tilsatt til en reaksjonskolbe (2 liter), utstyrt med rereverk
og tilbakelegpskjeler og holdt ved 1259C ved hjelp av en opp-
varmingskappe, 1inneholdende 610 g (48,75 vekt-%) Dbasis-
polyol, i lgpet av en tidsperiode pa 30 min., pad kontinuerlig
mate ved gravitasjonstilfgrsel under No. Da tilsetningen var
ferdig, ble reaktantene holdt ved 125°C i ytterligere 30 min.
Produktet ble deretter strippet i en laboratorierotasjons-
fordamper ved 135°C, og den resulterende polymer-polyol-
dispersjon hadde fglgende analyser:
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Viskositet (cP ved 25°C) 2.960
Filtrering 150 mesh: 100% passerer i lgpet av 14 sek.
700 mesh: 98% passerer i lgpet av 300 sek.

Eksempel 7

Polymerpolyolfremstilling - sammenligning =

Ved bruk av samme metode som beskrevet i eksempel 6 ble
stabilisatoren i eksempel 4 benyttet, og dette ga fglgende
analyse:

Viskositet (cPs ved 25°C) 2280

Filtrering 150 mesh 100% passerer i lgpet av 60 sek.
Filtrering 700 mesh 14% passerer i lgpet av 300 sek.
Polymerpolyolen fremstilt i eksempel 7 hadde en darligere
filtreringsstabilitet enn den 1 eksemplene 5 og 6 (fore-
liggende oppfinnelse) som vist ved 700 mesh-filtrerings-

testen.
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Patentkrayvw
1.
Modifisert polyol, karakterisert ved
formelen:
hvor:
(a) m=1 til 3;
(b) X er en alkoksylgruppe avledet fra en polyeter-
polyol; og
(c¢) R-gruppene er valgt fra alkylgrupper og aryl-
grupper forutsatt at minst en R-gruppe er valgt
fra HS-Rq- eller ES-R1-(SiR%50),- hvor Rl er en
alkylen- eller fenylengruppe, Rz—gruppene er
enten metyl eller fenyl, og n er fra 1 til 20.
2l
Modifisert polyol ifglge krav 1, kKkarakter i-

sert v ed at R1 er (CH,),, hvor P=11til 6.
2’p

3.

Fremgangsmate for fremstilling av en fluid .polymerpolyol-
dispersjon, karakterisert ved at man
polymeriserer en eller flere monomerer under polymerisa-
sjonsbetingelser i en flytende polyol, omfattende en blanding
av en basispolyol og en modifisert polyol ifglge krav 1 eller
2 i nzrver av en friradikal-initiator.

4.
Fremgangsmate ifelge Lkrav 3, karakterisert
ved at monomeren{e) velges fra styren, akrylonitril,

metakrylonitril og metylmetakrylat.
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5.
Fremgangsmate 1fglge krav 3, karakterisert
ved at Dbasispolyolen er en polyeterpolyol med en

antallsmidlere molekylvekt pa over 400, og et hydroksyltall i
omradet 20-280.

6.

Fremgangsmate 1ifglge Kkrav 5, karakterisert

ved at polyeterpolyolen er et poly(oksyetylen)(oksy-
propylen) addukt av en alkohol valgt fra glycerol, tri-
metylolpropan, dietylenglykol og isomerene av butantriol,
pentantriol, heksantriol og pentaerytritol.
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