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Vynhlez rie#i spbésob pripravy poly-
esterpolyolov polyesterifikéciou di-

a polykarbonovyoh kyselin s dvoj- & viao-
nésobnymi alkoholmi za katalytiokého G-
dinku organckovovyoch zludenin ocinu, anti-
ménu, titénu, mirkénu, germénia a olova
a/alebo v kombindoii s teroidrnym aminom
v hwotnostnom pomere t : 0,01 aZ 1 : 10,
8 vjhodou 1 : 3 v celkovej navéike 0,001
a% 2 % hmot. na nésadu surovin,

Postup je zv1Ast vihodny na pripra-
vu polyesterpolyclov pre polyuretény, le-
bo pritomny esterifikalny katalyzétor je
stidasne silnym katalyzétorom pre chémiu
polyureténov.

201 783

Spbsob vyroby polyesterov, s vihodou polyesterpolyolov
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Vynélez popisuje postup vyroby polyesterov alebo polyesterpolyolov, vhodnfyoh najmé

pre pripravu polyureténov.

Polyestery alebo polyesterpolyoly sa v¥eobecne pripravujé reakoiou dikarbénov§ch
alebo polykarbonovioh kyselin alebo ich anhydridov s dvoj~- alebo viacnésobnymi alkoholmi,
ktorfch mmofstvo z&visi od druhu poufitfoh surovin poZadovaného Sisla kyslosti a obsahu
voln§ch hydroxylovioh skupin konedného produktu. Ako kyseliny sa mbé%u pouZit’ napriklad
kyselina 'oxilov&, malonové, jJantédrovh, glutérové, -adipovd, pimelovd, korkovd, azelainové,
sebakové, maleinovd, fumbrové, glutakénové, of ~hydromukénové, /) ~hydromukénové, {-butyl-
L-etylglutérovk, £, 3 ~dietyljantérovi, kyselina izoftdlové, tereftélové, benzén-
-1,2,3-tr:lkub6noiri 8 1,4-cyklohexéndikarbonovd kyselina. Z alkoholov st vhodné viacsyt-
ne alifatické alebo aromatiocké alkoholy, najué etylémnglykol, dietylénglykol, dipropylén-
glykol, trietylénglykol, tetraetylénglykol, trimetylémglykol, 1,2-propylénglykol, 1,k=-
~tetrametylénglykol, 1,2«-butylénglykol, 1,hk-buténdiol, 1,3-penténdiol, 1,6-hexéndiol,
1,7=-hepténdiol, glycerin, 1,1,1=trimetylolpropén, 1,1,1-trimetyloletén, neopentylglykol,
1,2,6~hexéntriol, dibrémoneopentylglykol, 1,10-dekéndiol, pentaerytritol a 2,2-bis-/k-
~hydroxyoyklohexyl/ propén.

Reakcia prebieha zvylajne pri teplotdoh 130 a¥ 240 °C. Reakdné zmes sa zahrievae
tak, aby sa reakiné voda rjchle odstrénile z reakiného prostredia. K tomu Gdelu na‘ po=
uZive dusik, kyslidnik uhlidity alebo uhlovodiky, napriklad toluén, xylén, ktoré unbiaji
vodu vo forme ameotropickej zmesi. Hooi reakocia prebieha ryohlo v prvej féze i bez pri-
tommosti katalyzédtora, je pre dosiahnutie nizkeho ¥isla kyslosti v pomerne krédtkej dobe
potrebné pracovat’ za pritomnosti katalyzédtora. Jeho volba zAvisi aj od spdsobu pouZitia
polyestexrov alebo polyesterpolyolov, protoig mnohé katalytické systémy podporuji pri
aplikéocii priebeh ne¥%iadtiocich vedFajsich reakoif.

V§aznamou ekupinou katalyshtorov, ktoré podporujii reakeoiu di- a polykarbénov§ch
kyselin s di- a polyalkoholmi sG katalyzétory kyelej povahy, ako si kyselina chlorovodi-
kové, ortofosforedné, siran hlinity, kyselina p-toinénmlfénové., kyselina etylsirové,
kyselina fluorovodikovh, fluorid bority, apod. Ich spoloinou nevfhodou je, Ze spdsobuji
sfarbenie produktu a treba ich pouiivat’ pri niZiich teplotéch, ¥o negativne ovplyviiuje
rjchlost’ polyesterifikéoie, najmé ak sa vyfaduje produkt s nizkym Sislom kyslosti.

Polyesterpolyoly obsahujtice latky kysleJ povahy maji miZeni reaktivitu, naprikiad
pri reakecii s dii;aokymtt:ni v dbsledku tvorby prechodnych zlulenin s tercidrmymi amfinmi,
poudivanymi ako katalyzétor tvorby polyureténov. AJ ked sa v niektoryoh pripadoch poui-
vaju organické kyseliny pre retardéciu pt;».‘l.yuroténovo;j reakole, st vieobecne kyseliny
pre pripravﬁ polyesterpolyolov nevhodné. »

PouZitie samotnfch alkalicky reagujicich zlulenin, ako s hydroxidy, alkoholhty
a alkaliocké uhliditany, sa neprejavuje zvisenim katalytiokého dSinku oproti nekatalytio-
keJ polyesterifikhoii. Z literatiry je dalej znémy ocely rad katalyzétorov, ako st napri-
klad kyslidnik zinoZnaty, olovnaty, vhpenaty a ich zluleniny, ktoré moino pou?it’ pri pri-
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prave polyesterov.

Alkalicky reagujice zlileniny v polyesterpolyolech, pouiivangch najmé pre priprava
polyureténov, ovplyviluji tvorbu vedlajéich reakcii., Niektoré tieto létky sa vyraznimi
katalyzédtorml trimerizdcie diizokyandtov a st preto, ak sa pouiji v katalytioky G8in-

nych koncentrécidoh, pre pripravu polyesterpolyolov nevhodné.

Pre pripravu polyesterov a polyesterpolyolov sa popisuji ako katalyzétory zlddeni-
ny cinu, napriklad Sn~ftaldt, Sn~oxaldt /USA pat. spis &. 3 19% 791/, Sn/OOCR/z, kde R
Je nasyteny alebo nenasyteny alifatioky ret'azec so 7 aZ 17 atémami uhlika /USA pat.
spis 8. 3 162 616/, Tieto st viak katalyticky menej #iSinné, najmwi v poslednej féze poly-
esterifikécie. Okrem toho dochddza k hydrolyze katalyzétora, za vzniku s vodou prohavyoch
zltdenin a tvorbe usadenin.,

Pre polykondenzadné reakcie sa dalej navrhuje oely rad katalyzdtorov na béze tité-
m a zirkénia, napr. titéntetrabalogenidy /V. Brit. pat. spis . 775 316/, lanténtita~
ndt /USA pat. spis &. 2 916 474/, titanyloxaldt kovov /franc. pat. spis &. 1 369 810/,
tetralkyltitandt /V, Brit. pat. spis &. 793 111/, kvartérne, amfnové a alkalické soli
alebo soli alkalickych zemin titénalkoxidov /USA pat. spis 8. 2 727 88i/. Anorganické
zlG¥eniny titénu maji ten nedostatok, %e sG v reakinej zmesi mdlo rozpustné, a tym kata-
lyticky mélo G8inné. Organické zltdeniny titénu, napr. tetrasiropropyltitanét /official
Digest, Marec 1963, str. 229/ st viak velmi hygroskopické. Ak sa pouZijé vo vy#sich
koncentrdcidch, varikeji usadeniny titénu v reaktore, potrubiach, & tjym poruchy vo viro-
be., Pri vy¥ifioh teplothch a konoentrdoiéch méiu katalyzovat’ oyklizéoiu buténdiolu
za vaniku tetrahydrofurénu a vody. Dalej vyssi obsah titénu v polyesterpolyole megativne
ovplyviiuje pripravu polyureténu.

Navrhuje sa preto pouZit’ ako katalyzbtor zlGleminy titému, ktoré sa pripravis pﬁ-
menou Jerstvo vyzrdZaného kyslidnika titaniditého s £—ltydroryknrb6noﬁni kyselinami
a tero. alifetiockymi aminmi vo vodnom roztoku. Pre pripravu Ti0, sa navyhuji poudit’
tetraalkyl-ortotitanAty /NSR pat. spis &. 2 214 775/,

Okrem uvedenych nedostatkov je spolofnym znakom zluSenin titénu, %e zhord¥ujé farbm
produktu, %o je zvliASt' nevihodné pre pripravu polyesteérpolyolov na polyuretény a pre vi-
robu transparentnyoh materidlov. Zltdeniny zirkonia neproti tomu nesfarbuju v takej mie-
re produkt, ale ich katalytiokd uSinnost’ je v niektorfoh systémoch glykol-dikarbonové
kyselina, nizka. '

Jo zméme tie# pou¥itie komplexnej zldleniny trietanolaminu & kovu o skupiny: hor=
81k, vépnik, lantén, titén, zirkén, kobalit, zinok, kedmiwm, manghn, ortut’, germénium
a olovo /8s. pat. spis 8. 138 959/, priSom tvorby komplexu sa zGdastimjd hydroxylové
skupiny trietanolaminu.

Podla tohto vyn.éiozu sa vyrdbajui polyestery, s vyhodou polyesterpolyoly z polykar-
bonovyoh kyselin a polyolov katalytickou polyesterifikdéciou, spravidla za sGSasného
odvAdzania vznika jicej vody vo forme azeotropu tak, e reakcia sa uskutodiuje za pri-
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tommosti zmesi katalyzhtorov na bhze titénu a/alebo zirkénia a aspoli jednej slideniny
prvku zo -kup:l.n:y oin, antimén, germénium, olovo a/alebo teroiérneho aminu vo vaéjoumom
hmotnosinom pomere zlo¥iek 1 : 0,01 aX 1 : 10, s vihodou 1 1 3, v celkovom moZstve
0,00t % a% 2 % hmot., poditané na vyochodiskové suroviny.

Postupom podla vynélezu sa dosahuje podstatného znifenia reakcnej doby bez tvorby
vedVa jéich produktov. Polyestery, najmi polyesterpolyoly st vodojasné. Vhodnou kombink-
ciou katalyzdtorov moZno dosiahnut’ potrebmnej reaktivity polyesterpolyolu pri reakoii
s diizokyanhtmi podla druhu pripravovaného polyureténu,

Z hi’adiska GSinnosti postupu podla vyndlezu Je ddleZitd sprévia volba kﬁhlyt:l.ck‘ho
systému, ktory mo#no v ¥irokom rozsahu menit', Jednjm komponentom systému sd 1l&tky na bé-
zo tithnu a/alebo zirkdnia, ktoré sa mb%u aplikovat’ bud jednotlivo alebo spolodne.

Druhym komponentom je bud zlddenina, pripadne zludeniny prvkov so skupiny oin, anti-
mén, germénium & olovo a/alebo tercidrmy amin, priSom najvihodnejsi vzéjommy pomer uve~
denfoh komponentov je 1 : 3. .

Priklad 1

Esterifikalnéd aparatira pomostva zo ¥tvorhrdlej banky, opatrenej miedadlom,
kontakinym teplomerom, nastavenym pre azeotropioki destiléoiu a privodom dusika,

Do banky sa navaZi 730 g lq-ou.nyv adipove], 552 g diotyi‘nclykolu, 33,5 g trime~

tylolpropmu, 35 ¢ Xylénu a ako katalyzdtore sa pouZiije 0,13 g tetrabutoxytiténu

a 0,25 g dibutyloindilaurdtu. Zmes sa vyhreje na teplotu 220 % za stSesného odoberania
reakinej vody azeotropickou destilédciou s xylénom. Po dosiahnuti Sisla kyslosti polyes~
terpolyolu pod 1 mg KOH/g sa produkt ochlad{ na 150 °C a za vékua sa Gplne oddestiluje
xylén, Reakidnéd doba polyesterifikéoie je 5 hodin, Ziska sa tym bezfarebny polyesterpo-
1yol, ktory mé ¥islo kyslosti 0,4 mg KOH/g, hydroxylové ¥islo 55,0 mg KOH/g, viskozitu
pri 75 °C 1,25 Pas, obsah vody 0,01 % hmot., farba pod 1 “Gardnera.

Priklad 2

Do #tvorhrdlej sulfonainej banky ako v priklade 1 sa navdZi 1290 g kyseliny adipo-
vej a 600 g etylénglykolu., Ako katalyzdtor sa pouZije kombindécia 0,1 g tetrabutoxytiténu
a 0,3 g trietylaminu, Obsah banky sa postupne vyhreje na teplotu 200 °c, odstretiovanie
reakinej vody sa robi dusikom pri prietoku 25 litrov/hod. Reakind doba polyesterifikhoie
jo 12 hodin, Pripraveny polyesterpolyol mé S{slo kyslosti 0,9 mg KOR/g, hydrexylové Sis-
lo 54,6 mg KOH/g, obsah vody 0,03 % hmot., teplota tavenia je 53 °c, viskozita pri
75 °C 0,62 Pas,
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Priklad 3

Polyesterifikdcie 1370 g kyseliny adipoveJ s 935 g 1,4~butylénglykolu za pouitia
katalyztora 0,08 g tetrabutoxytiténu & 0,8 g steardtu olovnatého sa robi v pritommosti
115 g xylénu ako vynéSala reakdnej vody. Teplota reakdnej zmesi sa postupne zvyii
na 220 °C, doba polyestexrifikéocie je 4 hodiny. Polyesterpolyol po oddestilovani xylému
mé 3{slo kyslosti 0,65 mg KOH/g, hydroxylové 8islo 56 mg KOH/g, obsah vody pod 0,01 %
hmote, farba pod 1 “Gardnera.

Priklad &4

Do reakdnej banky popisanej v priklade 1 ses navaZi 870 g kyseliny adipovej, 300 g
otylénglykolu, 50 g xylému, 0,5 g totramtylzi.rkéqia, 0,01 g trietylaminu a 0,03 kysli&-
niks antimonitého. Reskeiou pri teplote 200 °C poBas 2 hodin sa ziska produkt s Sislom
kyslosti 130 mg KOH/g, ktory v daliom stupni reaguje s 210 g monoglykoletyléteru. Reakiné
doba je 15 hodin., Ziskany produkt po oddestilovani{ xylénmu je mierne na?ltléd kvapalina
s 3islom kyslosti 1,6 mg KOH/g, hydroxylovim Sislom 1 mg KOH/g, obsahom vody 0,03 % hmot.
Findlny produkt pri pouZiti ako polymérne zmikdoveadio md velmi dobré viastnosti bez
ak§ohkolivel negativayoh udinkov.

PREDMET VYNALEGZU

Spésob vyroby polyesterov, s vyhodou polyesterpolyolov, 2 polykarbénovioh kyselin
& polyo.‘i.ov katelytiokou polyesterifikéociou, mev:l.dh za stdasného odvidzania vznika jice]
vody ve forme azeotropu, vyznadujici sa tym, %e reakoia sa uskutodiluje za pritomosti
zmesi katalyzhtorov na béze titénu a/alebo zirkdénia & aspoii jednej zludeniny prviu
%0 skupiny oin, antimén, germénium, olovo n/alobo terciérneho amfinu vo vzdjonmom hmotnost~
nom pomere zlo¥iek 1 3 0,01 a% 1 3 10, s vfhodou 1 : 3, v celkovom mmo¥stve 0,001 a¥ 2 %
hmot., poditané na v§ohodiskové ww.
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