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(54) Spodsob pripravy polyesterov

Spdsob vyroby polyesterpolyolov za pri-
tomnosti zlu¥enin obsahujicich uretdnové
skupiny. :

Polyesterifikdcia sa robi za pritom-
nosti odpadného polyureténu, kedy v jednej
operécii silasne prebieha degraddcie poly-
uretdnu, esterifikécia vychodzich zloziek,
ako aj reesterifikécia produktov rozkladu.

Vratné spracovanie polyurgténového
odpadu tymto spSsobom neovplyvnuje vlast-
nosti polyesterpolyolu a nezhor3uje fyzi-
kélno-mechanické vlastnosti findlneho pro-
duktu.

Vyroba polyesterpolyolu sa plénuje
uskutodnit v n. p. Chemolak Smolenice.
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Vynélez popisuje pripravu polyesterov z dikarboxylovych kyselin a glykolov, pripadne
viacsytnych alkoholov, za pritomnosti zldZenin obsehujicich uretédnové skupiny.

V literatdre sa popisuje a v technickej praxi pouZiva spSsob pripravy urZitého druhu
polyesterov tzv. polyesterpolyolov, ktoré nachddzaji pouZitie najmé pri priprave polyure-
ténov. ’

Polyesterpolyoly sa vSeobecne pripravuji reakciou dikarboxylovych alebo polykarboxylo-
vjch kyselin, pripadne ich anhydridov s dvoj- alebo viacsytnymi slkoholmi, ktorych mnoZstvo
z4visi od druhu pouZitych surovin a vlastnosti findlneho produktu.

Ako kyseliny sa m8%u pou%it kyselina oOxdlové, malonovd, jentdrovd, glutdrovd, adipovd,
pimelovd, korkovd, maleinovd, fumarové, fialovsd, izoftalovd, tereftalovd, benzén-1,2,3-tri-
karboxylové a 1,4-cyklohexéndikarboxylova.

Z alkoholov st vhodné najmé etylénglykol,.dietylénglykol, trietylénglykol, 1,2-pro-
pylénglykol, dipropylénglykol, 1,2-buty1éngiykol, 1,4-butylénglykol, 1,6-hexédndiol, 1,7-
-heptdndiol, glycerin, 1,1,1-trimetylolpropén, 1,1,1-trimetyloletdn, pentaerytritol a 1,2,6-
~hexéntriol.

Reakcia prebieha zvylajne pri teplote 130 aZ 240 OC. Reak&nd voda z reak&ného prostre-
dia sa odstraiuje za poufitia inertného plynu, napr. dusika, kyslidnika uhli&itého alebo
azeotropicky s poufitfm aromatickych uhlovodikov, napr. xylénu, toluénu a pod.

Hoei reskcia v prvej féze prebieha dostatodne rychlo, je na dosiahnutie nizkeho &isla
kyslosti a krétkej reak¥nej doby potrebné pouZit ketalyzdtor. Ako katalyzdtory polyesterifi-
kécie sa popisuji zld¥eniny cinu, titdnu s zirkénu, dalej kyslé katalyzdtory, napr. kyseli-
ny chlorovodikovd, p-toluénsulfdnovd, etylsfrovd, fluorovodikovéd, fluorid bority¥ a sfran
hlinity, kysli&nfky a uhliditany kovov, napr. vépnika, olova, Zeleza, cinu, koblatu, mangé-
nu, hor&fka a kadmia. ’ .

Pri ich spracovani najma na polyuretdnové peny vznikd zna¥né mnoZstvo nevratného odpa-
du. Jeho vyufitie v stavebnictve na r8zne vyplne, prisady do asfaltov alebo ako primes do
tvrdfch polyureténovych pien je iba &iasto¥né a neriedi problém spracovania polyuretédnového
odpadu.

V uvedengch aplikdciach sa odpad z polyuretdnov poufiva len ako mene jhodnotny materidl,
pri¥om najmé pri poufiti vo forme drte do tvrdych polyuretdnovych pien sa vyroba musi volit
pracnym sp8sobom diskontinuélne.

PodYa niektorych postupov (V. Brit. pat. 922 306, Rubber Chemistry and Technology
1975) sa popisuje uprava polyuretdnového odpadu na jemny prdSok a jeho mie¥anie s polyolo-
vou alebo izokymndtovou zlofkou, pripadne mie3anim s rdznymi polyuretdnovymi materidlmi.

Palej su zndme postupy na spracovanie polyureténového odpadu chemickou premenou (Usa
pat. 3 632 530, 2 937 151 a 3 738 976) obvykle zehrievanim za pritomnosti alifatickych
diolov a tercidrnych amfnov slebo vody (USA pat. 3 954 681).

Z polyéterpolyolov pritom vzniké produkt, ktory sa oddeluje na dve vrstvy, polyol a po-
lyaminy (USA pat. 3 738 946). Polyolovd zloZka je schopnd dalsieho spracovenia pre vyrobu
novjch polyuretdnovych pien, polysminy nie si pre tento uZel vhodné. V doterajZej praxi
sa teda pripravuje polyesterpolyol pre polyuretény klasickym postupom z definovanych vy-
chodiskovych komponentov. Odpadné polyuretdny sa spracovédvaji osobitne.

Podla tohcto vyndlezu sp8sob vyroby polyesterov z dikarboxylovjch kyselin a glykoiov
a/alebo viacsytnych alkcholov za pritomnosti katalytického systému a 1létok na odstranovanie
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vody spo¥iva v tom, Ze se polyesterifikéeia uskutodnuje za pritomnosti polymérnych létok
vzniklyeh reskciou lédtok obsahujicich aktivny vodik so zlu¥eninami obsahujicimi NCO skupiny
v mno¥stve 1 a¥ 70 % hmot., s vyhodou 5 a% 40 % hmot.

Vyhodou tohto postupu je moZnost pripravy polyesterov ako aj spracovanie polyuretdno-
vého odpadu v jedneJ operdcii, pri¥om vysledny produkt m& velmi dobré vlastnosti a Jje vhod-
ny pre pripravu findlneho produktu.

ZloZenie vychodiskovych komponentov, katalyzétorov, pripadne inych primesi, ako aj
tas pridévania polyuretdnu sa mb¥e menit v zfvislosti od vlastnost{ poZedovaného produktu.
Popisovany proces mé znané vyhody nielen z hladiska technického a ekonomického, ale aj
ekologického.

Pri tomto postupe dochddza podas polyesterifikdcie dikerboxylovych kyselin s glykolmi,
pripadne viacsytnymi alkoholmi, k rozkladu polyuretdnu alebo iného materidlu vytvoreného
reakciou zld¥enin obsahujicich aktfvny vodik s diizokyandtmi. Pod pojmom zldZeniny s aktiv-
nym vodikom sa rozumie cely red zld¥enin ako sd napr. alkoholy, fenoly, kyseliny, amfny
a iné ldtky, ktoré za podmienok reakcie sui schopné uvolnovat vodik pre reskciu s diizokya-
nétmi.

Pri polyesterifikédcii za pritomnosti zluZenin obecne zvanych polyuretény neprebiehaju
dva izolované procesy - polyesterifikdcia a rozklad polyureténového polyméru. Polyuretdno-
vy polymér sa rozpadd na men¥ie segmenty s hydroxylovymi skupinami alebo eminoskupinami
na konei retazca, ktoré sa mbZu ziudastnovet reakcie s y¥chodiskovymi ldtkami alebo vytvore-
nymi medziproduktami.

V d8sledku toho vznikd produkt, ktory findlnymi vlestnostemi je vhodny pre dalidie
spracovanie,

DPalsie podrobnosti spdsobu vyroby podla tohoto vyndlezu si zrejmé z prikladov prevede-
nie.

Priklagd 1

Esterifikadnd aparatira pozostdva zo Ztvorhrdlej banky opatrenej mieX¥adlom, kontaktnym
teplomerom, stupalkou naplnenou rajigovymi kruZkami spojenou s ndstavcom pre azeotropicku
destildciu a privodom dusika.

Do #tvorhrdlej banky sa navé¥i 500 g kyseliny sdipovej, 127 g monoetylénglykolu, 156 g
1,4-buténdiolu, 0,1 g tetrabutyltitandtu, 0,3 g trietylaminu, 40 g xylénu a 150 g pruZnej
integrdlnej polyureténovej peny na bdze polyesterpolyolu z vyroby podo¥iev vo forme kuskov
o hrane 3 mm.

Obsah banky sa za¥be vyhrievat a? na teplotu 200 °C a pri tejto teplote prebieha re-
akcia do poklesu &fsla kyslosti pod 1| mg KOH/g. Podas vyhrievania dochddza pri teplote
140 °C k rozkladu pevného polyuretdnu a za pomerne krdtku dobu 30 miniit aj k Jplnému roz-
pusteniu v nédsade.

Po dosiahnuti &isla kyslosti ! mg KOH/g sa podstatnd Zast xylénu odstréni inertnym
plynom, zbytok sa oddestiluje za vékua 10 kPa pri teplote 150 %, las polyesterifikdcie
Je 13 hodin. Produkt je &firy, homogénny, hnedosfarbeny, m& &islo kyslosti 0,9 mg KOli/g,
hydroxylové &islo 55 mg KOH/g a viskozitu pri 20 o 52,6 Pa.s. Je vhodny najmé na vjrobu
polyureténov.
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Pri{klad 2

Do esterifikadnej banky sa navéd¥i 500 g kyseliny adipovej, 230 g monoetylénglykolu,
0,07 g tetrabutyltitandtu, 0,1 g cktodtu olovnatého, 35 g xylénu a 350 g pruZnej integrdl-
nej peny ne bdze polyéterpolyolu posekanej na kisky o hrane 1 mm.

Obsah banky sa za&al postupne vyhrievat na teplotu 200 °Cc za sudasného odstranovania
reakénej vody smzeotropickou destildciou s xylénom. Pri teplote 135 °¢ sa penovy materidl
degraduje a rozpi¥ta v reakdnom prostredf po¥as 1 hodiny. Po dosishnut{ &fsla kyslosti
1 mg KOH/g sa cdstrénil z produktu xylén, reak&nd doba je 16 hodin. Z{skal sa ¥{iry produkt,
hnedy, s &{slom kyslosti 0,9 mg KOH/g, hydroxylovym &fslom 57 mg KOH/g a viskozitou pri
20 % 68,6 Pa.s. Je vhodnou surovinou hlavne pre polyuretdny.

Priklad 3

Polyesterifikdcia sa robf za podmienok uvedenych v priklade 1 s tym rozdielom, Ze
150 g drte z pru¥nej polyuretdnove] peny sa priddva po dosiamhnut{ &Isla kyslosti produktiu
pod 2 mg KOH/g.

Polyesterifikdcia pokraduje 2 hodiny, potom sa odstrdni Zast xylénu inertnym plynom,
zbytok xylénu sa oddestiluje za tlaku 10 kPa a teploty 150 °c, Gas polyesterifikacie Je
15 hodin. Produkt je tmavohnedej farby, mé &islo kyslosti 0,8 mg KOH/g a hydroxylové ¥{slo
54 mg KOH/g.

Priklad 4

Na pripravu nenasyteného polyesterpolyolu sa pouZije 300 g ftalanhydridu, 100 g ma-
lefnanhydridu, 200 g monoetylénglykolu a 30 g makkej polyureténovej peny porezanej na kisky
o priemere 2 mm. Teplota polyesterifikdcie sa postupne zvyZovala na 200 °C, pridom sa re-
ak&né voda odsiranovala pomocou inertného plynu dusika.

Reak¥nd doba nekatalytickej polyesterifikécie je 15 hodin. Pripravil sa &iry, skoro
bezfarebny produkt s &islom kyslosti 45 mg KOH/g a hydroxylovym &islom 55 mg KOH/g. Poly~-
esterpolyol v zmesi so styrénom je vhodny pre liate polyesterové podlshy.

PREDMET VINALEZU

Sp8sob vyroby polyesterov z dikarboxylovych kyselin a glykolov a/alebo viacsytnych
alkoholov za pritomnosti katalytického systému a ldtok na odstranovanie vody vyznafujici
sa tym, %e sa polyesterifikécia uskutodnujé za pritomnosti polymérnych létok vzniklych
reakeiou 14tok obsshujicich aktivny vodik so zli¥eninami obsehujicimi NCO skupiny v mnoZst-
ve 1 a% 70 % hmot., s vyhodou 5 aZ 40 % hmot.

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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