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Sposéb wytwarzania polieteropolioli,
zawierajagcych aromatycznie zwigzany chlor

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania polieteropolioli zawierajacych aromatycznie zwigzany chlor,
wykazujacych sredni ciezar czasteczkowy 1000 — 6000. ‘

Polieteropoliole s3 cennymi produktami dla przemystu chemicznego, a szczegélnie maja wielkie znaczenie
jako produkty posrednie do otrzymywania poliuretanéw. -

Znane s sposoby wytwarzania polieteropolioli na drodze inicjowanej anionowo oligomeryzacji tlenkow
alkilenowych, ktére stuza miedzy innymi jako sktadniki do otrzymywania poliuretanéw. W znacznej ilosci
publikacji opisano do tej pory rézne, w zasadzie jednak podobne warianty syntezy (patrz np. Gaylord, N.G., High
polymers Vol. Xl cze$é |, Polyethers, Interscience Publishers, Wiley, 1963; Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Makromolekulare Stoffe |1, tom 14/2, Thieme, 1963, str. 425 f; Frisch K.C, High polymers
Vol. XXVI, Cyclic Monomers, Wiley — Interscience, 1972 oraz opisy patentowe Wielkiej Brytanii nr 346 550
i 722 745; niemiecki opis patentowy nr 597 496, opis patentowy Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 1 976 678.

Syntezy takie prowadzi sie naog6t w drodze reakcji substancji wyjsciowej w postaci zwigzku zawierajacego
grupy hydroksylowe, z,tlenkami alkilenowymi, w obecnosci zwigzkéw alkalicznych.

Jako substancje wyjsciowe stosuje si¢ korzystnie alkohole o réznej ilosci grup hydroksylowych np. diole,
triole, tetrole wzglednie ich mieszaniny, ajako katalizatory stosuje si¢ naog6t wodarotlenki lub alkoholany
metali alkalicznych. W oligomeryzacji stosuje sig tlenki alkilenowe takie jak tlenek etylenu, tlenek propylenu,
tlenek butylenu- tlenek styrenu i epichlorohydryne. .

Znane reakcje polimeryzacji prowadzi sie w taki sposéb, Ze substancje wyj$ciowa i katalizator znajdujace
sie¢ w reaktorze przeptukiwanym gazem obojetnym ogrzewa sie mieszajac do temperatury 90°c — 120°C i przy
ci$nieniu wstgpnym 2—10 atm wpompowuje si¢ do reaktora tlenki alkilenowe. Przy kontroli ciénienia
i temperatury reakcja przebiega z zachowaniem okre$tonych wartosci granicznych. Po dodaniu przewidzianej
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ilosci tlenkéw alkilenowych i po obnizeniu sie cisnienia do wartosci niewiele wyzszych od ci$nienia atmosferycz-
nego, co ma miejsce po dodaniu ostatniej porcji tlenku alkilenowego synteza ulega zakoriczeniu. Po neutralizacji
katalizeetora, oddzieleniu nieprzereagowanego monomeru i sktadnikéw katalizatora przereagowanych do soli
obojetnych oraz po suszeniu otrzymuije sig polietery zawierajgce grupy funkcyjne OH. Sa to bezbarwne lub lekko
z6tte, umiarkowanie lepkie ciecze, ktérych sredni ciezar czasteczkowy wyznaczony wedtug grup koricowych
wynosi 1000—6000.

W zaleznosci od substancji  wyjsciowej produkty sq dwu- do trzyfunkcyjne i w zaleznosci od rodzaju
i kolejnosci podawania monomeru zawieraja drugo- i/lub pierwszorzedowe grupy OH.

Jak wskazujgq takie dane jak liczba hydroksylowa, liczba jodowa, masa czasteczkowa, funkcyjnosé,
otrzymane w ten sposéb polieteropoliole wykazujag mniej lub bardziej znaczne defekty, ktére pogarszajg ich
jako$é. Tak np. masa czasteczkowa obliczona teoretycznie i wyznaczona analitycznie oraz funkcyjno$c¢ nie sg
identyczne, a nawet wykazujg bardzo wyrazne roznice (do 30%). Za przyczyne tego zjawiska mozna uznaé

_reakcje przeniesienia taricucha w czasie oligomeryzacji oraz obcigZenie termiczne w czasie syntezy i przerébki
produktu (patrz np. Price, C.C et al. J. Am. Chem. Soc. 78 (1956) 3432; Simons, D.M. et al J. Polym. Sci 44
(1960) 303; Gladkowski, G.A. i inn. Wysok. Soed. 15 (1973/ 1221).

" Poniewaz takie polieteropoliole stosowane sg przede wszystkim do wytwarzania elastycznych pianek
poliuretanowych, np. pianek blokowych lub pianek formowanych na zimno to opisane defekty polieteropoliolu,
znajdujace odbicie przede wszystkim w tak zwanej liczbie jodowej (bedacej miarg zawartych w produkcie
podwojnych wiazari C=C) powoduja znaczne wady tych wyrobdéw poliuretanowych. Uwidaczniajq si¢ one
zarowno w niekorzystnym przebiegu reakcji tworzenia poliuretanu, jak i w pogorszeniu wtasnosci pianki. '

W celu uniknigcia wyzej przedstawionych defektéw u polleteropolloll zaproponowano juz wiele innych
sposobéw polimeryzacji tlankéw alkilenowych, ktére zalecajq stosowanie innych uktadéw katalitycznych,
oligomeryzacje w polu elektrycznym lub w przypadku stosowania katalizatoréw alkalicznych, stosowanie
rozpuszczalnikow w celu uzyskania homogenicznego srodowiska reakcji.

Jako katalizatory opisano katalizatory kationowe, np. BF 3, SbCl; i inne, oraz katalizatory jonowo-koordy-
nacyjne, np. ograniczne zwiazki Al, Sn, Zr wzglednie Zn. W wyniku badania aktywnosci halogenkéw metali
w polimeryzacji tlenku propylenu Gee, G.et al (J. Polym. Sci. 34 (1959/, 171) stwierdzit, ze kwasy Lewisa
prowadza na ogét do produktéw o masie czasteczkowej okoto 1500, a tylko w wyjatkowych wypadkach
w specjalnych warunkach, mozna osiggnaé mase czasteczkowa okoto 5000. Dalej stwierdzono, ze oligomery te
zawierajg eterowe grupy koricowe oraz grupy koricowe pochodzace z katalizatora, a w czasie syntezy czesto
wystepuja reakcje przeniesienia taricucha. '

Wadg katalizatoréw jonowo-koordynacyjnych, jak zwigzkow tréjalkiloglinowych, tréjcykloalkiloglinowych,.

tréjaryloglinowych, czteroalkilkéw litowo-glinowych, mono- i dwualkilowodorkéw glinowych i innych jest ich
skomplikowana synteza i stosowanie, a poza tym prowadza one z reguty do otrzymania wysokoczasteczkowych
polimeréw tlenkéw propylenu o statej konsystencji opisy patentowe RFN DT—OS nr2 128 755, DT—0S nr,1
595 582 oraz DT—PS nr. 1 130 599).

Polimeryzacja tlenkow alkilenowych prowadzona w celu otrzymania bardziej reaktywnych jdnéw w polu
elektrycznym réwniez nie daje zadawalajacych wynikéw. Z uwagi na zjawiska elektrolityczne w czasie polimery-
zacji otrzymuje sie czesciowo produkty o silnych defektach, przede wszystkim produkty utleniania (patrz np.
Inami, I.H. i inn. J. Am. Chem. Soc. 83 (1961), 4545; Ramsey, |.S. et al, J. Am. Chem. Soc. 69 (1947) 3041;
Piekara, A. et al, J. Chem. Phys. 25 (1956), 794.

Miedzy innymi C.C Price et al. w J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 4039 i 78 (1955) 3432 opisuje alkalicznie
katalizowang polimeryzacje tlenkéw aikilenowych w takich rozpuszczalnikach jak dwumetylosulfotlenek, stoso-
wanych jako zwiazek posredniczacy w rozpuszczaniu np. wodorotlenku potasu. W ten sposéb otrzymuje si¢ np.
z tlenku propylenu oligomery o masie czasteczkowej najwyzej 1200, zawierajace znaczna ilos¢ wigzarh podwoj-
nych C=C. Poza tym otrzymuje sie znaczne ilosci alkoholu allilowego stanowiacego niepozadany produkt
uboczny.

Celem wynalazku jest otrzymanie w racjonalny, kontrolowany i fatwy technicznie sposéb polieteropolioli
o wysokiej jakosci, zawierajacych zwigzany aromatycznie chlor, ktérych struktura nie wykazuje niemal zadnych
defektéw i ktére nadajg sie do otrzymywania elastycznych, a.w szczegélnosci trudnopalnych pianek poliuretano-
wych o polepszonych wtasnosciach produktu.

Sposobem wedtug wynalazku cel ten osigga sie wytwarzajac zawierajace aromatycznie zwigzany chlor
polieteropoliole o $redniej masie czasteczkowej. 1000—6000 na drodze anionowej kopolimeryzacji monomero-
wych tlenkéw alkilenowych nie zawierajacych halogenkéw lub ich mieszanin ze zwigzkami posiadajacymi grupy
epoksydowe i zawierajagcymi aromatycznie zwigzany chlor, ewentualnie w obecnosci alkoholi lub fenoli. Wedtug
wynalazku monomery kopolimeryzuje sie w obecnosci donora elektronéw solwatujacego kationy, ktérego ilosé
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w srodowisku reakcji moze waha¢ si¢ od ilosci katalitycznej az do stosowania go jako rozpuszczalnika,
w temperaturze ponizej 50°C, korzystnie w zakresie 20°C—30"C. Jako donory elektronéw okazaty sie korzystne
takie zwiazki, jak dwumetylosulfotlenek tréjamid kwasu szesciometylofosforowego, fosforan tréjbutylowy
i glimy lub ich mieszaniny. Korzystne jest réwniez stosowanie donoréw elektronéw w kombinacji ze zwigzkami
tvpu dwucyklicznych aminopolieteréw lub eteréw koronowych.

Spos6b wedtug wynalazku realizuje si¢ korzystnie tak, Ze w zamknigtej aparaturze przeptukiwanej gazem
obojetnym np. azotem, miesza sie donor “elektronéw lub mieszaning donoréw, ewentualnie w kombinacji
Z dwucyklicznym aminopolieterem lub eterem koronowym, katalizator i ewentualnie dwu- lub trzyfunkcyjna
substancje wyjsciowa, termostatuje naczynie reakcyjne w temperaturze 20°C—30°C a nastepnie dodaje sie
monomer lub mieszaning monomeréw posiadajacych grupy epoksydowe, nie zawierajacych chlorowcéw a zawie-
rajgcych aromatycznie zwigzany chlor. Przebieg umiarkowanie egzotermicznej reakcji, ktérga w kazdej fazie
syntezy mozna opanowaé za pomocg termostatu, kontroluje sie badajgc zawarto$é monomeréw w mieszaninie
reakcyjnej na drodze chromatografii gazowej. Reakcja prowadzi do otrzymania zadanych kooligomeréw po
uptywie 10—20 godzin. ' '

Po neutralizacji katalizatora réwnowazng iloscia kwasu usuwa sie rozpuszczalnik i nieprzereagowane
monomery przez destylacje lub odpedzenie, ktére po przerébce na drodze destylacji moga ponownie byé uzyte
do nastgpnych syntez. Produkty neutralizacji katalizatora usuwa sie przez saczenie pozostatosci po destylacji.
Jako przesacz otrzymuije sie gotowe polieteropoliole, bedgce na ogé+ przejrzystymi, bezbarwnymi, umiarkowanie
lepkimi cieczami. v

Zaleznie od parametréw poczatkowych otrzymuje sie produkty, o wyznaczonej przy pomocy osmoretrii
parowej masie czgsteczkowej miedzy 1000—6000. Analiza polieteropolioli wskazuje na obecno$¢ prawie 2 lub 3
grup hydroksylowych na czasteczke, zaleznie od uzytej substancji wyjsciowej. Polieteropoliole praktycznie nie
zawierajq wiazari podwéjnych C=C i wykazuja mase czasteczkowa zblizong do wartosci obliczonej.

Jako monomery do syntezy nadaja si¢ tlenki alkilenowe, jak tlenek etylenu, tlenek propylenu, tlenki
butylenu dalej etery glicydowe, jak eter fenyloglicydowy ijego pochodne zawierajgce aromatycznie zwigzany
chlor, np. eter o- i p-chlorofenyloglicydowy, eter-2,4-dwuchlorofenyloglicydowy.

Jako katalizatory stosuje si¢ wodorotlenki metali alkalicznych, np. wodorotlenek sodu i wodorotlenek
potasu, oraz odpowiednie alkoholany metali alkalicznych, np. glikolan sodu, butanolan sodu, glikolan potasu oraz
alkoholany metali alkalicznych pochodzace od tréjmetylopropanu.

Substancjami wyjsciowymi w sposobie wedtug wynalazku s3 diole, np. glikol etylenowy, propanodiole,
butanodiole oraz triole np. tréjmetylopropan i tetraole, np. pentaerytryt. Jako glimy korzystne jest stosowac
tetra-penta- i heksaglim.

W kombinacji z donorami elektronéw stosowaé mozna zwigzki typu dwucyklicznych aminopolieteréw
i eteréw koronowych np. 1,10-dwuazodwucyklo-(8,8 8-dioksa 4,7-13,6-21,24-ok ta}-heksacosan jako dwucyklicz-
ny aminopolieter i dwubenzo-18-crown-6 jako przedstawiciela eteréw koronowych.

llo§¢ donora elektronéw znajdujacego sie w srodowisku reakcji mozna zmienia¢ w szerokich granicach.
Waha si¢ ona od ilosci katalitycznych, korzystnie przynajmniej w ekwimolarnej ilosci z katalizatorem, do
stosowania go jako rozpuszczalnika. Szybkos¢ kopolimeryzacji zalezy od stezenia donora elektronéw.

Okazato sie, ze wywotany przez donory elektronéw efekt donorowy wzmacniany jest przez dodatek
2wigzkéw typu dwucyklicznych aminopolieteréw lub eteréw koronowych. To korzystne zjawisko ttumaczy sie
tym, Ze takie zwigzki utatwiajq solwatacje kationu i przez to zwigkszaja rozpuszczalnosc¢ katalizatora w srodowis-
ku reakgcji.

Istotne korzystne cechy sposobu wedtug wynalazku polegaja na tym, ze przez oddziatywanie donora
elektronéw reaktywno$é monomeréw zmienia si¢ w ten sposéb ze mozliwa jest oligomeryzacja juz w temperatu-
rze ponizej 50°C zreguty w temperaturze w zakresie 20°C—30°C, przez co w ciagu catej syntezy unika sig
termicznego obciazenia srodowiska reakcji, sktadajacego sie z oligomeréw i monomeréw, oraz na tym, Zze mozna
kopolimeryzowaé¢ monomery o bardzo rézniacych sie reaktywnosciach. Sposéb wedtug wynalazku stwarza
mozliwoéé anionowej kopolimeryzacji tlenkéw alkilenowych i eteréw fenyloglicydowych zawierajacych zwigzany
aromatycznie chlor, co do tej pory nie byto mozliwe w temperaturze pokojawej.

_tdtwoséé stosowania sposobu wedtug wynalazku stwarza réwniez mozliwo$é otrzymywania, zaleznie od
sposobu prowadzenia syntezy i stosowanych monomerdw, kopolimerdw statystycznych i/lub blokowych zawiera-
jacych w makroczasteczce aromatycznie zwigzany chlor z pierwszo- i/lub drugorzedowymi grupami OH. Korzys-
tny jest oczywiscie fakt, ze synteze mozna z zasady prowadzi¢ pod normalnym cisnieniem. .

Z uwagi na tagodne warunki reakcji w czasie syntezy prowadzonej sposobem wedtug wynalazku zmniejsza
sie znacznie lub eliminuje sig catkowicie reakcje uboczne majace swe Zrédto w termicznym obcigzeniu
reagenté\iv_. Pozwala to na otrzymanie polieteropolioli o wysokiej jakosci i .z wydajnoscia 80%—90% w odniesie-
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niu do stosowanych monomerdéw. Zaskakujacy jest przy tym szczegélnie fakt, ze sposobem wedtug wynalazku
przy niewielkim dodatkowym naktadzie pracy mozna polimeryzowa¢ mieszaniny komonomeréw polieteropolio-
li, zawierajgcych aromatycznie zwigzany chlor o masie czasteczkowej w zakresie 5000—6000.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku polieteropoliole nadajg :ie do syntezy elastycznych tworzyw
i pianek poliuretanowych.

Przy zastosowaniu jako komonomeréw eteréw fenyloglicydowych zawierajacych aromatycznie zwiazany
chlor otrzymuje sie wedtug wynalazku np. oligomery o zawartoéci chloru do 20% wagowych. Produkty
poliuretanowe z takich polieteropolioli naleza do klasy tworzyw o zmniejszonej palnosci, ktére poza tym maja tq
korzystng ceche ze ta ich wtasno$¢ nie pogarsza sie¢ w trakcie starzenia z uwagi na odporno$¢ aromatycznie
zwigzanego chloru na hydrolize.

Przyktad I. Wkolbie szklanej przeptukiwanej czystym azotem i zaopatrzonej w termometr i mieszad-
to misza sie¢ 5,6 g bezwodnego KOH i 400 ml bezwodnego dwumetylosulfotienku. Naczynie reakcyjne umieszcza
si¢ nastepnie w termostacie ipo uptywie okoto 10 minut dodaje sie w temperaturze 26°C mieszaning
monomeréw sktadajaca sie ze 105 g bezwodnego tlenku propylenu i 325 g eteru ochlorofenyloglicydowego. Po
okoto 15 minutach rozpoczyna sie reakcja, ktérej przebieg $ledzi sie przez badanie zawartosci monomerdéw przy
pomocy chromatografii gazowej. Reakcja dobiega korica po okoto 20 godzinach. Po neutralizacji katalizatora
rownowazng iloscig kwasu solnego oddestylowuje sie w prézni rozpuszczalnik iniepriereagowane monomery.
Obojetng sl usuwa sie przez saczenie produktu reakcji. Jako przesacz pozostaje: 365 g lepkiego bezbarwnego
polieteropoliolu, co odpowiada wydajnosci 85% w stosunku do uzytego monomeru. ,

Wtasciwosci produktéw: liczba hydroksylowa 26, liczba jodowa 0,3, liczba kwasowa < 1. Masa czgsteczko-
wa (osmometria parowa) 4200 obliczeniowa 4300, funkcyjnosc 1,95 Zawartosc chloru: 148% zawartosc
wody: 0,036%. '

Przyktad Il. Analogicznie jak w przyktadzie | miesza sie¢ 17,2 g jednopotasowego alkoholanu
trojmetylopropanu ze 100 ml bezwodnego tréjamidu kwasu szesciometylofosforowego i do tej mieszaniny dodaje
sig w temperaturze 30°C bezwodna mieszanine monomeru z 80 g tlenku propylenu i 80 g eteru p-chlorofenylogli-
cydowego. Po neutralizacji, destylacyjnym usunigciu rozpuszczalnika i nieprzereagowanych monomeréw oraz po
odsaczeniu obojetnej soli, otrzymuje sie 138 g polieteropoliolu to znaczy 79,6% w odniesieniu do uzytego
monomeru.

Wiasciwosci produktu: liczba hydroksylowa 96,3, liczba jodowa 0,56, liczba kwasowa <1. Masa czgsteczko-
wa (osmometria parowa) : 1710, funkcyjnosé: 2,79, zawarto$é chloru: 9,3%, zawarto$é H, 0 : 0,028%.

Przyktad Ill. Analogicznie jak w przyktadzie | miesza sie 11,2 g bezwodnego KOH z500 ml
dwumetylosulfotlenku i2,5 g eteru typu dwubenzo-18-crownu-6. Do tej mieszaniny dodaje sie w temperaturze
26°C bezwodng mieszanine 290 g tlenku propylenu i 925 g eteru p-chlorofenyloglicydowego. Po zakoriczeniu
reakcji po uptywie 12 godzin przerabia si¢ mieszanine w wyzej opisany sposob. Pozostaje 1085 g polleteropollo-
lu, to znaczy 89,3% w odniesieniu do uzytego monomeru.

Wtasnosci produktu: liczba hydroksylowa: 19,7, liczba jodowa: 0,5 liczba kwasowa: < 1. Masa czgsteczko-
wa (osmometria parowa) : 5350, funkcyjnosé : 1,88 zawartosé chloru: 15,1%, zawarto$¢ wody: 0,019%.

Przyktad IV. Analogicznie jak w przyktadzie | miesza sie 5,7 g jednopotasowego alkoholanu
propandiolu z25 ml bezwodnego dwumetylosulfotlenku i dodaje w temperaturze 20°C bezwodna mieszanine
monomeréw z 22 g tlenku propylenu, 16,5 g tlenku etylenu i 70 g eteru o-chlorofenyloglicydowego. Cisnienie
w naczyniu reakcyjnym wynosi do 2,5 atm. Termopolimeryzacja dobiega korica po uptywie okoto 30 godz. Po
przerobieniu mieszaniny reakcyjnej w opisany sposéb pozostaje 90 g polieteropoliolu, to znaczy 82,9% w odnie-
sieniu do uzytego monomeru.

Wtasnosci produktu: liczba hydroksylowa: 52,3, liczba jodowa: 0,35, liczba kwasowa: < 1. Masa
czasteczkowa (osmometria parowa) :,1900, funkcyjnoé¢: 1,97, zawarto$¢ pierwszorzedowych grup OH: 47 5%.

Zawarto$é chloru: 12,4% zawarto$é wody: 0,041%. '
' Przyk tad V. Analogicznie jak w przyktadzie | miesza sie 11,2 g bezwodnego wodorotlenku potasu
i 20 ml heksaglimu. Do tej mieszaniny dodaje sie w temperaturze 24°C bezwbdnq mieszanine 410 g tlenku
propylenu i 155 g eteru 2,4-dwuchicrofenyloglicydowego. Po przerobieniu otrzymanej mieszaniny reakcyjnej
otrzymuije sie 460 g polieteropoliolu, to znaczy 81,4% w odniesieniu do uzytych monomerdw.

Wtasnosci produktu: liczba hydroksylowa: 40,0 liczba jodowa: 0,4, liczba kwasowa: < 1. Masa czasteczko-
wa (osmometria parowa) : 2740, funkcyjnosé: 1,96 zawartos$é chloru: 9,1% zawarto$¢ wody: 0,012%.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polieteropolioli zawierajagcych aromatycznie zwigzany chlor, wykazujacych sredni
ciezar czasteczkowy 1000—6000 poprzez anionowg kopolimeryzacje monomerowych, nie zawierajacych halogen-
kow tlenkéw alkilenawych lub ich mieszanin ze zwigzkami posiadajagcymi grupe epoksydowq i zawierajacymi
aromatycznie zwigzany chlor, ewentualnie w obecnosci alkoholi lub fenoli,znamienny tym, ze monomery
kopolimeryzuje si¢ w obecnosci donora elektronéw solwatujacego kationy srodka alkalicznego, ktérego ilogé
w srodowisku reakcji mozna zmienia¢ od ilosci katalitycznej az do stosowania go jako rozpuszczalnika,
w temperaturze ponizej 50°C, korzystnie w temperaturze w zakresie 20°C — 30°C.

2. Sposdb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Zejako donor elektronéw stosuje sie dwumetylosulfo-
tlenek, tréjamid kwasu szesciometylofosforowego, fosforan trojbutylowy i glimy lub ich mieszaniny.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1lub2, znamienny tym, zedonor elektronéw stosuje sie w kombinacji ze
zwiazkami typu dwucyklicznych aminopolieteréw lub eteréw koronowych.
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