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Vynalez sa tyka spdsobu vyroby polyésterpolyolov
vhodnych pre pripravu polyuretéanov z vedlajSich petro=-
chemickyf{ch propduktov po ich predchédza jucej technicky
pomerne nenArodénej uUprave.

Polyesterpolyoly sa v3eobecne pripravuju reakciou
dikarboxylovych alebo polykarboxylovych kyselin alebo
ich anhydridov s dvojmocnymi alebo viacmocnymi alkohol=-
mi, ktorych mnoZstvo zavisi od druhu pouZitych surovin
a poZadovanych vlastnosti findlneho polyesterpolyolu
[Trans. Plast. Inst., London 26, 187 (1958); Mod. Plast.
35, 9, 145 (1958); Ind. Eng. Chem. 2, 27 (1963)] . Poly~-
esterifikécia sa uskutodiiuje zvydajne pri teplofédh
130 az 240 °C, spravidla pri atmosferickom tlaku za pri-
tomnosti katalyzétora pri stédasnom odstratiovani reakd&nej
vody inertnym plynom alebo azeotropickou destiléciou
s xylénom. '

Iny moiny spésob pripravy je reesterifikécia este-
rov dikarboxylovich kyselin viacmocnymi alkoholmi pri
teplotdoh 180 a% 240 °C za pritommosti 0,005 aZ 0,1 %
hmot. katalyzAdtora. Takto sa vyrdbaji napr. alkydové Zi-
vice zo sojového oleja (Mleziva J.: Polyestery, SNTL
Praha 196#), alebo polyesterpolyoly pre polyuretany
z destiladného zvy$ku z vyroby kyseliny tereftalovej
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a/alebo dimetyltereftalétu [ﬁs. autorské osveddenie eee¢ ooe
(PV 5493 = 80)] o Destiladny zvySok z vyroby dimetyltere-
ftaldtu a/alebo kyseliny tereftalovej obsahuje kovy a ich
zltdeniny pridévané do predchédzajicich stupiiov vyroby
dimetyltereftaldtu, najmé kobalt, mangén, %elezo, pripad-
ne stopové mmoZstvd vapnika, hordika, baria, kremika,
pripadne injch kovov, pochédzajice tieZ z korozie zariade-
nia. Tieto sice pdsobia aj ako katalyzhtory reesterifi-
kdcie, ale na druhej stramne velmi 3kodia pri aplikovani
polyesterpolyolov na polyuretény tym, Ze sa vyrazne skra-
oujt charakteristické dasy pripravy polyureténov a podpo-
ruji mnohé vedllaj¥ie reakcie =NCO skupiny, napr. trimeri-
zéociu a¥ polymerizéciu. Preto je nutné kovy z polyolového
komponentu odstranit’.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby polyesterpo-
lyolov esterifikédciou a/alebo transesterifikéciou 10 aZ
100 % hmot. zvyikov z vyroby kyseliny tereftalovej a/ale-
bo jej dimetylesteru pripadne tieZ v zmesi s dikarboxylo-
vymi kyselinami a/alebo jej derivAtmi pdsobenim dvojsyt-
nych aZ viacsytnych alkoholov a/alebo alkénolaminov pri
teplote 120 aZ 300 °C, pripadne za pritomnosti esteri-
fikadného a/alebo transesterifikadného katalyzédtora,
spravidla v inertnej atmosfére uskutodtiuje tak, Ze pred
esterifikdciou a/alebo transesterifikiciou sa z destilad-
njch zvydkov z vyroby kyseliny tereftalovej a/alebo di-
metylteref taldtu aspoii sdasti odstrénia kovy, ako kobalt,
mangén, %elezo, chrdm, nikel a/alebo zlt¥eniny kovov.

Vyhodou spdsobu vyroby podla tohto vyndlezu je vys-
Sia kvalita vyrédbaného polyesterpolyolu, moZnost’ jeho
§irsieho vyu¥itia na vyrobu polyureténov ako aj skutod-
nost’, Ze sa tym regenerﬁje aspoti «8ast’ oxidadnych kata=-
lyzétorov potrebnych pre vyrobu dimetyltereftalétﬁ ale-
bo kyse’iny tereftalovej.
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Polyesterpolyoly pripravené postupom podl'a vyndlezu
sG vhodnou surovinovou bé&zou pre polyuretény, najmd tvrdé
polyureténové peny, ale tieZ polotvrdé a mikké polyureti-
ny. Odstranenim kovov, najmé kobaltu a mangénu zo zvyskov
dimetyltereftaldtu alebo kyseliny tereftalovej moZno potom
na jeho bidze vyrobeni polyolovi komponentu kataiyzovaﬂ\len
aktivétormi polyureténovej chémie a dosiahnut’ poZadované cha-
rakteristické Sasy bez nebezpedia zhorfenia fyzik4dlno-me-
chanickych vlastnosti findlneho polyureténového vyrobku.
Takto sa zna&ne rozdiri aplikadnd oblast’ polyureténov,
na jméi pri virobe vel'kych blokov, pri apiikéciéch s poZia=~
davkou na dobré tokové vliastnosti, zatekavost’ peny a lepi-
vost' peny.

Odstratiovanie kovov a zludenin kovov z destiladénych
zvyékov z vyroby kyseliny tereftalovej a/alebo dimetylte-
reftaldtu sa uskutodtiuje extrakciou organickym &inidlom,
prifom organickym &inidlom mdZe byt’ aj zmes organickych
l4tok, z ktorych najvhodnejiie st estery kyseliny fosfored-
nej, najmid trioktylfosfét, tributylfosfét, dalej alkyles-
tery a dialkylestery ap. Eite vhodnej$ie extrakdné &inid-
14 s4 organické alebo anorganické kyseliny, najmi vSak
vo forme vodn¥ych roztokov alebo vodno-alkoholickych rozto-
kov, najmd kyselina sirovd, kyselina trihydrogénfosforedné,
kyselina chldrovodikové, kyselina brémovodikovi, kyselina
mrav&ia, kyselina octové, kyselina oxAdlovéd ap., pridom
z tychto vodnych roziokov s obsahom extrahovanych zlude-
nin kovov sa pomerne Yahko regeneruju aspoii tie na jcenne j-
%ie komponenty, spravidla vo forme soli, najméd kobalt, man-
gén, pripadne pritomny molybdén, ktoré moZno opédtovne tech-
nicky vyu¥it’, napr. pri vyrobe kyseliny tereftalovej, resp.
dimetyltereftaldtu oxidiciou p-xylénu, Na vyrobu polyes-
terpolyolov sa md%e poukit’ po predchédza jicom odstréneni
zlidenin kobaltu, mangénu a dalsich kovov bud samotny
destiladny zvySok z vyroby dimetyltereftaldtu /alebo kyse~
liny tereftalovej a/alebo v zmesi s dikarbofovymi kyseli-
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nami, pripadne ich derivétmi, ako anhydridmi dikarboxylo~
vych kyselin, alkylestermi dikarboxylovych kyselin ap.

Z viaocmocnych alkoholov sa pouZivaji najmé etylénglykol,

dietylénglykol, trietylémnglykol, polyetylénglykol, pro~
pdndiol-1,2, 1,4=buténdiol, 1,6-hexandiol, glycerol,tri-

metylolpropén, neopentylglykol, pentaerytritol, dipenta-

erytritol, dalej aminoalkoholy ako monoetanolamin, dieta-
nolamin, trietanolamin, monoizopropanolamin, diizopropa-

nolamin ap., tioalkoholy.

Pri spbsobe vyroby podla tohto vyndlezu sa pod poj-
mom esterifikédcia rozumie aj polyesterifikéoia, pridom
navySe esterovych sknpinbmbie polyesterpolyol obsahovat’
aj amidoskupiny -~ CONH =.

Esterifikécia a/alebo transesterifikécia zvydkov z vf-
roby Kkyseliny tereftalovej a/alebo jej dimetylesteru viac-
mocnymi alkoholmi alebo aminoalkoholmi sa uskutodiiuje za
spolupdsobenia esterifikadného a/alebo transesterifikadné=
ho katalyzétora, prifom pod pojmom esterifikadny kataly-
zhdtor sa rozumie aj polyesterifikalny katalyzdtor, resp.
zmesi esterifikadnyoch a polyesterifikanych katalyzétorov.
Avdak pre viaceré Glely je moZné esterifikéciu a/alebo
transesterifikédciu zvyskov podla tohto vynélezu uskutodiio=-
vat' aj nekatalytiocky, teda bez pritomnosti pridavkov este-
rifikadnyoch, polyesterifikadnych a transesterifikadnych
katalyzétorov. Ako esterifikadné, polyesterifikadné, resp.
transesterifika¥né katalyzdtory prichédzaja do Gvahy silné
mineradlne kyseliny, ako kyselina sirovd, kyselina trihyd-
rogénfosforednd, dalej organiocké sulfokyseliny, ako kyseli~
na benzénsulfdnové, kyselina p-toluénsulfonové, kyselina
naf talénsulfonovéi, najmi viak zlhdeniny olova, antimonu, gere
ménia, cinu, titéanu, molybdénu, mangénu ap. Reakcia sa
uakutodtiuje pri teplotéch 120 aZ 300 c, vfhodne pri 160 a%
220 °c, Odstraiiovanie nizkomolekulovych vedla jiich podie~-
lov kondenzécie a/alebo preesterifikédoie, ako vody, meta~-
nolu ap., sa uskutodiiuje oddestilovavanim, obvykle za zni-
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Zeného tlaku, ale vhodne jSie prefukovanim plynom, spra=
vidla inertnym plynom, najSastejdie cez stupadku, vyplne-
n4 népliiou a s teplotou na hlave max. 100 °c tak, aby sa
zabrénilo tnosu cennych reakdnjch komponentov, ako viac-
mocnych alkoholov, majmé glykolov ap. Proces vyroby poly-
esterpolyolu podla tohto vyndlezu moZno uskutodnovat’
hlavne diskontinudlne, pri¥om reak&né& doba je obvykle
6 aZz 20 h,.ale moZno ho uskutodiiovat’ aj polokontinuédlne
a kontinuélne.

Navy$e, ako destiladné zvy3ky, tak aj polyesterpoly01 
mo#no rafinovat’, naps. pdsobenim peroxidu vodika, chléru,
resp. chldrnanu alkalickych kovov, adsorbentmi ap. Dalsie
podrobnosti spdsobu a nevyhody sG zrejmé z prikladov,

Priklad 1

K 1000 g destiladnych zvysdkov z vyroby dimetyltere~-
ftaldtu (8i{slo kyslosti 62 mg KOH/g, &islo zmydelnenia
472 mg KOH/g, teplota topenia 60 oC, obsah kobaltu
0,01 % hmot., obsah kobaltu vo forme soli 0,25 % hmot.,
‘obsah mangénu vo forme soli 0,031 % hmot. sa pridd 1000 g
vodného roztoku kyseliny sirovej o koncentrécii 2,5 % hmot.
a pri teplote 80 °C trva extrakcia 2 h, Po oddelenf féz sa
zni%i obsah soli kobaltu vo zvyskoch na 0,01 % hmot. a so-
11 mangénu na 0,002 % hmot.

Polyesterpolyol sa pripravuje v Stvorhrdlej banke
o objeme 4 dm3 opatrenej miefadlom, reguldtorom,teploty,
népliiovou stipadkou temperovanou na teplotu 80 °c a pri-
vodom dusika. K takto ubravenjm zvydkom z vyroby dimetyl-
tereftaldtu sa pridd 1000 g dietylémglykolu, 170 g penta-
erytritolu a 0,75 g oxidu olovnatého ako transesterifikad-
ného, resp. preesterifikadného katalyzétora. Reesterifikéi-
cia prebieha pri teplote 200 °c za mieSania (poSet otddok
4 8-1) a neustdleho odvAdzania metanolu z reakéného pro-
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stredia dusikom ako inertnym plynom v mnoZstve 40 3 h—’.
Podas reak&nej doby 7 h sa vydestiluje 190 omg destilatu
(obsah metanolu 90 % hmot.). Ziska sa tmavosfarbeny poly-
esterpolyol o 8isle kyslosti 0,8 mg KOH/g, hydroxylovom
isle 455 mg KOH/g a viskozite pri teplote 25 °c 3,8 Pas.

Priklad 2

Extrakoia zluSenin kovov zo 1000 g destiladnych zvy3-
kov z v§roby diemtyltereftalédtu (8islo kyslosti 56 mg KOH/g,
sislo zmydelnenia 460 mg KOH/g, obsah dimetyltereftalétu
8,2 % hmot., teplota topenia 55 °C, obsah kobaltu
0,001 % hmot., obsah kobaltu vo forme zludenin 0,28 %
hmot., obsah mangénu 0,001 % hmot., zléSenin mangénu
0,05 % hmot.) sa robi pri teplote 90 °C podas 2 h so 600 g
destilovanej vody okyslenej 40 g kyseliny octovej. Desti-
la¥né zvysky po oddestilovani zvyskovej vody obsahu ju
0,03 % hmot. kobaltu a 0,0005 % hmot., mangénu vo forme
zlidenin, '

Transesterifikécia takto upravenych zvyskov sa robi
bez pritommosti esterifikainého, resp. transesterifikad-
ného katalyzétora, za pritommosti 1000 g dietylénglykolu
a 200 g glycerolu pri teplote 200 °C. Reakiné doba je
10 h. Ziskan§ polyesterpolyol tmavého sfarbenia mé Sislo
kyslosti 0,6 mg KOH/g, hydroxylové &islo 450 mg KOH/g
a viskozitu 3,2 Pas pri teplote 25 °C.

"Priklad 3

Extrakoiou 1200 g destiladnych zvyskov 3pecifikova-
nfch v priklade 1 d¥inkom 600 g trioktylfosfdtu pri tep-
lote 85 °C sa zni¥i obsah kobaltu na 0,05 % bmot. a man=- .
gnu na 0,005 % hmot. :

Polyesterpolyol sa pripravi postupom podla prikla-
du 1 transesterifikéciou a polyesterifikéociou upravenyoh
zvyskov z Vyroby diemtyltereftalédtu reakciou s 1200 g
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dietylénglykolu a 200 g trimetylolpropénu za nepritom-

nosti katalyzédtora transesterifikédcie a polyesterifiké-
cie po%as 10 h. Produkt je tmavy o Sisle kyslosti 0,8 mg
KOH/g, hydroxylovom &isle 445 mg KOH/g a viskozite

3,2 Pas pri teplote 25 °c,

Priklad 4

Obsah kobaltu, mangénu a ich zluenin v destilad=-
nych zvyskoch z vyroby didmtyltereftaldtu sa zniZi po?
stupom podlla prikladu 1. Transesterifikédcia a polyeste-
rifikécia 1200 g takto upravenych zvyskov s 217 g ety-
lénglykolu a 250 g 1,4~=buténdiolu za pritommosti 0,9 g
oxidu olovnatého pri teplote 210 °C poSas 12 h sa pri-
pravi tmavosfarbeny polyesterpolyol s 8islom kyslosti
0,8 mg KOH/g a hydroxylovom &isle 51,2 mg KOH/g.

Priklad 5

Po extrakecii 1000 g destila&nyoh-zvyskov z vyroby
kyseliny tereftalovej (&islo kyslosti 457 mg KOH/g,
obsah kobaltu vo forme zlG¥enin 0,24 % hmot., obsah
mangénu 0,005 % hmot., obsah vanddu 0,04 % hmot.), :
500 g kyseliny brdmovodikovej o koncentrécii 10 % hmot.
pri teplote 60 °C podas 1 h obsahujd zvydky 0,01 % hmot.
kobaltu a 0,001 % hmot. vanédu. Polyesterifikécia takto
upravenyoh zvydkov s 900 g dietylémglykolu a 180 g tri-
metylolpropénu za pritommosti 0,6 g tetrabutyltitanatu
pri teplote 205 %°c sa ukon¥i po 13 h. Polyesterpolyol
tmavej farby méd $islo kyslosti 1,9 mg KOH/g, hydroxylo-
vé dislo 425 mg KOH/g a viskozitu 2,4 Pas pri teplote
25 °c,
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1. Spdsob v¥roby polyesterpolyolov esterifikéciou
a/alebo transesterifikAciou 10 a% 100 % hmot. zvyskov
z viroby kyseliny tereftalovej a/alebo jej dimetyles-
teru pripadne tieZ v zmesi s dikarboxylovymi kyselina-
mi a/alebo‘JeJ derivAtmi p&sobeniﬁ dvo jsytnych a% viao-
sytnych alkoholov a/alebo alkanolamindv pri teplote
120 aZ 300 °C, pripadne za pritomnosti esterifikadného
a/alebo transesterifika&ného katalyzdtora, spravidla
v inertnej atmosfére, vyznadujici sa tym, Ze pred este~-
rifikédciou a/alebo transesterifikéciou sa z destilad-
‘ nych zvy$kov z vyroby kyseliny tereftalove] a/alebo di~-
metyltereftaldtu aspoli sdasti odstrénia kovy, ako kobalt,
mangén, %elezo, chrdim, nikel, a/alebo zlu¥eniny kovov.

2. Spésob vyroby podlla bodu 1, vyznadujici sa tym,
%¥e kovy a/alebo zludeniny kovev sa z destiladnjyoh zvyd-
kov odstrénia extrakciou organickym Sinidlom a/alebo ky-
selinou, s vyhodou vodnym roztokom kyseliny.
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