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Sposéb wytwarzania niskolepkich polioli

1
" Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia niskolepkich polioli przeznaczonych do otrzy-
mywania termo- i chemoodpornych pianek poli-
uretanowych.

Znane jest stosowanie wielofunkcyjnych polioli,
stanowigcych produkty katalitycznej hydrolizy
zywic epoksydowych, ale w dotychczasowych spo-
sobach otrzymywania tych polioli reakcje hydro-
lizy prowadzi sie w $Srodowisku zasadowym i pod
cisnieniem normalnym. Sposoby te s jednak ma-
lo ekonomiczne ze wzgledu na niskg wydajnoéé
procesu hydrolizy rzedu 30—50°%, co przejawia sie
duzg zawarntoscia grup epoksydowych w uzyski-
wanym produkcie oraz niezadowalajaca lepko-
Scia.

Brak wymaganej czystosci otrzymywanego po-
liolu oraz jego duza lepko$é powoduja, ze otrzymy-
wane w oparciu o te poliole pianki poliuretano-
we wykazuja miskg odporno$é termiczng ichemicz-
ng, a takze niezadowalajace wilasnoSai mechanicz-
ne, wykluczajace czesto mozliwosé ich stosowania
jako maternialu konstrukcyjnego.

Stwierdzono, ze niskolepkie poliole mozna otrzy-
maé z wysokag wydajnoscia i o pozadanym stop-
niu -czystosci, jezeli reakcja hydrolizy zywicy epo-
ksydowej bedzie przebiega¢ w warunkach podwyz-
szonego ciSnienia, w obecno$ai kwasnych katali-
zatoréw, w Srodowisku rozpuszczalnikéw organicz-
nych.

Sposéb wytwarzania niskolepkich polioli wedlug
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wynalazku polega na prowadzeniu meakeji hydro-
lizy niskoczgsteczkowych zywic epoksydowych w
atmosferze gazu obojetnego, -pod cisnieniem 2—50
atm. w $rodowisku organicznych rozpuszczalnikoéw
i w obecno$ci wodnych roztworéw kwasoéw, jako
katalizatorow, dodawanych w ilo$¢i 0,1—3,0 cze-
Soi wagowych kwasu w stosunku do ciezaru zy-
wicy epoksydowej. Proces hydrolizy prowadzi sie
w temperaturze 50—200°C w ciggu 1-—-10 godz.
i uzyskany produkt miesza sie ewentualnie z in-
nymi znanymi niskolepkimi poliolami.

Jak katalizatory procesu hydrolizy wedlug wy-
nalazku stosuje sie korzystnie wodne roztwory
kwasu siarkowego, kwasu chlorowodorowego, kwa-
su sulfonowego lub kwasu szczawiowego.

W sposobie’ wedlug wynalazku jako niskioczg-
steczkowe zywice epoksydowe stosuje sie korzyst-
nie etery dwuglicydowe dianu lub chlorobisfenoli,
lub chlorowanego albo bromowanego dianu, a tak-
ze mniskoczasteczkowe zywice epoksydowe otrzy-
mane z wymienionych bisfenoli, o ciezamnze czg-
steczkowym rzedu 400—1000..

Komystng zywica epoksydowa jest na przyklad
niskioczasteczkowa dianowa zywica epoksydowa
o nazwie handlowej Epidian 5.

Jako nozpuszczalniki organiczne wedlug wyna-
lazku stosuje sie takie rozpuszczalniki, ktére nie

- wchodza w reakcje ani z grupami epoksydowymi

zywicy, ani z grupami hydroksylowymi otrzymy-
wanego poliolu. Do takich rozpuszezalnikéw orga-
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nicznych nalezg przede wszystkim weglowodory
aromatyczne, na przyklad toluem i ksylen, ketony,
na przyklad aceton i metyloetyloketon, glikole, na
przyklad glikol etylenowy i inne lub ich miesza-
niny. Wedlug wynalazku ilo$¢ rozpuszczalnika sto-
sowanego w procesie hydrolizy wynosi 30—300
czeSci wagowych na 100 czeSci wagowych zywicy.
Rozpuszezalnik ten po zakonczeniu reakcji hydro-
lizy i oddzieleniu od fazy wodnej oddestylowuje
si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem.

Sposobem wedlug wynalazku osigga sie bardzo
wysoki stopieh hydrolizy grup epoksydowych,
rzedu 98,5—100%, dzieki czemu uzyskane poliole
charakieryauja i zg czystoscia, zapewniajacg
ich ,pagdatnodé do’ §rzemystowego wykorzystania
przy wytwarzaniu chemo- i termoodpornych pia-
nek vpollir_ure‘t’angyth o polepszonych wilasciwo-
Sciach fie¥hanigamych.

Spesék: Wynalazku jest blizej wyjasnio-
ny w nastepujacych przykiadach wykonania.

Przyklad I. 750 g cieklej zywicy epoksydo-
wej o nazwie handlowej Epidian 5 rozpuszcza sie
w takiej samej iloSci metyloetyloketonu. Do otrzy-
manego roztworu dodaje sie 750 g 1% wodnego
roztworu kwasu isiarkowego i otrzymang mieszani-
ne umieszcza sie w autoklawie. Po zamknieciu au-
toklawu i trzykrotnym przeplukaniu azotem usta-
la sie ciSnienie poczatkowe procesu hydrolizy na
7 atm. Nastepnie po uruchomieniu mieszadla ca-
lo§é ogrzewa sie do tempenratury 185°C. Hydrolize
prowadzi sie w ciagu 5 godzin, utrzymujac tempe-
rature na stalym poziomie 185°C, przy cisnieniu
30—40 atm.

Po"zakonczeniu reakcji autoklaw schiadza sie do
temperatury nie wyzej niz 95°C i po zredukowa-
niu ciSnienia, mieszanine przemosi do rozdziela-
cza. Po usunieciu gémej warstwy wodnej i kilka-
krotnym przemyciu woda fazy orgamnicznej, az do
uzyskantia odczynu obojetnego, pozostalo$¢ umiesz-
cza sie w dwulitrowej kolbie destylacyjnej i od-
destylowuje wode i metyloetyloketon. Otrzymuje
sie 805 g poliolu, co stanowi wydajnosé reakcji
98%. Zawarto$¢ grup hydroksylowych w pnoduk-
cie koncowym wynosi 1,350 cmol/g, a zatem sto-
pienn hydrolizy grup epoksydowych wynosi 98,8%.

Otrzymany poliol posiada temperature mieknie-
nia 75°C. Temperatura rozkladu poliolu wynosi
232°C wedlug oznaczen metody derywatograficzna,
co pozwala wykorzystaé ten produkt do wytwa-
rzania konstrukcyjnych pianek poliuretanowych.

Przyktad II Postepuje sie identycznie jak
w przykladzie I, z tym, ze zamiast 1% roztworu
kwasu siarkowego stosuje sie 3% kwas szczawio-
wy, a proces hydrolizy prowadzi sie przy ¢isnie-
niu poczatkowym 15 atm. Otrzymuje sie 790 g pro-
duktu, co stanowi wydajnos$é 96%. Zawarto$¢ grup
hydroksylowych w produkcie kohcowym wynosi
1,355 cmol/g, a zatem uzyskuje sie Wyso«k:i, niemal
100% stopien hydrolizy grup epoksydowych.

Przyktad III. 700 g eteru dwuglicydowego
bromowanego dianu rozpuszcza sie w 1000 g tolu-
enu, a nastepnie miesza z 1000 g 2,5% wodnego
roztworu kwasu solnego. Po umieszczeniu miesza-
niny w autoklawie i przeplukiamiu wolnej prze-
strzeni reaktora azotem, calo$¢ ogrzewa sie do
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temperatury 160°C, prowadzac proces -hydrolizy
pod cis$nieniem 25 atm. pod poduszka azotu.

Reakcje prowadzi sie w ciggu 2 godzin, po czym
autoklaw schladza sie do temperatury otoczenia,
redukuje cisnienie i po otwarciu autoklawu mie-
szanine poreakcyjna umieszcza w rozdzielaczu. Po
oddzieleniu fazy organicznej od fazy nieorganicz-
nej i oddestylowaniu pod zmniejszonym cis$nieniem
wody i toluenu, otrzymuje sie 650 g hydrolizatu
eteru bisglicydowego bromowanego dianu.

Produkt posiada wysoki stopien czystosci, wy-
soka odporno$é termiczng i odznacza sie wlasno-
$§ciami samogasngcymi. Dzieki tym wlasnoSciom
moze byé z powodzeniem stosowany do produkcji
pianek poliuretanowych o specjalnym zastosowa-
niu. :
Przyklad IV. Postepuje sie identycznie jak
w przykladzie III, z tym, ze proces hydrolizy pro-
wadzi si¢ w temperaturze 100°C, przy -cisnieniu
50 atm., w ciggu 10 godzin. Otrzymuje sie 701 g
poliolu, co stanowi wydajno$é reakcji 90%. Pro-
dukt posiada wysoki stopien czysto$ci oraz wyso-
ka odpornos$é termiczna.

Przyklad W, Postgpuje si¢ identycznie jak w
przykladzie III, z tym, ze jako katalizator procesu
hydrolizy eteru dwuglicydowego bromowanego
dianu stosuje sig :60()‘ g 0,5% wodnego roztworu
kwasu szczawiowego. Po zakonczeniu reakcji
i schlodzeniu autoklawu oraz redukcji ci$nienia,
mieszanine poreakcyjng przenosi sie¢ do kolby de-
stylacyjnej i w warunkach podcisnienia destyluje
w temperaturze 180°C. Przy tej tempenaturze kwas
szczawiowy rozklada sig, a lotne skladniki rozkila-
du przechodza do destylatu.

Uzyskuje sie 740 g hydrolizatu, co stanowi wy-
dajno$é reakci 95%. Zawarto$é grup hydroksylo-
wych w produkcie wynosi 1,340 cmol/g. Otrzyma-
ny poliol posiada temperature migknienia 88°C.

Przyktlad VI 1000 g niskoczgsteczkowej zywi-
cy epoksydowej o nazwie handlowej Epidian 5
rozpuszcza sie¢ w 1200 g mieszaniny toluenu z gli-
kolem dwuetylenowym, po czym do roztworu do-
daje sig 750 g 2% wodnego roztworu kwasu siar-
kowego. Calo$¢ umieszcza sie w autoklawie i po
kilkakrotnym pnzeplukaniu azotem, ustala sie ci-
$nienie poczatkowe procesu hydrolizy na 10 atm.
Po uruchomieniu mieszadla calo$é ogrzewa sie do
temperatury 100°C. Hydrolize prowadzi sie przy
ci$nieniu 18 atm. w ciggu 4 godzin. Po zakoncze-
niu reakcji i zredukowaniu ciSnienia w autokla-
wie, oddziela sie faze organiczng od fazy wodnej
i oddestylowuje rozpuszczalnik.

Otrzymuje sie¢ 1100 g poliolu o tempenaturze
miekmienia 70°C. W celu obnizenia lepkosci, 100 g
otrzymanego poliolu miesza sie z 2000 g niskolep-
kiego poliolu o nazwie handlowej Bypolet produ-
kowanego w Zakladach ZACHEM w Bydgoszczy.
Rozcienczony w tych warunkach poliol posiada
lepko$é 3000 cP w temperaturze pokojowej.

Przyktad VII Postepuje si¢ identycznie jak
w przykladzie VI, z tym, Ze zamiast poliolu o na-
zwie Bypolet stosuje sie jako Srodek zmmniejsza-
jacy lepkos$¢ poliol o nazwie handlowej Desmophen
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5900 produkcji firmy Bayer. Otrzymana mieszani-
na polioli posiada lepkos$¢ 2800 cP w temperaturze
pckojowej.

Zastrzezemie patentowe
Spos6éb wytwarzania niskolepkich polioli na dro-

dze reakcji hydrolizy zywic epoksydowych, zna-
mienny tym, ze hydrolizie poddaje sie niskocza-
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steczkowe zywice epoksydowe i reakcje prowadzi
sie pod ciSnieniem 2—50 atm. w atmosferze gazu
obojetnego, w Srodowisku rozpuszczalnikéw orga-
nicznych, w obecno$ci wodnych rogtwcrow kwa-
sow w ilo$ai 0,1—3,0 czeSci wagowych kwasu w
stosunku do zywicy epoksydowej, w temperaturze
50—200°C, w ciggu 1—10 godz. i uzyskany pro-
dukt miesza sie ewentualnie z innymi znanymi ni-
skolepkimi poliolami. :
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