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Sposdb wytwarzania polieterow
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Przedmiotem wynalazky jest sposéb wytwarza-
nia polieter6w przeznaczonych do wytwarzania
poliuretanéw gléwnie spienionych.

Polietery, podstawowy surowiec do wytwarzania
pianek, wibkien, lakier6w i innych tworzyw poliu-
retanowych, otrzymuje sie dzialajac ma zwigzki za-
wierajagce aktywmy wodér, ma przyktad polialko-
hole, wicloaminy a-tlenkami alkilenowymi w obe-
cno$al katalizabor6w anionowych wzglednie katio-
nowych ma przyklad KOH, SrCOs, NaOH, AlCI;,
FeClg, ZnClp, AlQly oraz BF3 majkorzystniej w
postaci kompleksu z eterem.

Reakcje poliaddycji prowadzi sie w temperatu-
rze 80—100°C pod ciSnieniem 1—10 atmosfer. Tak
otrzymane polietery oczyszcza sie od katalizatoréw
przez neuiralizacje kwasami mineralnymi, a na-
stepnie odwadnia
i filtruje od soli. Jak podaje literatura publikowa-
na przez przodujgce w <dziedzinie poliuretanéw
firmy, do otrzymywania pianek sztywnych uzywa
sie przedmieszki polieterowe, ktbére sg uzyskiwane
przez wymieszanie w odpowiednim stosunku po-
lieter6bw w oparciu o rézne inicjatory lub tez przez
oksyalkilenowanie mieszanin réznych inicjatoréw.

Wedtug opisu patentowego Standéw Zjednoczo-
nych nr 3213598 polietery przeznaczone do otrzy-
mywania pianek sztywnych otrzymuje sie {przez
oksypropylenowanie mieszaniny gliceryny i sacha-
rozy..Reakcje poliaddyaji prowadzi si¢ wobec KOH
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w temperaturze  120—140°C. Wedlug innego roz-
wigzania patentowego oksypropylenuje sie mie-
szanine sacharozy i dwugliceryny — opis paten-
towy japofiski 73.00996 (CA. vol. 79 6085 m) otrzy-
mujgc polietery o zakresie liczby hydroksylowe]
400—700. Nie stwierdzono rozwigzan patentowych,
w ktérych oksyalkilenowaniu poddaje sie miesza-
nine wieloalkoholi i kwaséw w kierunku otrzy-
mywania polietero-poliestrow. )

W literaturze opisano reakcje kwaséw karbo-
ksylowych z ea-tlenkami wobec katalizatoréw za-
sadowych (Kinetyka i kataliz 5, 3/1964 (446—453),
brak jest natomiast danych ma temat zastosowania
powyzszych produktéw do otrzymywania poliu-
retan6w, wigze sie¢ to z odpowiednim sposobem pro-
wadzenia poliaddydji oraz -oczyszczania od katali-
zatora.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu
otrzymywania [polieteréw, ktére stanowig gotowe
przedmieszki polieterowe, przez oksyalkilenowanie
mieszanin alkoholi, kwaséw i estréw stanowigcych
pozostalosé podestylacyjng w procesie -utleniania
cykiloheksanu do -cykloheksanonu i cykloheksa-
nolu.” . -

Istota wynalazku jest otrzymywanie polieterdw
stosowanych nastepnie do otrzyxr_nvaania sztywnych
pianek poliuretanowych przez.poliaddyaje tlenkéw
alkilenowych ido pozostalosci pedestylacyjnej uzy-
skiwanej w procesie utleniania -cykloheksanu do
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cykloheksangnu i cykloheksanolu o skladzie: 1—5%
wagowych rrlnieszaniny cykloheksanonu i cyklohek-
sanolu, 15—20% wagowych mieszaniny kwaséw
adypinowego, bursztynowego i glutarowego, 30—
—35% wagowych kwasO6w o0 wyzszym cigzarze
czasteczkiowym, ich oligomerow i zwiazkéw obojet-
nych, 35—40% wagowych mieszaniny kwasu e-hy-
droksykapronowego, J-walerolaktonu, e-kaprolak-
tonu, kwasu d-hydroksywalerianowego, monoalde-
hydéw kwaséw dwukarboksylowych, idimeréw i
trimeréw. monoaldehydéw kwaséw dwukarboksy-
lowych, ketokwas6w i ketoalkoholi, 1-cykloheksy-
lideno-cykloheksanonu-2, przy czym 1 cze§¢ po-
zostalosci ewentualnie . oksyalkilenuje sie w mie-
szaninie z 1+4 cze$ciami alkoholi wielowodorotlen-
nowych o 2—4 grupach OH.

Charakterystyka fizykochemiczna  stosowanej
kwasolesfMeJ Wos”calosm podestylacyjnej jest
nas&tqpu:a;cva

150—200 mg KOH/g
200—250 mg KOH/g

liczba kwasowa
liczba estrowa

pH = 4—5, zawartosé HaO wynosi do 4%,
gesto$é dps wynosi 1,0—1,1 lepkiosé 7e5 400—1700 cP
W pierwszym etapie procesu produkcji kaprola-
ktamu nastepuje uwodornienie benzenu do cyklo-
heksanu, cykloheksan nastepnie utlenia sie otrzy-
mujgc mieszanine cykloheksanonu i cykloheksa-
nolu oraz pozostato$é zawierajgca kwasy mono- i
dwukarboksylowe (C1—Cg) estry ftych kwaséw i
cykloheksanolu, alkohole, hydroksykwasy, laktony,
produkty smoliste, po czym przeprowadza si¢ hy-
drolize w wyniku ktérej rozklada sie estry, a z
parg wiodng oddestylowuje sie cykloheksanon, cy-
kloheksanol i lotne zwigzki. Pozostalo$¢ podestyla-
eyjna o oméwionym wczeSniej skladzie pozostaja-
ca w kubie zostaje zastosowana do otrzymywania
polieteré6w sposobem wedlug wynalazku.
Sposobem wedtug wynalazku z pozostatosci po-
destylacyjnej uzyskuje sie polietery przeznaczone
do wyrobu poliuretan6w gtéwnie  spienionych. Po-
lietery te otrzymuje sie przez poliaddycje -tlen-
kow alkilenowych do kwaso-estrowej pozostatosci
podestylacyjnej w pierwszym etapie w obecnosci
katalizatoré6w kwasnych natomiast w drugim eta-
pie w obecnosci katalizator6w zasadowych lub
tez przez poliaddycje ftlenkéw alkilenowych do
mieszanin pozostalo$ci podestylacyjnej z alkohola-
mi wielowodorotlenowymi (glikol etylenowy, gli-
ceryna, pentaerytryt). Mieszanine pozostato$ci po-
destylacyjnych i alkoholi wielowodorotlenowych
przed prowadzeniem procesu oksyalkilenowania
poddawano odwiodnieniu przez destylacje azeotro-
powsg, destylacje pod -préznig lub tez destylacje
z rébwnoczesnym przeplywem gazu obojetnego. Ka-
talizatory oksyalkilenowania dodawano w ilosci
1% wagowy w stosunku 'do substratéw przy czym
dodawano je przed prowadzeniem odwodnienia.
Sposobem wedlug wynalazku poliaddycje tlen-
k6w alkilenowych do pozostatosci podestylacyjne]j
przeprowadzono w .pierwszej fazie w $§rodowisku
kwasnym w iobecnosci BFg (CaHj)gO (kiompleksu
eterowego) dodajac katalizator porcjami w czasie
reakcji. Reakcje poliaddycji prowadzono w tem-
peraturze ~ 110—150°C najkorzystniej 120—140°C
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stosujac na 1 czesé wagowa pozostatosci podesty-
lacyjnej 1-—3 cze$ci wagowe tlenku alkilenu. Jako
tlenki alkilenowe zastosowano tlenek propylenu
i tlenek etylenu. Otmzymany produkt posiadal li-
czbe kwasowsg 3—20. W celu uzyskania produktu
o liczbie kwasowej ponizej 0,5, nastepny etap po-
liaddycji przeprowadzono w Srodowisky alkalicz-
nym w obecnoSci NaOH, KOH, NayCOg uzytych
w ilosci 0,5% wagowych w stosunku do -wagi kon-
cowego produkitu.

Otrzymane polietery oczyszczano znanymi me-
todami przez zobojetnienie kwasami najkorzyst-
niej kiwasem solnym lub fosforowym do uzyska-
nia pH 6-—7 i nastepng filtracje. soli po odwod-
nieniu polieteru lub tez przepuszezajac polieter
przez ztoze kationitowe. -

Prowadzac proces sposobem wedlug wynalazku
uzyskuje sie polietery, ktére stanowig juz gotowe
przedmieszki polieterowe, gdyz prowadzi sie po-
liaddycje tlenkéw alkilenowych do In{ieszaniny al-
koholi, kwaséw oraz estréw i tym samym omija
si¢ niedogodne operacje otrzymywania przedmie-
szek.

Polietery otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku charakteryzujg sie mizszym wsp6lezyanikiem
lepkosci w stosunku do polieteréw otrzymanych
w oparciu o alkohole wielowodoratlenowe. Stosu-
jac je w procesie spieniania przy uzyciu p,p’dwu-
izocyjanianodwufenylometanu otrzymuje sie pian-
ki poliuretanowe o witasnosciach fizyko-chemicz-
nych pozwalajgcych na zastosowanie tych pianek
jako materiatéw izolacyjnych.

Wykorzystanie dotychczas miezagospodarowanego
odpadu w celu otrzymania polieteréw z zastoso-
waniem do sztywnych poliuretanéw prowadzi do
potanienia produkcji polieter6w i w efekcie do
obnizenia kosztéw otrzymywanych na ich bazie
pianek poliuretanowych.

Przyktad I. Do kolby tréjszyjnej o pojemno-
$ci 500 mil zaopatrzonej w mieszadlo, termometr
i ichlodnice zwrotng i wkraplacz — umieszczonej
W [ftermostatowanej laZni olejowej wprowadzono
100 g pozostatosci podestylacyjnej o nastepujgcej
charakterystyce fizyko-chemicznej

Lx =174 mg KOH/g
Lg =223 mg KOH/g
pH =4,6

_zawantosé HpO = 3,89%
dp5°C = 1.099 g/cm?
nys°C = 566.4 cP

Po ogrzaniy zawarto$ei kolby do 120°C dodano
0,2 g BF3 (CgHz)O i dozowamo iporcjami tlenek
propylenu — .doqajac nastepng porcje po przere-
agowa.mu poprzedniej. Wdozowano 30 g tlenku
wpropylelnu dodano znéw 0,2 g katalizatora i na-
stepng porcje tlenku mpropylenu w iloSci 50 g.
Liczba kwasowa uzyskanego w ten sposéb produ-
kitu 'wynosita 20. Po dodaniu 0,5 g KOH prowadzo-
no mnadal poliaddycje. Wdozowano 100 g tlenku
propylenu. Otrzymano 270 g produktu, ktéry zo-
bojetniono H3PO4 do pH 6—17, oddestylowano wo-
de, przefiltrowano od soli. Charakterystyka produ-
kitu: Log= 320 mg KOH/g Lxw =04 mg KOH/g
PH =6,2 dg;°C = 1.089 g/cm? 795°C = 865,7 cP.
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Przyktad II. Do kolby jak w mprzyktadzie I
wprowadzono ‘100 g pozostatosSci podestylacyjnej
o nastepujacej charakterystyce fizyko-chemicznej

Lx =182 mg KOH/g

Lg =215 KOH/g

pPH =4,3

zawarto$¢ HoO = 2,95%

dps°C = 1.099 g/cm?

725°C = 615 cP
100 g gliceryny i 2 g NaOH. Kolbe polaczono
z masadka Deana-Stardka i w temperaturze 130—
—140°C przeprowadzono w Iczasie 6 godzin od-
wadnianie uzywajac jako czynnika azeotropujace-
go ftoluenu w iloSci 50 g. Odebrano 18 g wody
oraz miskoczgsteczkowych produktéw rozkladu. Po
oddestylowaniu toluenu przeprowadzono poliaddy-
cj¢ tlenku propylenu w temperaturze 130—140°C.
Uzyto 1180 g tlenku propylenu. Po oczyszczeniu jak
w przykladzie I uzyskano 360 g polieteru o naste-
pujgcej charakterystyce:

Lou =350 mg KOH/g Lixw=10,13 mg KOH/g

PH = 6,2 d25°C=1.072 g/cm3 1]25°C=;64.2 cP

Przyktad III. Do kolby tréjszyjnej o pojem-
noéci 1,5 1 zaopatrzonej w mieszadlo, termometr,
chlodnice zwrotng i wkraplacz umieszczonej w
termostatowianej laZni olejowej wprowadzono 525
g pozostatosci podestylacyjnej o mastepujgcej cha-
rakterystyce fizyko-chemicznej

Lx =195 mg KOH/g

Lg =205 mg KOH/g

pPH=44

zawarto§é HgO = 3,25%0

d25°C = 1.099

725°C = 4.85 cP
oraz 175 g gliceryny i 28 g 20% wodnego roztworu
NayCOg.

Po wymieszaniu skladnikéw, przeprowadzono od-
wodnienie pod pr6znig okoto 100 mm Hg w tem-
peraturze 140—160°C w czasie 4 godzin. Uzyskano
614 g produktu o liczbie kwasowej okolo 50. W
temperaturze 120—140°C przeprowadzono reakcje
uzyskanego produktu z tlenkiem propylenu, ktéry
uzyto w iloSci 543 g. Polieter nastepnie zobojetnio-
no 25% HCl uzytym w iloéci 8,5 g, oddestylowano
z polieteru wode i przefiltrowano od wytraconej
soli.

Charakterystyka produktu:

Lon=300,6 mg KOH/g Lkxw=20,18 mg KOH/g

PH=16,5 dg;°C =1.055 g/om? 7295°C = 428,5 cP.

Przyktad IV. Do kolby tr6jszyjnej o pojem-
nosci 750 ml zaopatrzonej w mieszadlo, termometr,
chiodnice zwrotna i wkraplacz umieszozonej w
termostatowanej aZni olejowej wprowadzono 305 g
pozostaloSci podestylacyjnej o nastepujgcej chara-
kterystyce:

Lk = 160 mg KOH/g

Lg =231 mg KOH/g
pH=4,1

zawarto§¢ wody = 3,15%
dgs°C = 1.099

1]25°C =615 cP

305 g glikolu etylowego i 12 g 40% NaOH. Po
wymieszaniu skladnik6w przeprowadzono odwod-
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nienie pod préimia okolo 100 mm Hg w tempera-
turze 100—120°C w czasie 4 godzin. Uzyskiwano
541 g produktu o liczbie kwasowej 34, W tefn-
peraturze 120—140°C w reaktorze o pojemnosci 2 1
przeprowadzono reakcje uzyskanego mproduktu z
tlenkiem etylenu uzywajac 150 g tlenku etylenu
a nastepnie z tlenkiem propylenu ktérego uzyio
330 g.

Otrzymano 1013 g polieteru, ktéry zobojetniono
nastepnie przy pomocy 1,2 g 25% HCL Po odde-
stylowaniu wody, polieter przefiltrowano.

Charakterystyka polieteru:

Lox=>541,7 mg KOH/g Lyw=10,5 mg KOH/g

PH=284 dp;°C=1.070 g/am® 7;°C =139,3 cP

Przyklad V. Do kolby jak w przykiadzie IV
wprowadzono 100 g pentaerytrytu, 25 g pozostato$§-
ci podestylacyjnej o mastepujacej charakterystyce:

Lx =180 mg KOH/g
Lg = 220 mg KOH/g
pH =4,2
zawartosé wody = 3,5%
d 25°C=1,099
. 7325°=635 cP
20 g gliceryny i 2,5 g KOH. Po wymieszaniu ska-
dnikéw przeprowadzono odwodnienie pod préznig
okoto 100 mm Hg w temperaturze 130—150°C.
Uzyskano 125 g produktu o liczbie kiwasowe]j
41, W temperaturze 120—140°C przeprowadzono
reakcje uzyskanego produktu z tlenkiem propy-
lenu kitérego uzyto 290 g. Otrzymano 410 g polie-
teru kitéry zobojetniono nastepnie przy pomocy 2
g 25% HCl Po oddestylowaniu wody polieter
przefiltrowano.
Charakterystyka polieteru:
Log =492 mg KOH/g Lxw=0,47 mg KOH/g
pH=8,2 725°C=945 cP
doz°c=1.072 g/cm3
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Zastrzezemija patentowe

1. Sposéb wytwarzania polieteré6w przeznaczo-
nych do wytwarzania poliuretanéw gtéwmie spie-
nionych, znamienny tym, Ze pozostalo§¢ podesty-
lacyjng uzyskana w procesie - utleniania cyklohe-
ksanu do cykloheksanolu i cykloheksanonu o na-
stepujacym skladzie: 1-—5% wagowych mieszani-
ny cykloheksanonu i cykloheksanolu, 15—20% wa-
gowych mieszaniny kwas6w adypinowego, bur-
sztynowego i glutarowego, 30—35% wagowych
kwasOw . 0 wyzszym ciezarze czasteczkowym, -ich
oligomeréw i zwigzkéw obojetnych oraz 35—40%
wagowych kwasu e-hydroksykapronowego, o&-wa-
lerolakitonu, e-kaprolaktonu, kwasy d-hydroksywa-
lerianowego, monoaldehydéw kwaséw dwukarbo-
ksylowych, dimeré6w i trimeré6w monoaldehydéw
kwas6w dwukarboksylowych, ketokwaséw i keto-
allkoholi, \1-cykloheksylideno-cykloheksanonu-2,
poddaje sie reakcji z tlenkami alkilenowymi, hez-
ipoSrednio, prowadzac proces w dwéch fazach po-
azatkowo w obecno$ci katalizatora kwasnego
BF;3-(CsHp)s0 dodawanego porcjami, a mastepnie

\
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w $rodowisku alkalicznym w obecnosci NaOH,
KOH lub NayCO3 w temperaturze 120—140°C lub
oksyalkilenuje sie mieszanine pozostatoSci i alko-
holi wielowodorotlenowych zawierajgcych 2—4
grup wodorotlenowych, przy czym stosunek wa-
gowy pozostalosci podestylacyjnej do tlenku alki-
lenu wynosi 1:3, natomiast stosunek wagowy po-
zostalosci podestylacyjnej do alkoholi wielowodo-
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rotlenowych wynosi 1:1—4, po c¢zym otrzymane
polietery oczyszcza sie znanym sposobem.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako tlenki alkilenowe uzywa sie tlenek etylenu
lub propylenu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako alkohol wielowodorotlenowy wuziywa sie gli-
kol etylenowy, gliceryne, pentaerytryt.

DN-3, zam. 1025/77
Cena 45 zl
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