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{54) Sposob vyroby polyesterpolyolov
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Vyroba polyesterpolyolov vhodnych hlav-
ne na vyrobu polyuretdanov sa uskuto€iiuje
esterifikdciou, resp. preesterifikdciou a po-
lyesterifikgciou v jednom alebo v dvoch
stupiioch vedlajSieho kyslikatého organic-
kého produktu z vyroby cyklohexandnu a
cyklohexanolu oxidaciou cyklohexdnu, vod-
ného podielu z vypierania reakfnej zmesi
vodnou parou v expanznej naddobe po &ias-
toSnom zahusteni ako aj konkrétne vedlaj-
Sieho produktu oddeleného ako organicky
zvySok z hydrolyzy oxiddtu po oddeleni niz-
kovracich 14atok, ktory mé &islo kyslosti 150
aZ 310 (240 aZ 290) mg KOH/g a €islo zmy-
delnenia 250 aZ 480 (380 aZ 450) mg KOH/g.

Esterifikuje, resp. preesterifikuje a poly-
esterifikuje sa majmenej jednym diolom aZ
polyolom (etylénglykol, dietylénglykol, pro-
pylénglykol, polyglykoly, pentaerytritol, di-
pentaerytritol, polyvinylalkohol a i.], resp.
ich bezprostrednym prekurzorom (alkyloxi-
rany, epichlérhydrin].
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Vyndélez sa tyka spdsobu vyroby polyester-
polyolov z technicky Iahko dostupnych, vra-
tane vedlajSich -kyslikatych petrochemic-
kych surovin.

Polyesterpolyoly st zaloZené hlavne na
kyseline adipovej a dvojmocnych aZ viac-
mocnych alkoholoch (Korsak, Gologubov:
Izv. Akad. nauk SSSR otd. chim. 1949, s. 379,
USA pat. &. 3010943, 2895926, 2916 464 a
3018 256; V. Brit. pat. & 823089 a 797 576;
NSR pat. €. 1112 285, 1166 852 a 1178 528).
NSR pat. €. 1112285, 1166 852 a 1178 588).

Av8ak kyselinu adipovd v miektorych pri-
padoch nahradzuje sCasti alebo Upline kyse-
lina ftalovd (USA pat. €. 2892813 a ¢&islo
2905 652), pripadne iné dikarboxylové Kky-
seliny, ako: jantdrovd, glutdrovd, pimelova,
korkovéd, sebakovd a azelainovd (Dobrov E.
A.: Polyuretdny. SNTL Praha 1961; BIOS Fi-
nal Report No 1498), dalej kyselina linolo-
vd. Z aromatickych kyselin sa vyrédbaji po-
lyoly hlavne pre elastoméry, ako reakciou
1,3-propéandiolu a 1,4-butdndiolu s kyselinou
izoftalovou a tereftalovou (V. Brit. pat. &islo
1313678, 1323727 a 1351874); z lakt6nov
sa vyuZiva hlavne es-kaprolaktén (Ind. Eng.
Prod. Res. and Develop. 2, 27 /1963/). Pritom
vo v3eobecnosti na vyrobu polyesterpolyo-
lov z dikarboxylovych aZ polykarboxylovych
kyselin alebo ich anhydridov a dvojmocnych
aZ viacmocnych alkoholov sa pouZiva mnoZ-
stvo jednotlivych komponentov v zavislosti
od druhu pouZitych surovin a poZadovanych
vlastnosti findlneho polyesterpolyolu Gee
G.: Trans. Plast. Inst., London 26, 187 /1958/;
Mod. Plast. 33, 9, 145 /1958/).

Polyesterifikdcia sa uskutofifiuje s uvede-
nymi vychodiskovymi surovinami spravidla
za pritomnosti esterifikatného, &i polyeste-
rifikaéného katalyzdtora, resp. zmesi kata-
lyzatorov, zvyfajne pri teplotdch 130 aZ 240
stuptiov C tlaku atmosferického alebo mier-
ne zvySenom, pri siGfasnom oddelovani re-
akénej vody inertnym plynom alebo azeotro-
pickou destildciou, naj€astejSie s xylénom,
¢i inym ,,vynaSadom". Rozvoj tak§ch v§rob
v8ak obmedzuji medostatotné zdroje dikar-
boxylovych alebo polykarboxylovych Kkyse-
lin.

AvS8ak, okrem pripravy polyesterpolyolov
z definovanych €istych dikarboxylovych ky-
selin alebo ich anhydridov st zndme postu-
py vyroby polyesterpolyolov i z destilatné-
ho zvy3ku z vyroby kyseliny tereftalovej
alebo jej dimetylesteru (&s. autorské osved-
Cenie €. 218 170).

Takéto polyesterpolyoly napriek mnohym
zrejmym technickym vyhoddm nespliajt
v8etky poZiadavky pre niektoré vybrané
aplikdcie a navy$e, surovinové zdroje pre
také polyesterpolyoly sa zmen3uji so sta-
lym zvySovanim selektivity oxidacie p-xylé-
nu na kyselinu tereftalovi a dimetyltere-
ftalat.

VyuZitie vedlajSich kyslikatych organic-
kych zladenin z vyroby cyklohexanénu a/a-
lebo cyklohexanolu oxiddciou cyklohexanu
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na vyrobu polyesterpolyolov esterifikdciou
a/alebo preesterifikdciou a/alebo polyesteri-
fikdciou s diolmi aZ tetraolmi je chranené
¢s. AO &. 229 429. .

Nevyhodou uvedeného postupu je vyuZi-
vanie len prevaZne destilatného zvySku z
vyroby cyklohexanénu s vysokym obsahom
tmavych, Zivitnatych zlddenin, ktoré v mie-
ktorych pripadoch sposobuji pri dal$om
spracovani technické problémy. Pre viaceré
aplikatné acely je preto potrebné vychadzat
Z jednotlivich samostatnych fondov ved-
lajSich organickych zlufenin z vyroby cyk-
lohexanénu oxiddciou cyklohexdanu {napr.
produktu z DK-109) alebo spracovavat pro-
dukty so Zivicnatymi zlieninami za zme-
nenych reakénych podmienok.

Uvedeny problém riei spdsob vyroby po-
lyesterpolyolov esterifikdciou a/alebo pre-
esterifikdciou a/alebo polyesterifikdciou or-
ganickych di- aZ polyhydrozlidenin s ved-
laj8im kyslikatym organickym produktom z
vyroby cyklohexanénu a/alebo cyklohexano-
lu oxid4ciou cyklohexdnu tak, Ze sa ako ky-
selinovej zloZky pouZije vedlajSieho pro-
duktu oddeleného ako organicky zvySok z
vypierania reak&nej zmesi vodnou parou
a/alebo z hydrolyzy oxiddtu po oddeleni
neskonvertovaného cyklohexdnu, hlavného
produktu a dasti predného organického po-
dielu i vody, pripadne s prisadou dikarbo-
xylovych Kkyselin a/alebo ich anhydridov.

Vyhodou spdsobu vyroby podla tohto vy-
ndlezu je vyznamné techmnické vyuZitie ved-
lajSieho produktu predovietkym z vyroby
cyklohexanénu a cyklohexanolu oxiddciou
cyklohexdnu, ale pre niektoré polyesterpo-
lyoly aj vedlajSie produkty z vyroby trime-
tylolpropanu a pentaerytritolu. Potom jeho
flexibilita podla kvalitativnych poZiadaviek
findlneho polyesterpolyolu ako aj dostup-
nosti dalSich surovinovych komponentov.

Esterifikdcia, preesterifikdcia ako aj po-
lyesterifikdcia podla tohto vyndlezu méZe
sice prebiehat aj bez katalyzdtorov, ale
vhodnejdie je realizovat spdsob kataliticky.
Ako esterifika¢né, preesterifikatné i poly-
esterifikatné Kkatalyzatory prichddzaji do
Gvahy silné minerdlne kyseliny, ako Kkyse-
lina sirova, kyselina trihydrogénfosforetn4,
dalej organické sulfokyseliny, ako kyselina
benzénsulfénova, kyselina p-toluénsulféno-
véd, kyselina naftalénsulfénovd, najmi vSak
zla¢eniny olova, cinu, antiménu, manganu,
titdnu, germénia, molybdénu ap. Tdto frak-
ciu vSak moZu plnit aj primesi zligenin ko-
vov, najmé kobaltu, pritomné vo vedlajSom
produkte z vyroby cyklohexanolu a/alebo
cyklohexandnu, pripadne i s nepatrnymi
primesami mnoZstiev zldfenin Zeleza, man-
gdnu, titdnu, zinku, chrému a dal3ich.

Ako dioly pre uskutofnenie spdsobu po-
dla tohto vyn&lezu prichddzaja do Gvahy:

etylénglykol,
dietylénglykol,



polyglykol,
1,2-propéndiol,
1,4-butandiol,
dipropylénglykol,
neopentylglykol,
1,6-hexdndiol,
diizopropanolamin ap.

Ako trioly hlavne trimetylolpropan, gly-
cerol, trietanolamin, propylénoxidom a/ale-
bo etylénoxidom polypropoxylovany a/alebo
polyetoxylovany trimetylolpropédn, podobme
glycerol ap.

K tetrapolyolom aZ polyclom patria hlav-
ne pentaerytritol, dipentaerytritol, vedlajsi
produkt, tzv. sirupy z vyroby pentaeryiri-
tolu, ako aj z vyroby trimetylolpropéanu, mo-
nosacharidy, disacharidy, polysacharidy,
zvl4st hydrogenované monosacharidy aZ po-
lysacharidy, zhydrolyzovang, €i zmydelnené
polysacharidy, parcidlne zmydelneny poly-
vinylacetét, polyvinylalkohol, parcidlne ale-
bo tplne zhydrolyzovany alebo zmydelneny
kopolymér etylén/vinylacetdt ap.

K diolom aZ polyolom pre uskutofnenie
spOsobu podla tohto vynalezu pocitame aj
,Jbezprostredne prekurzory" diolov aZ poly-
olov, ako su:

etylénoxid (oxiran},
propylénoxid (metyloxirdn],
epichlérhydrin,

alkénoxidy Cio aZ Cu4,
butandiéndioxid,
cyklopentadiénmonoxid,
cyklopentadiéndioxid,
dicyklopentadiénmonoxid,
dicyklopentadiéndioxid,
epoxidovand kyselina olejovéd a
epoxidované nenasytené tuky ap.

Uvedené a dalSie znadme bezprostredné
prekurzory diolov aZ polyolov reaguji hlav-
ne pri esterifikdcii a polyesterifikécii ana-
logicky ako dioly aZ polyoly, len neodpada
reaktnd voda a teda odpada potreba ,,0d-
v konetnom dosledku prejavuje zvySenim
celkovej rychlosti vyroby polyesterpolyolu.

Vedlaj§im produktom oddelenym ako or-
ganicky zvySok z hydrolyzy oxiddtu po od-
deleni neskonvertovaného cyklohexanouu,
hlavného produktu (cyklohexanon, cyklo-
hexanol] a dasti predného organického po-
dielu i vody, je hlavne destilaény zvySok z
vardka hydrolyzatnej kolény vyrobne cyk-
lohexanénu a/alebo cyklohexandlu po odde-
leni spravidla podstatnej ¢asti vody (napr.
kolénou D 110). Tento spravidla méava pri
teplote 20 °C hustotu 1 010 aZ 1 115 kg . m™3;
obsah vody 4 aZ 10 % hmot;
¢islo kyslosti 150 aZ 310 mg KOH/g;
gislo zmydelnenia 250 a¥ 480 mg KOH/g;
bromové ¢&islo 18 aZ 55 g Br/100 g;
obsah hydroxylovych skupin 3,5 aZz 7,5 %
hmot.
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Pozostdva zo zmesi monokarboxylovych a
dikarboxylovych Xkyselin, hydroxy- a keto-
kyselin, ich cyklohexylesterov. Dalej st pri-
tomné laktony v monomérnej forme, ale aj
diméry a polyméry.

Identifikovali sa monokarboxylové Kyseli-
ny (kyselina maslovd, kapronové, valerova),
dalej dikarboxylové Kkyseliny (jantérova,
glutarova, adipova) a hydroxykyseliny (del-
ta-hydroxymaslova kyselina, delta-hydroxy-
valerova kyselina, hydroxykapréonovd Kyse-
lina). Potom estery uvedenych a dalSich ky-
selin (valeran cyklohexylnaty, kapronan
cyklohexylnaty; glutaran dicyklohexylnaty;
adipan cyklohexylnaty). Okrem toho obsa-
huji primesi zli¢enin kobaltu, Zeleza, niklu,
titdnu a zinku.

Tento vedlajsi produkt oddeleny ako or-
ganicky zvySok pre uskutofnenie spdsobu
podla tohto vyndlezu moZno v pripade po-
treby tieZ predd¢istit, napr. parcidlnou hyd-
rogenaciou, Pposobenim peroxidu vodika,
chléru, resp. chlérnanu alkalickych kovov,
adsorbentov, destilaciou, najmd filmovou
destilaciou za zniZeného tlaku. Mnohé =z
tychto postupov moZno aplikovat aj na do-
¢istenie konetného produktu — polyester-
polyolu.

Na uskutotnenie spOsshu vyroby ipoly-
esterpolyolov podla tohto vyndlezu navySe
vedlajSieho kyslikatého organického pro-
duktu z vyroby cyklohexandénu a/alebo cyk-
chexanolu mozno pouZit aj prisady jednej
alebo viac zndmych dikarboxylovych kyse-
lin alebo ich anhydridov.

Sposob vyroby mpodla tohto vynalezu sa
uskutotiiuje obvykle oddestilovdvanim wvo-
dy, predov8etkym reakénej, pripadne aj al-
koholov a dalSich vysokotekavych podielov
uvoltiovanych preesterifikdciou za atmosfe-
rického alebo zniZeného tlaku, ale moOZe sa
uskutotitovat aj za zvySeného tlaku, najmé
v pripade kontinudlneho uskutoliiovania
sposobu. V pripade diskontinudlneho alebo
polopretrZitého spdsobu najméd vtedy, ak sa
sposob uskutotiiuje bez katalyzatorov.

Oddelovanie vody a dalSich vysokoteka-
vych podielov sa robi oddestilovanim spra-
vidla ako azeotrop, najmd s pridanym xy-
lénom, €i inym ,,vyna3adom' vody, obvykle
tieZ za spolupdsobenia prefukovaného ply-
nu, spravidla inertného plynu (dusik, oxid
uhligity, argon), cez lapat kvapiek, najas-
tejSie cez stupatku vyplnenu ndpliiou tak,
aby sa zabréanilo neZziadicemu unosu cen-
nych reakénych komponentov, ako glykolov,
viacmocnych alkoholov ap.

Proces vyroby podla tohto vynalezu moZ-
no uskutotiiovat kontinudlne, polokontinuél-
ne, ale vyhodne, s prihliadnutim ma defino-
vané kolisanie zloZenia surovin hlavne dis-
kontinuéalae.

Niektoré dalSie podrobnosti spdsobu vy-
roby ako aj dalSie vyhody st zrejmé z pri-
kladov.



Priklad 1

Do Stvorhrdlej esterifika¢nej banky o ob-
jeme 4 dm?®, opatrenej mieSadlom, regulé-
torom teploty, stipadkou s néaplilou tempe-
rovanou na teplotu 105 °C a privodom inert-
ného plynu sa navaZi 2530 g organického
zvySku z vardka hydrolyzacnej koldony vy-
robne cyklohexandnu a/alebo cyklohexano-
lu oxiddciou cyklohexdnu (€islo kyslosti
267,4 mg KOH/g, &islo zmydelnenia 420,2 mg
KOH/g, hydroxylové &islo 163,4 mg KOH/g,
brémové &islo 27,4 g Br/100 g) sa prida 840
gramov etylénglykolu a 840 g dipentaery-
tritolu.

Polyesterifikdcia a preesterifikdcia sa u-
skutociiuje za mieSania pri teplote 200 °C
za neprefrZitého odvadzania nizkomoleku-
larnych oroduktov reakcie z reakéného pro-
stredia pradom inertnzho plynu pocas 10 h.
Ziska sa'3 450 g tmavosfarbeného polyester-
polyolu o &isle kyslosti 0,5 mg KOH/g, &islo
zmydelnenia 281,2 mg KOH/g, hydroxylovom
Cisle 435,0 mg KOH/g a viskozite 850 mPas
pri 25 °C.

Priklad 2

Postupom popisanym v priklade 1 sa este-
rifikuje a reesterifikuje 2530 g organické-
ho destilatného zvySku z vardka hydroly-
zatnej kolény po odstrdneni Sasti vody z
vyrobne cyklohexanénu a/alebo cyklohexa-
nolu oxiddeciou cyklohexdnu za pritomnosti
840 g etylénglykolu, 756 g pentaerytritolu a
84 g dipentaerytritolu potas 8 h pri teplote
220 °C. Ziska sa 3460 g tmavohnedosfarbe-
ného polyesterpolyolu o ¢isle kyslosti 1,2 mg
KOH/g, &isla zmydelnenia 285 mg KOH/g a
hydroxylovom ¢isle 505 mg KOH/g.

Priklad 3

Postupom popisanym v priklade 1 sa v
banke o objeme 1 dm® esterifikuje a reeste-
rifikuje 425 g organického zvy$ku z vardka
hydrolyza&nej kolény vyrobne cyklohexano-
nu a/alebo cyklohexanolu oxiddciou cyklo-
hexanonu za pritomnosti 141 g etylénglyko-
lu, 107 g sacharozy pri teplote 200 °C podas
11 h. Ziska sa polyesterpolyol o &isle kys-
losti 8,45 mg KOH/g, &isla zmydelnenia
265,2 mg KOH/g, hydroxylovom &isle 307,6
miligramov KOH/g a viskozite 456 mPas pri
25 °C.

Priklad 4

Postupom popisanym v priklade 1 sa v
banke o objeme 1 dm® esterifikuje a reeste-
rifikuje 425 g organického zvy$ku z vardka
hydrolyzanej kolény po odstrdneni &asti
vody z vyrobne cyklohexanénu a/alebo cyk-
lohexanolu oxiddciou cyklohexanu za pri-
tomnosti 53 g pentaerytritolu a 53 g sacha-
rozy pocas 11 h pri teplote 200 °C. Ziska sa
tmavy polyesterpolyol s ¢islom kyslosti 8,7
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miligramov KOH/g, ¢islom zmydelnenia 278
miligramov KOH/g, hydroxylovom &isle 401,5
miligramov KOH/g a viskozite 620 mPas pri
25 °C.

Priklad 5

Postupom popisanym v priklade 1 sa v
banke o objeme 1 dm® esterifikuje a reeste-
rifikuje 425 g organického zvySku z vardka
hydrolyzatnej kolény vyrobne cyklohexané-
nu a/alebo cyklohexanolu oxiddciou cyklo-
hexdnu pri teplote 110 aZ 220 °C za pritom-
nosti 141 g etylénglykolu a 300 g melasy z
vyroby sachardzy pofas 13 h. Ziska sa tma-
vy polyesterpolyol s €islom kyslosti 4,2 mg
KOH/g, ¢isle zmydelnenia 270 mg KOH/g,
hydroxylového &isla 380 mg KOH/g a visko-
zite 468 mPas.

Priklad 6

Postupom popisanym v priklade 1 sa v
banke 0 objeme 2 dm® esterifikuje a reeste-
rifikuje 425 g organického zvy3ku z vardka
hydrolyzatnej kolony vyrobne cyklohexané-
nu a/alebo cyklohexanolu oxiddciou cyklo-
hexdnu a 106 g kyseliny adipovej za pritom-
nosti 298 g dietylénglykolu, 70 g pentaery-
tritolu a 70 g sachardzy pri tenlote 180 °C
potas 14 h. Ziska sa 605 g produktu s &fs-
lom kyslosti 4,2 mg KOH/g, ¢islom zmydel-
nenia 302 mg KOH/g, hydroxylovym <&islom
430 mg KOH/g a viskozitou 630 mPas pri
25 °C.

Prikilad 7

Postupom popfsanym v priklade 1 sa v
Stvorhrdlej banke o objeme 2 dm?® esterifi-
kuje a reesterifikuje 425 g organického
zvySku z vardka hydrolyzatnej kolény vy-
robne cyklohexanonu a/alebo cyklohexanolu-
oxiddciou cyklohexdnu za pritomnosti 140 g
etylénglykolu, 105 g sachar6zy a 5 g vod-
ného roztoku polyvinylalkoholu, resp. par-
cidlne zmydelneného polyvinylacetdtu {su-
3ina 16,5 % hmot., viskozita 4 % vodného
roztoku 12 mPas, ¢islo kyslosti 3,8 mg
KOH/g, ¢islo zmydelnenia 132 mg KOH/g,
hydroxylové ¢islo 13,4 mg KOH/g pri teplo-
te 200 °C po dobu 12 h. Ziska sa 570 g pro-
duktu o &isle kyslosti 0,9 mg KOH/g, &isle
zmydelnenia 290 mg KOH/g, hydroxylovom
¢isle 445 mg KOH/g a wiskozite 1,6 mPas
pri 25 °C.

Priklad 8

Postupom ipopisanym v priklade 1 sa v
banke 2 dm?® esterifikuje a reesterifikuje
425 g organického zvySku z varaka hydro-
lyzatmej kolény vyrobne cyklohexanbénu
a/alebo cyklohexanolu oxid4ciou cyklohe-
xanénu, Specifikovaného v priklade 1, 120 g
dietylénglykolu, 20 g epichlérhydrinu a 130
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gramov dipentaeryiritolu. Esterifikacia sa
uskutodiiuje pri teplote 210 °C podas 10 h.
Ziska sa 480 g produktu s C¢islom kyslosti
2,8 mg KOH/g, ¢islom zmydelnenia 315 mg
KOH/g, hydroxylovym ¢islom 85 mg KOH/g
a viskozitou 320 mPas pri 25 °C.

Priklad 9

Priprava polyesterpolyolu sa uskutoiiuje
v banke o objeme 1 dm® postupom popisa-
nym v priklade 1. Ako kyselinovi zloZka sa
pouZije vodny podiel z vypierania reak&nej
zmesi po oxidécii cyklohexdnu vodnou pa-

]
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rou v expanznej nidobe, po ¢lastodinom za-
husteni. Potom 500 g tohto vedlajsieho pro-
duktu (obsah vody 18,6 % hmot., ¢islo kKys-
losti 305 mg KOH/g, obsah esterov a inych
zlugenin 32,1 % hmot.,, hydroxylové ¢islo
106 mg KOH/g) sa esterifikuje, polyesteri-
fikuje a sfasti preesterifikuje zmesou 152 g
etylénglyxolu a 112 g pentaerytritolu pri
teplote 200 °C pocCas 8 h. Ziska sa polyester-
polyol o €isle kyslosti 2,8 mg KOH/z, hydro-
xylovom Cisle 536,3 mg KOH/g, ¢isle zmy-
delnenia 326 mg KOH/g a dynam!ickej visko-
zite 695 mPas/25 °C.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob vyroby polyesteropolyolov este-
rifikdciou a/alebo preesterifikdciou a/alebo
polyesterifikdciou organickych di- az poly-
hydroxyzli€enin s vedlaj3im kyslikatym or-
ganickym produktom z vyroby cyklohexa-
noénu a/alebo cyklohexanolu oxidacion cyk-
lohexénu, vyznaceny tym, Ze sa ako kyseli-
novej zloZzky pouZije vediajSieho produktu
oddeleného ako organicky zvy3ok z vypie-
rania reaktnej zmesi vodnou parov a/alebo
z ‘hydrolyzy oxiddtu po oddeleni neskonver-

tovaného cyklohexdnu, hlavného produktn
a {asti predného organického podielu i vo-
dy, pripadne s oprisadou dikarboxylovych
kyselin a/alebo ich anhydridov.

2. SpOsocb vyroby polyesterpolyolov podla
bodu 1, vyznafeny tym, Ze vedlajsi produkt
oddeleny ako orgamicky zvySok md Zislo
kyslosti 150 aZ 310 mg KOH/g, s vyhodou
240 aZ 290 mg KOH/g a Cislo zmydelnenia
250 aZ 480 mg KGH/g, s vyhodou 380 aZ 450
miligramov KOH/g.
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