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{54) Spésob vyreby polyexyalkylenovanych oligemérov

Predmetom tohoto vynalezu je spdsob vyroby
polyoxyalkylenovanych oligomérov s nizkym
obsahom vedlajSich produktov reakciou etylén-
oxidu a propylénoxidu s latkami, ktoré obsa-
huji v molekule 1 aZ 6 pohyblivfch — aktiv-
nych vodikovych atémov.

Je zname, Ze alkylenoxidy v pritomnosti ka-
talizdtora lahko reaguju s organickymi i anor-
ganickymi latkami, ktoré v molekule obsahuji
najmenej 1 pohyblivy vodikovy atéom. Podla po-
¢tu naviazanych mdlov alkylenoxidov na mol
vychodiskovej zlafeniny vznikajui polyadiéné
produkty s réznou mol. hmotnoston, ktoré su
cennymi produktami alebo medziproduktami
s rozsiahlymi moZnostami pouZitia. Z priemy-
selne vyuZivanych vychodiskovych latok s
aktivnym vedikom s to najmi voda, mastné
kyseliny, mastné alkoholy, alkylfenoly, aminy,
amidy kyselin, merkaptény, dioly, polyalkoholy
ako trimetylolpropan, glycerin, pentaerytrit,
cukry, kyanovodik, siriditan sodny, kyselina
fosfore¢nd, fosforoxychlorid a dalie. Je tie¥
zname, Ze oxalkylenacia latok s aktivnym vo-
dikom uskuto¢iiuje sa vdd&Sinou pri teplotach
80 aZ 250 °C a za poufZitia alkalickych katalyz4-
torov, hlavne NaOH, KOH, alkoholdtov Na a K
a kvartérnych baz aminov. Vyber katalyzatora,
jeho koncentracia, limitovanie teploty z4visi od
vychodiskovej latky s aktivnym vodikom, al-
kylénoxidu a poZiadaviek na kvalitu a &istotu
vyrdbaného produktu, resp. priebehu vedlaj-

$ich neZiadicich reakcii. Predovietkym u pro-
pylénoxidu a butylénoxidu je vyhodné uskutod-
flovat polyadiciu v oblastiach niZSich tepl6t
a nizkych koncentraciach katalyzatora, preto¥e
uz pri teplotdch okolo 100°C prebiehajice ne-
Ziaduce vedlajie reakcie, pri ktorych vznikaji
monofunkéné oligoméry, zakondené nenasyte-
nymi skupinami CHz = CH — CH2 — O —,
—, CH3 — CH = CH — CH2z — O —. Tvorba
takychto vedlajSich produktov v oblasti teplét
nad 100 °C rychlo stdpa. Tak napr. pri polyadi-
cii propylénoxidu za miernych podmienok
a v zavislosti od mol. hmotnosti vznikd az 5
aZ 25 % vedlajsich nenasytenych produktov.
Pri vysokych teplotdch alebo i pri vysokych
koncentraciach katalyzdtora moZe polyadicia
prebiehat tak, Ze hlavne u vy&8ich mol. hmot-
nostiach mnoZstvo vedlaj§ich nenasytenych
produktov je vySSie, ako je obsah Ziadaného
produktu. Tvorba vedlaj§ich produktov preja-
vuje sa nielen zniZenim mol. hmotnosti vysled-
ného produktu v porovnani s vypoé&itanou teo-
retickou hodnotou, v zmene fyzikdlnych a che-
mickych charakteristik, ale i v zniZeni uZitko-
vej hodnoty. Nizka tvorba vedlaj$ich, nenasy-
tenych monofunkénych oligomérov je nevy-
hnutnd predovdetkym v tych pripadoch, ked
polyadiény produkt, oznadovany veobecne ako
polyéter, mé sa pouZit na reakciu s izoKyana-
tom, resp. ako vychodiskova hlavnd zlo¥ka na
pripravu polyuretanov. PretoZe i pri oxyalkyle-
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nécii za miernych podmienok a uZ pri relativ-
ne niZ8ich mol. hmotnostiach vznikd vy3ssie
mnoZstvo vedlaj8ich, hlavne nenasytenych pro-
duktov, ako sa poZaduje na pripravu polyure-
tanov, musia sa tieto tzv. surové produkty eSte
dotistovat. Cistenie predstavuje v procese pri-
pravy polyéterov samostatni operaciu a jej cie-
Tom je zniZit alebo odstrdnit tak mnoZstvo vo
vedlaj§ich produktov, ako i alkalicky katalyza-
tor.

Podla doteraz znamych postupov, zodpoveda-
jucich stfasnému stavu techniky, odstrafiova-

KOH
oo OCH2CHOCH2CH == CH2~—— ~00CH2CHOCH = CHCHs -

CHs CHs

—0CH2CHOH-}-CH3CH2CHO

CHs

V stdasnosti pouZivané postupy na odstrafio-
vanie nenasytenych koncovych skupin z oxyal-
kylenovanych produktov st v podstate obmeny,
rozdirenie a technologicka aplikdcia Simmonsa
a Verbanca — USA pat. 2,996.550.

I ked gistenim oxyalkylenovanych polyaddic-
nych produktov tiastkove premeni sa koncova
nenasytend skupina na hydroxylovi, vysledny
produkt hydrolyzy je dihydroxyderivat, teda
funké&nost vzniklého produktu v porovnani so
¥iadanym produktom je rovnakd iba v tom pri-
pade, ak vychodiskovd latka s aktivnym vodi-
kom, pouZitda na oxyalkylenaciu je diol, resp.
ak ¥iadany vysledny produkt je polyxyalkylen-
glykol. Cielom tohoto vyndlezu je nédjst taky
sposob pripravy polyoxyalkylenovanych oligo-
mérov, pri ktorom pri polyadicii sa ziska taky
produkt, ktory bude mat obsah vedlajsich pro-
duktov, predovsetkym nenasyteného charakte-
ru, vyrazne nizdi, ako sa dosahuje pri doteraz
znamych postupoch. :

Pri detailnom &tudiu tvorby nenasytenych
produktov na rozdiel od doteraz publikovanych
adajov v dasopisoch a patentoch sa zistilo, Ze
nielen koncentrdcia katalyzdtora a teplota, ale
i druh katalyzatora a druh alkylenoxidového
retazca vyrazne ovplyviiuja tvorbu vedlajsich
produktov. Z ‘doteraz publikovanych udajov
o mechanizme tvorby vedlajsich produktov pri
oxyalkylendcii vyplyva, Ze so zvySujicou sa Z4a-
saditostou katalyzdtora mala by stipat i tvorba
vedlaj$ich nenasytenych produktov. Zistilo sa,
7e naopak, za rovnakych reakénych podmienok
tvorba vedlajSich nenasytenych produktov sti-
pa so zniZovanim zasadistosti katalyzatora a vy-
razne klesa so stupiiom polarity alkylenoxido-
vého retazca.

Pri podobnom $tadiu oxyalkylenécie bolo da-
lej zistené, Ze zabudovanim etylénoxidového
bloku do molekuly oxyalkylenovaného oligomeé-
ru tak, Ze tento je naviazany z jednej strany
priamo na vychodiskovu latku s aktivnym vodi-
kom dosiahne sa nielen zvy3enie reakdnej
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nie koncovych nenasytenych skupin uskutoc-
fuje sa posobenim alkalii a kyselin za zvy3enej
teploty na polyadi¢ny produkt. Pri tomto pri-
chadza okrem ¢iastkového preSmyku nenasyte-
nosti typu allyloxy na cis-propenoxy predovSet-
kym k hydrolyze, pri ktorej zanikd nenasytend
védzba a prechddza na glykolova. . :

Mechanizmus izomerdcie a hydrolyzy u poly
oxypropylénového retazca zndzoriiuje nasle-
dovnd schéma:

kyselina
—

rychlosti, ale hlavne vyrazné zniZenie tvorby
vedlajSich produktov, predovSetkym nenasyte-
nych oligomérov.

Spdsob vyroby polyoxyalkylénovanych oligo-
mérov s nizkym obsahom vedlaj$ich produktov
reakciou etylénoxidu a propylénoxidu s latka-
mi, ktoré obsahuju v molekule jeden aZ Sest
pohyblivych aktivnych vodikovych atémov ka-
talyzovanou alkalickym katalyzatorom, “vyzna-
¢ujuci sa tym, Ze v prvom stupni sa uskutoériu-
je oxyetylendcia adiciou 1 aZ 50 molov etylén-
oxidu a v dalSom stupni sa uskutodiiuje oxypro-
pylendcia adiciou 9 aZ 100 molov propylénoxi-
du na oxyetylénovany derivat pripraveny v pr-
vom stupni.

Postupom podla vynalezu moZno pripravit
rozsiahlu paletu produktov so Sirokymi apli-
kaénymi moZnostami. Novym postupom sa do-
siahne nielen vyrazné zlepsSenie kvality potla-
denim tvorby vedlajSich produktov, ale aj vy-
razné zlepSenie stability a zvySenie uZitkovej
hodnoty. ZvySenie kvality je vyraznou prednos-
tou hlavne v tych pripadoch, ked ndroky na
distotu st velmi vysoké, to znamend, Ze pou-
Zitie nového spdsobu vyroby bude vyhodné pre-
dov3etkym na pripravu polyéterov pre polyure-
tany, kde vysokd d&istota je nevyhnutnou pod-
mienkou.

Vyraznou prednostou nového spdsobu vyroby
podla tohoto vynélezu je i moZnost pripravy
polyoxyalkylenovanych oligomérov s vy38imi
mol. hmotnostami, akéd sa dosiahne pri oxypro-
pvlendcii bez zabudovania etylénoxidového re-
tazca do molekuly oligoméru.

Znatné prednosti nového spdsobu pripravy
polyoxvalkylenovanych oligomérov podla toho-
to vynédlezu. s i v oblasti ekonémie vyroby. Je
to jednak v dosledku niZ§ich vyrobnych nakla-
dov a niZSej ceny etylénoxidu v porovnani
s propylénoxidom, dalej lahSej dostupnosti ety-
1énoxid a tieZ i vy3%ou rychlostou polyadicie
etylénoxidu, o umoZiiuje i zvySenie vyrobnosti
zariadenia na jednotku objemu.

Vynalez vysvetiuje bliZSie nasledovné pri-
klady.
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Priklad 1

Predstavuje jeden z doteraz znamych spdso-
bov pre porovnanie s novym spdschom podla
tohoto vyndlezu. '

Do autokldvu sa nadévkuje 76 g monopro-
pylénglykolu a 14 g NaOH. Obhsah autoklavu sa
prefukava dusikom a vyhreje na 110 °C. Potom
sa postupne podla priebehu reakcie do auto-
klavu nadédvkuje 2100g propylanoxidu. Ziska
sa polyoxypropylénglykol, u ktorého obsah
vedlajsich produktov, oligomérov s nenasyteny-
mi allyloxy a cis-propenocxy koncovymi skupi-
nami vyjadreny v mekv. nenasytenych vézieb
na g je 0,185.

Priklad 2

Do reakéného autoklavu sa nadavkuje 76 g
monopropylénglykolu a 12 g NaOH. Obsah au-
tokldvu sa vyhreje na 100°C, odstrani vzduch
prefikavanim dusikom a postupne podla prie-
behu reakcie sa pridda 270g etylénoxidu. Po
uskutotneni polyadicie etylénoxidu uskutocni
sa polyadicia propylénoxidu postupnym nadav-
kovanim, podla priebehu reakcie, 1700 g propy-
lénoxidu. Vyslednym produktom je oligomér,
obsahujuci rddove niZsi obsah koncovych ne-
nasytenych vézieb, ako v priklade 1, charakte-
rizujicich obsah vedlajSich produktov, a to
0,0167 mekv/g.

Priklad 3

Do reak&ného autokldvu sa nadavkuje 250 g
polyetylénglykolu s molekulovou hmotnostou
300 a 12 g NaOH. Obsah autoklavu sa vyhreje
na 100 °C a prefuka dusikom. Potom sa postup-
ne nadavkuje 1800 g propylénoxidu. Vysledny
produkt je oligomér s obsahom nenasytenych
koncovych vizieb 0,0158 mekv/g.

Priklad 4

Do reak¢ného autokldvu sa nadavkuje 64 g
metanolu a 9,2 g NaOH. Po odstraneni vzduchu
prefikanim dusikom sa obsah autoklavu vyhre-
je na 95°C a pri tejto teplote sa postupne na-
dévkuje 560 g etylénoxidu. Po polyadicii etylén-
oxidu uskutofni sa polyadicia propylénoxidu.
Vyslednym produktom je oligomér s obsahom
0,0167 mekv/g koncovych nenasytenych vézieb.

Priklad 5

Do autokldvu sa nadavkuje 64 g metanolu
a 8,2 g NaOH. Po odstraneni vzduchu a vytvo-
reni dusikovej ochrannej atmosféry v plynnej
faze sa pri teplote 95 °C uskutoéni polyadicia
etylénoxidu postupnym nadavkovanim 880 g
etylénoxidu a potom polyadicia propylénoxidu
postupnym nadivkovanim 1680 g propylénoxi-
du. Vysledny reakény produkt je oligomér s ob-
sahom 0,053 mekv/g koncovych nenasytenych
skupin.

Priklad 6

Do rekreatneho autoklavu sa nadavkuje 70 g
trimetylolpropanu a 7 g KOH. Obsah autoklavu
sa vyhreje na 110°C a po prefikani dusikom
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sa postupne naddvkuje 440g etylénoxidu. Po
polyadicii etylénoxidu sa uskutolni polyadicia
propylénoxidu postupnym nadavkovanim 1600 g
propylénoxidu. Vysledny reakéni produkt je
oligomér s cbsahom 0,0107 mekv/g koncovych
nenasytenych skupin.

Priklad 7

Do reakéného autoklavu sa nadavkuje 70 g
trimetylolpropanu a 7 g KOH. Obsah autokldvu
sa vyhreje na 110°C a po prefikani dusikom sa
postupne nadédvkuje 65 g etylénoxidu. Po poly-
adicii etylénoxidu sa uskuto¢ni polyadicia pro-
pylénoxidu postupnym naddvkovanim 1350¢g
propylénoxidu. Vysledny reakény produkt je
oligomér s obsahom 0,0092 mekv/g koncovych
nenasytenych skupin.

Priklad 8

Do reakéného autokldvu sa nadavkuje 70g
trimetylolpropanu a 7 g KOH. Obsah autoklavu
sa vyhreje na 110°C a po prefikani dusikom
sa postupne nadavkuje 400 g etylénoxidu. Po
polyadicii etylénoxidu sa uskutocni polyadicia
propylénoxidu postupnym naddvkovanim
1400 g propylénoxidu. Na zvySenie reaktivnosti
koncovych hydroxylovych skupin uskutolni sa
po nadavkovani propylénoxidu eSte i dalsia po-
lyadicia etylénoxidu nadavkovanim 200 g ety-
1énoxidu. Zakontenie oligoméru retazca etylén-
oxidom mé za ciel zmenit sekundarne koncové
hydroxylové skupiny, zakonéujice polyoxypro-
pylénovy retazec na primdrne, vznikajice pri
adicii alebo polyadicii etylénoxidu.

Uvedené priklady vysvetlujg, avSak nelimitu-
ju predmet vyndlezu, t.j. pouZitie i inych hydro-
xy a polyhydroxyzlidenin a latok, obsahujua-
cich v molekule aktivny vodik, i inych reak-
¢énych podmienok. A nevyluduji ani pouZitie
polyxyalkylénovanych oligomérov, ' priprave-
nych podla tohoto vyndlezu, ako medziproduk-
tov pre nésledni oxyetylendciu adiciou etylén-
oxidu na koncovy polyoxypropylénovy blok
v mnoZstvach podla poZadovanych vlastnosti
produktu, ktoré moZu byt vyS8ie alebo i niZgie
ako uvddza priklad ¢. 7.

Spdsob vyroby oligomérov podla tohoto vy-
nédlezu v pripade pripravy polyoxyalykléndio-
lov umoZnuje i taky postup, pri ktorom ako
oxyetylénovany derivat z prvého stuptia na oxy-
etylénovany derivdt z prvého stupiia na oxy-
propylénaciu sa pouZitie dietylénglykol, mono-
etylenglykol alebo i zmes etyléngykolov, pri-
pravenych v inom zariadeni reakciou etylén-
oxidu s vodou.

Vyrazné prednosti tohoto vynalezu s nielen
v oblasti zlepSenej kvality produkiu, rozhodu-
jucej hlavne pri priprave polyaterov pre vset-
Ky typy polyuretanov, ale i v zniZeni nédkladov
na vyrobu a vo zvySeni vyrobnosti zariadenia
pri porovnani s doteraz zndmymi postupmi.
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Predmet vynéalezu:

Sposob vyroby polyoxyalkylénovanych oligo-
mérov s nizkym obsahom vedlaj$ich produktov
reakciou etylénoxidu a propylénoxidu s latka-
mi, ktoré obsahuji v molekule jeden a# Sest
pohyblivych aktivnych vodikovych atomov ka-
talyzovanou alkalickym katalyzatorom, vyzna-

¢ujtci sa tym, Ze v prvom stupni sa uskutodiiu-
je oxyetylenéacia adiciou 1 aZ 50 molov etylén-
oxidu a v dalSom stupni sa uskutodiiuje oxy-
propylendcia adiciou 9 aZ 100 molov propylén-
oxidu na oxyetylénovany derivat pripraveny
Vv prvom stupni.

Cena 2,40 Kds

Vychodoleské tiskarny n. p., provoz 19 Litomysl
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