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Poliéter-alkoholok

A taldlmany targya eljaras poliéter-alkoholok eld&allitésara.

A taldlmény szerint ugy Jjarnak el, hogy etilén-oxidot ¢és
propilén-oxidot katalitikusan addiciondlnak H-funkcids kiinduléd-
si anyagokra, katalizatorként multifém-cianid vegylleteket al-
kalmazva, és a lanc végére egy, a molekulaban legaldbb héarom
szénatomot tartalmazdé alkilén-oxid, eldnydsen propilén-oxid tom-
b6t addicionédlnak.

A taldlmadny targyat képezi tovadbba az eljards poliuretanok
eladllitasara, a taldlmany szerinti poliéter-alkoholok alkalma-

zdsaval és az eldallitott poliureténok.
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A taladlmany poliéter-alkoholokra, ezek eléallitasara és po-
liuretanok elB&dllitasahoz vald alkalmazasara vonatkozik.

A poliéter-alkoholokat nagy mennyiségekben alkalmazzak poli-
uretanok eldallitasahoz. Ezek elBallitéasat tobbnyire dgy végzik,
hogy kisebb molekulaju alkilén-oxidokat, elsdsorban etilén-oxi-
dot vagy propilén-oxidot, katalitikusan H-funkcidés kiindulasi
anyagra addiciondlnak. Katalizatorokként tobbnyire bazisos fém-
hidroxidokat vagy sdékat hasznalnak, ahol a kalium-hidroxidnak
van a legnagyobb gyakorlati jelentd&sége.

A hosszu lancu és koriilbelil 26 - korulbelil 60 mg kOH/g
hidroxilszamu poliéter-alkoholok szintézisénél - mint amilyene-
ket fd&képpen a poliuretan lagy habok elééllitéséhoz alkalmaznak
- a lanc fokozdédé novekedése mellékreakcidkkal jar, ami a léanc
felépitésében zavarokhoz vezet. Ezek a melléktermékek telitetlen
komponensek, és az el&allitott poliuretan anyagok tulajdonsagai-
nak karosodésahoz vezetnek. Ezek a telitetlen komponensek, ame-
lyek OH-funkcionalitésa 1, az alabbi kovetkezményekkel jarnak:

. részben igen alacsony molekulatdmegik kovetkeztében illéko-
nyak, és igy novelik az illé komponensek Osszes mennyiségét

a poliéter-poliolban és az ebbdl eldallitott poliuretanok-

ban, els&sorban a poliuretdn lagy habokban;
o a poliuretdnok elédllitasanal mint

lancmegszakiték hatnak, mivel a poliuretan térhaldsitasat,
illetve a poliuretdn molekulatomegének a felépitését késlelte-

é%?4ytik, illetve csdkkentik.
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Ezért technikailag igen kivanatos a telitetlen komponenseket
- amennyire lehetséges - elkerilni.

Egy méd a poliéter-alkoholok elddllitasara csekély telitet-
len komponens tartalommal, alkoxilezé katalizadtorokként tobb fé-
met tartalmazé cianid-katalizdtorok (multifém-cianid-katalizato-
rok), tébbnyire cink-hexaciano-metallatok hasznalata. Szamos is-
mertetés van, amelyekben a poliéter-alkoholok eldéallitaséat ezek-
kel a katalizatorokkal irjak le. Igy példaul a DD-A-203 735 és
DD-A-203 734 szamu szabadalmi iratokban poli-éter-alkoholok elé-
4llitasat cink-hexaciano-kobaltat alkalmazasaval ismertetik. A
multifém-cianid-katalizAtorok alkalmazdsaval a telitetlen kompo-
nensek tartalma a poliéter-poliolban koruilbelidl 0,003-0,009
meq/g értékre csokkenthetd, mig a hagyomanyos, kdlium-hidroxidos
katalizissel mintegy tizszeres a mennyisége (korilbelil 0,03-0,08
meq/q) .

Ismeretes a multifém-cianid-katalizatorok elddllitasa is.
Ezeket a katalizatorokat 4&ltaldban ugy 4&llitjak eld, hogy egy
fémsdék, példidul cink-klorid oldatat alkali- vagy alkalifoldfém-
-ciano-metallatokkal, 1igy k&lium-hexaciano-kobaltdttal reagdl-
tatjak. A képzdédott kicsapott szuszpenzidhoz altalaban kozvetle-
nil a kicsapadsi folyamat utan egy vizzel elegyedd, heteroatomo-
kat tartalmazdé komponenst adnak. Ez a komponens mAr Jjelen lehet
az egyik vagy mindkét kiinduldsi anyag oldatédban is. Ez a vizzel
elegyedd, heteroatomokat tartalmazé komponens lehet példaul egy
éter, poliéter, alkohol, keton vagy ezek keveréke. Ezeket az el-
jarasokat példaul az US 3,278,457; 3,278,458; 3,278,459;

3,427,256; 3,427,334 és 3,404,109 szami szabadalmi iratok ismer-
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tetik.

A multifém-cianid-katalizatorokkal el&dllitott poliéter-al-
koholok alkalmazasanadl az a probléma, hogy ezek a poliolok a po-
liuretdnok el&dallitasanal masképpen viselkednek, mint azok a po-
liéter-alkoholok, amelyek azonos kiinduladsi anyagokbdél, de alka-
lifém-hidroxid katalizdtorok haszndlataval lettek eldallitva.
Ezek a Jjelenségek els8sorban olyan poliéter-alkoholoknal mutat-
koznak, amelyek lancai tobb alkilén-oxidbdél épulnek fel.

igy bebizonyosodott, hogy a kataliz&torokként multifém-
cianidokkal eldallitott, propilén-oxidbdél és etilén-oxidbdél &lld
statisztikus végblokkal rendelkezd poliéter-alkoholok jelentdsen
nagyobb reaktivitassal rendelkeznek, mint a hasonldé felépitésd
poliéter-alkoholok, amelyek katalizatorként kalium-hidroxiddal
lettek eldallitva. Ez a fokozott reaktivitéds, amely nagyobb pri-
mer hidroxicsoport-tartalomra vezethetd vissza, az 1ilyen poli-
ter-alkoholok legtobb alkalmazasandl igen zavardé. -

fgy a WO 97/27,36 szamu kozzétételi iratban (EP 876,416) is-
mertetnek egy poliéter-alkoholt, nagy rugalmassagu, lagy habok-
ban valdé alkalmazashoz, amely magadba foglal egy propilén-oxid
belss tombot, legfeljebb 35 tomeg % Osszes alkilén-oxid mennyi-
séggel, és egy vagy tobb kiulsé tombot, etilén-oxidbdl és propi-
lén-oxidb6l, legaldbb 2 tomeg % etilén-oxid tartalommal, ahol a
belsd tomb legaldbb részben, és a kilsé tombok teljes mértékben
multifém-cianid-katalizadtorokkal vannak katalizalva. Ezek a po-
liéter-alkoholok azonban - amint azt mdr emlitettik - lényegesen
reaktivabbak, mint a kereskedelemben kaphatd, bazisosan katali-

zalt poliéter-alkoholok, és ezért minden tovabbi nélkil nem dol-
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gozhatdk be poliuretdn rndszerekbe.

Az emlitett problémdk kivaltképpen megmutatkoznak a poliure-
tdn haboknal, els&sorban a lagy habokndl, és leginkdbb a tomb-
polimer lagy haboknal. A habban féképpen repedések képzddnek, és
romlanak a habanyag mechanikai tulajdonsagai.

Egy lehetdség ezeknek a hidnyossdgoknak a kiklszobdlésére
abbél 4ll, hogy a poliéter-alkoholok eldallitasanal megvaltoz-
tatjdk az alkalmazott alkilén-oxidok mennyiségét. A variacids
lehet&ség azonban csak csekély, mivel egy ilyen valtoztatés
problémadkat okozna a hab tulajdonsdgainak beallitasanal, ami
tobbnyire nem kivAnatos. A poliuretdn Osszetételében vald val-
toztatasok, amelyekkel a poliéter-alkoholok megvaltozott reakti-
vitdsa kiegyenlithetd, tobbnyire szintén negativ hatasokkal van-
" nak 6sszekdtve a hab tulajdonsagaira.

Egy tovabbi lehetdséget ennek a hidnyossagnak a kikiiszobolé-
sére javasol az EP-A-654 056 szamu szabadalmi irat, amely sze-
rint a multifém-cianid-katalizatorokkal eldallitott poliéter-al-
koholokhoz a katalizdtor eltdvolitadsa utdn alkalifém-oxidokat és
-hidroxidokat és/vagy alkalifsldfém-oxidokat és hidroxidokat ad-
nak 0,5-10 ppm mennyiségben.

Bebizonyosodott azonban, hogy a multifém-cianid-katalizato-
rokkal eldallitott poliéter-alkoholok, amelyekhez az EP-A-654 056
szadmu szabadalmi iratban ismertetett vegylleteket adjdk, nem al-
kalmazhaték poliuretdn 1lagy habanyagok el&allitasdhoz. Az 1igy
eldadllitott habanyagok elsdsorban rossz kikeményitési viselke-
dést mutattak, kifejezett repedésképzd&ddéssel. Ezenkivil, az

ilyen lagy habanyagok nem megfeleld nyiltcellds szerkezetliek.

74.187/BE



oo o #%ee o0e¢ o000
(4 ° l' :.0 c. .... o.

Meglepd médon azt taldltuk, hogy azok a poliéter-alkoholok,
amelyek multifém-cianid-katalizatorokkal lettek eldallitva,
ugyanolyan reaktivitdst mutatnak mint a poliéterlancban azonos
mennyiségli etilén-oxidot és propilén-oxidot tartalmazd, kalium-
-hidroxiddal katalizalt poliéter-alkoholok, ha a multifém-cia-
nid-katalizatorokkal eld&llitott poliéter-alkoholokndl a poli-
éterlanc végére egy propilén-oxid tombot épitink be.

A taldlmédny targyat poliéter-alkoholok képezik, amelyeket
etilén-oxid és propilén-oxid katalitikus addicidéjaval &llitunk
eld, oly mdédon, hogy katalizatorként legaldbb egy multifém-cia-
nid-vegyililetet alkalmazunk, és a lanc végére propilén-oxid egy-
ségekbdl alld tombot kapcsolunk.

A taldlmany targyat képezi tovdbba az eljards poliéter-al-
koholok eléallitaséara, etilén-oxid és propilén-oxid addici§nélé—
sdval, oly mdédon, hogy katalizatorként legaldbb egy multifém-ci-
anid-vegyuletet alkalmazunk, és a lanc végére legaldbb harom
szénatomos alkilén-oxid, els&sorban propilén-oxid tombodt kapcso-
lunk.

A taldlmany targyat képezi tovabba az eljards poliuretéanok,
elénydsen poliuretdn 1&gy habanyagok, elsdsorban tombpolimer
lagy habok eldadllitéasara, oly médon, hogy poliizociandtokat a
taldlmdny szerinti poliéter-alkoholokkal reagaltatunk, wvalamint
a taldlmény targyat képezik az ezzel az eljarassal eldallitott
poliuretdanok.

A talalmany egy eldnyds kiviteli alakjdban a legaldbb harom
szénatomos alkilén-oxidbdl, elsdsorban propilén-oxidbdél 4116

végtomb 2-50 toémeg %, eldnydsen 2-20 toémeg %, és kivaltképpen
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elénydsen 5-15 tomeg % alkilén-oxid egységet tartalmaz a polié-
ter-alkohol osszes tomegére szamitva.

A taldlmany szerinti poliéter-alkoholok szekunder hidroxi-
csoport tartalma elénydsen legalabb 80 %, igen eldnytsen leg-

alabb 90%, kivaltképpen eldnydsen legaldbb 95 %, a hidroxicso-

portok o©sszes tomegére szamitva. A telitetlenek részaranya
eldénydsen 0,015 meq/g alatt alatt van. Az értéket
titrimetridsan, a J6dszammal hatdrozzuk meg (Prifnorm BASF

Schwarzheide GmbH PPU 00/03-12).

A legaldbb harom szénatomos alkilén-oxidokbdél, elsdsorban
propilén-oxidb6l 4&llé végtomb hozzakapcsolasat kiulonbozdképpen
végezhetjik. Igy a poliéter-alkoholok el&allithaték az alkilén-
-oxidok tisztadn tombszerd elrendezésével. Ennél az eljarasvalto-
zatndl mindig csak egy alkilén-oxidot adagolunk be egyidejidleg,
azutdn a kovetkezdét, és igy tovabb. Utolsé tombként a taldlmany
szerint egy tisztan propilén-oxid tombét kapcsolunk hozza.

Egy masik eldényds eljarasvaltozatban a kiinduldsi anyagra
eldszor adott esetben egy tiszta alkilén-oxid, eldénydsen propi-
lén-oxid tombodt adddicionalunk, majd hozzdadagoljuk etilén-oxid
és propilén-oxid keverékét, ahol az etilén-oxid és propilén-oxid
aradnya az adagolds alatt az idében valtozhat vagy eldénydsen
konstans marad és az alkilén-oxid adagolas végén addiciondlunk a
taldlmadny szerint egy tiszta propilén-oxid tombot.

Egy tovabbi eldnyds eljarasvaltozatban ugyancsak eldénydsen,
eldszor adott esetben egy tiszta alkilén-oxid, eldénydsen propi-
lén-oxid tombdét, és ezutan etilén-oxid és propilén-oxid keveré-

két addicionalunk, ahol az etilén-oxid részaranya a keverékben
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az adagolas folyamédn csokken, mig az adagolas végén csak propi-
lén-oxidot viszink be.

Ugy is eljarhatunk, hogy a legaldbb h&rom szénatomos alki-
lén-oxidbdél 4&ll1é6 végtombhoéz csekély mennyiségll etilén-oxidot
adunk, ha ezdltal a taldlmany szerinti poliéter—alkoholok tulaj-
donsdgai nem romlanak. Csekély mennyiség alatt legfeljebb 5 to&-
meg %-ot, eldénydsen legfeljebb 2 toémeg %$-ot kell érteni a vég-
tomb tomegére szamitva.

A legaldbb harom szénatomos alkilén-oxidként elsdésorban pro-
pilén-oxidot alkalmazunk. Tovabbi eldnyos vegyililetek a butilén-
oxid, sztirol-oxid, vagy az epoxidalt zsiros olajok is, mint az
epoxidalt szdjaolaj. Az emlitett vegyliletek egyenként vagy egy-
massal képezett tetszdbleges keverékek formajaban alkalmazhatdk.

A taldlmény szerinti poliéter-alkoholok tébbnyire 2-8, eld-
nyosen 2-4, és elsésorban 2-3 funkcionalitéssal, és nagyobb mint
500 g/mdél ekvivalenciatomeggel rendelkeznek. Kiindulasi anyagok-
ként nagyobb funkcionalitdsui kiindulasi anyagokat, elsdésorban
cukoralkoholokat, példaul szorbitot, hexitet és szacharézt, de
tobbnyire mégis di- és/vagy trifunkcids alkoholokat vagy vizet
alkalmazunk, mint egyes anyagokat vagy legaldbb két emlitett ki-
indulasi anyag keverékét. Difunkcidés kiindulasi anyagok, példaul
az etilénglikol, dietilénglikol, propilénglikol, dipropiléngli-
kol, 1,4-butédndiol, 1,5-pentandiol. Trifunkcids kiinduldsi anya-
gok példaul a trimetilol-propan, pentaeritrit és elsésorban a
glicerin. A kiinduldsi anyagok alkalmazhatdk alkoxildtok forméa-
jédban is, elsésorban azok, amelyek M, molekulatdmege 62 - 15 000

g/mél tartomanyu. Ezek az alkoxiladtok kilon eljarasi lépésben

74.187/BE



411ithatdék eld, ahol eldallitasukhoz mas katalizatorok is alkal-
mazhatdék, mint a multifém-cianid-vegytuletek, példaul alkali-
hidroxidok. Alkalifém-hidroxidok alkalmazasdnadl alkoxilatok eld-
41litasdhoz, szlikséges a katalizitort csaknem tokéletesen elta-
volitani, mivel az alka&lifém-hidroxidok a multifém-cianid-kata-
lizatorokat dezaktivalhatjak. Alkoxildtok mint kiinduléasi anya-
gok alkalmazasdnak az az eldénye, hogy a reakcid gyorsan beindul,
hatranya egy ilyen jarulékos eljarasi milvelet bevezetése, vala-
mint adott esetben az alkoxilatok raforditassal jard tisztitasa,
amint azt emlitettuik.

A reakcid kezdetén eldbkészitjik a kiindulasi anyagot, és -
amennyiben szlkséges - eltavolitjuk a vizet és a tobbi kdénnyen
i116 vegylletet. Ezt tobbnyire desztillacidval veégezzik, eldnyo-
sen vakuumban. Ekozben a katalizator mar a kiindulasi anyagban
jelen lehet, de ugy is eljarhatunk, hogy a katalizatort csak a
kiinduldsi anyag kezelése utan adjuk hozza. Az utolséként emli-
tett eljaradsvaltozatndl a katalizatort termikusan kevésbé ter-
heljik. Az alkilén-oxid beadagolasa eldétt szokésos a reaktort
inertté tenni, hogy az alkilén-oxidok nem-kivént reakcidit oxi-
génnel elkeruljik. Ezutan kovetkezik az alkilén-oxidok beadago-
lidsa, ahol az addicidét a fent leirt mdédon végezzik. Az alkilén-
-oxid addiciéjat tobbnyire 0,01 bar - 10 bar nyomas-tartomanyban
és 50 - 200°C, eldénydsen 90 - 150°C hdémérséklet-tartomanyban vé-
gezzik. Bebizonyosodott, hogy az alkilén-oxidok adagolas sebes-
sége ugyancsak hatassal van a képzdédott poliéter-alkohol reakti-
vitdsara. Minél gyorsabb az alkilén-oxidok adagolédsa, annal na-

gyobb a kapott poliéter-alkoholok reaktivitésa.
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A taldlmany szerinti eljarashoz alkalmazott multifém-cianid-

-katalizatorok tobbnyire a kovetkezd

M1a[M2(CN)b(A)c]d.fM1an.h(Hzo).eL (n

dltalanos képletiiek - a képletben

M! jelentése fémion, a 2zn®', Fe®' co’, Ni¥, Mn?*, cCo®', sn?,
Pp%*, Mo%, Mo®t, A1%, v, V5, sr?, wit, we, cr?*, cr* és cd®
csoportjabdol;

M? jelentése fémion, az Fe?*, Fe’*, Co** Co’", Mn*', Mn*", V%,
v3*, cr?', cr’t, Rh**, Ru?" és Ir?* csoportjabdl;
és M! és M? azonosak vagy kiilénbsz8ek 1ehetnek;

A jelentése anion, igy halogenid-, hidroxi-, szulfat-, karbo-
nat-, cianid-, tiociandt-, izocian&t-, ciandt-, karboxilat-,
oxalat- vagy nitrat anion;

X jelentése anion, 1igy halogenid-, hidroxi-, szulfat-, karbo-
nadt-, cianid-, tiocianat-, izocianat-, cianadt-, karboxilat-,
oxalat- vagy nitrat-csoport;

L jelentése vizzel elegyedé ligandum, ilyenek az alkoholok,
aldehidek, ketonok, éterek, poliéterek, észterek, karbami-
dok, amidok, nitrilek és szulfiolok; valamint

a, b, ¢, d, g és n ugy vannak megvalasztva, hogy a vegyllet

elektroneutralitdsa biztositva van; és

e a ligandum koordinadciéds szama:
f tortszam vagy egész szam, amely zérdnal nagyobb vagy zérd;
h tortszam vagy egész szam, amely zérdnal nagyobb vagy zérd.

A vegylletek el&dllitdsat altaldnosan ismert eljarasok sze-
rint végezzik, ugy, hogy egy vizoldhatdé fémsd vizes oldatat egy

hexaciano-metallat vegylilet, elsdsorban egy sé vagy egy sav vi-
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zes oldataval egyesitjik, és a keverékhez az egyesités alatt
vagy utan eqgy vizoldhatdé ligandumot adunk.

A katalizatort tobbnyire kevesebb mint 1 témeg %, eldnydsen
kevesebb mint 0,5 toémeg %, kivaltképpen eldénydsen kevesebb mint
1.000 ppm, és els8sorban kevesebb mint 500 ppm mennyiségben al-
kalmazzuk, mindig a poliéter-alkohol tomegére szamitva.

A taldlmdny szerinti eljadrashoz eldénydsen olyan multifém-
-cianid-katalizatorokat alkalmazunk, amelyeket egy fémsd és
ciano-metalldt-hidrosav egyesitésével az EP-A-862 947 szaml sza-
badalmi irat szerint 4&llitunk elé. Eldénydsek tovadbba azok a
multifém-cianid-katalizatorok, amelyek acetéatot, formidtot vagy
propiondtot tartalmaznak, a DE 97,42,978 szA&mu szabadalmi irat
szerinti rontgendiffrakcidés mintat mutatnak, vagy monoklin szer-
kezetben kristdlyosodnak.

Ezek a multifém-cianid-katalizatorok kristdlyosak, és - ha
egyfazisuan 4&llithatdék eld - akkor szigoru sztochiometriaval
rendelkeznek a fémsé- ¢és a ciano-fém-komponens szempontjabdl.
fgy példaul a DE 197,42,978 szédmi szabadalmi irat szerint eldal-
litott multifém-cianid-katalizator, amely acetdtot tartalmaz, és
monoklin szerkezetben kristalyosodik, mindig 2:1 cink-kobalt
aranyu.

Ezek kozidl a kristdlyos multifém-cianid-katalizatorok ko&ziil
elénydsek azok, amelyek lemezalakll morfolégiadt mutatnak. Lemez-
alakunak tekintink egy részecskét akkor, ha a részecske széles-
sége és hosszUsaga tobb mint 0Otszdr nagyobb, mint a részecske
vastagsaga.

A kristalyos és sztochiometrikus multifém-cianid-katalizato-
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rok alkalmazasat, Osszehasonlitva az amorf és nem-sztdchiomet-
rikus multifém-cianid-katalizatorok alkalmazasaval, eld&bbieknek
az az eldénye, hogy a szilardtest- és felllet-szerkezet méretre
szabasaval elkeriilhet8k a nem-kivant polimerizacidaktiv centru-
mok, amelyek példaul nagymolekuldju poliolok képzdédéséhez vezet-
hetnek.

A reakcid végezhetd folyamatosan vagy szakaszosan. A reakcid
befejezédése utadn a nem reagdlt monomereket és a koénnyen 1illd
vegyiileteket a reakcidkeverékbdl altaldban desztillacidval elta-
volitjuk. A katalizAtor a poliéter-alkoholban maradhat, de alta-
laban mégis eltavolitjuk, példaul szlressel.

A taldlmany szerinti poliéter-alkoholokat elénydsen poliizo-
ciandtokkal poliuretanokka, eldénydsen poliuretdn-habanyagokka és
hére lagyuld poliuretdnokkéd, els8sorban poliuretan lagy habanya-
gokkd reagaltatjuk. Ehhez a taldlmdny szerinti poliéter-alko-
holokat egyenként, legaldbb két taldlmany szerinti poliéter-al-
kohol keverékeként, vagy legaldbb legalabb két aktiv hidrogén-
atommal rendelkezd mas vegyuletekkel keverve alkalmazhatjuk.

Poliizociandtokként valamennyi, a molekuldban két vagy tobb
izociandt-csoportot tartalmazé izocianat alkalmazhaté. Erre a
célra hasznalhatdék mind az aliféds izociandtok, igy a hexameti-
lén-diizocianat (HDI) vagy az izoforon-diizocianat (IPDI), mind
pedig eldénydsen az aromds izociandtok, igy a toluilén-diizocia-
nat (TDI), difenil-metdn-diizocianat (MDI), vagy a difenil-metan-
-diizocianadt és polimetilén-polifenilén-poliizocianatok (Roh-MDI)
keverékei hasznédlhatdék. Alkalmazhaték olyan izocianatok is, ame-

lyek uretan-, uretdion-, izocianurat,-, allofanat-, uretonimin-
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és més csoportok beépitésével mdbdositva lettek, ezek az ugyneve-
zett médositott izocianatok.

A legalabbkét, izocianatcsoportokkal reaktiv csoporttal ren-
delkez& vegyiiletekként, amelyek a taldlmany szerinti poliéter-
-alkoholokkal keverékben alkalmazhaték, aminok, merkaptanok,
elénydsen azonban poliolok hasznalhaték. A poliolok kozott a
poliéter-polioloknak és a poliészter-polioloknak van a legna-
gyobb technikai Jjelent&sége. A poliuretanok elééllitéséhoz al-
kalmazott poliéter-poliolokat toébbnyire alkilén-oxidok, elsdésor-
ban etilén-oxid és/vagy propilén-oxid bazisosan katalizalt addi-
ciéjaval H-funkciondlis kiinduldsi anyagokra &allitjuk elé. A po-
liészter-poliolokat leginkdbb tobbfunkcidés karbonsavaknak tobb-
funkcidés alkoholokkal vald észterezésével allitjuk eld.

A legalébb két, izocianatcsoportokkal reaktiv csoporttal
rendelkezé vegyliletekhez tartoznak a 1lanchosszabbitdék és/vagy
térhalésitdék 1is, amelyek adott esetben alkalmazhatdék. Itt leg-
aldbb kétfunkcids aminokrdél és/vagy alkoholokrdl van szd, ame-
lyek molekulatdmege 60-400 tartomanyu.

Hajtdanyagként leginkabb vizet és/vagy az uretanreakcid re-
akcidhdémérsékleténél gazalaku, a poliuretan kiindulasi anyagai
irant inert vegyileteket, uUgynevezett fizikailag haté hajtdanya-
gokat, valamint ezekbdél készitett keverékeket alkalmazunk. Fizi-
kailag hatdé hajtdanyagokként 2-6 szénatomos szénhidrogéneket,
halogénezett 2-6 szénatomos szénhidrogéneket, ketonokat, aceta-
lokat, étereket, inertgazokat, igy széndioxidot és/vagy nemesga-
zokat alkalmazunk.

Katalizatorokként els&sorban aminovegyiuleteket és/vagy fém-

74.187/BE



13 eces .... . %ee’ .

vegylleteket, fd&képpen nehézfémsokat és/vagy fémorganikus vegyl-
leteket alkalmazunk. Elsésorban a katalizatorokként ismert ter-
cier aminokat és/vagy ezeket szerves fémvegylletekkel hasznal-
juk. Szerves fémvegyliletekként szamitasba jonnek példaul az on-
vegylletek, igy példaul szerves karbonsavak on(II)-séi, példaul
6n(II)-acetat, on(II)-oktanodt, on(II)-etil-hexanoat és 6n(II)-
-laurat, tovabba szerves karbonsavak dialkil-én(IV)-séi, példaul
a dibutil-én-diacetat, dibutil-én-dilaurat, dibutil-én-maleat és
dioktil-én-diacetdt. Az erre a célra szokdsos szerves aminok
példadul a kovetkezdk: trietil-amin, 1,4-diazabiciklo[2.2.2]ok-
tan, tributil-amin, dimetil-benzil-amin, N,N,Nf,N’—tetrametil—
—etilén-diamin, N,N,N',N'-tetrametil-butdn-diamin, N,N,N',N'-
—-tetrametil-hexan-1, 6-diamin, dimetil-ciklohexil-amin, pentame-
til-dipropilén-triamin, pentametil-dietilén-triamin, 3-metil-6-
- (dimetil-amino)-3-aza-pentol, (dimetil-amino)-propil-amin, 1,3-
-bisz(dimetil-amino)-butan, bisz[2-(dimetil-amino)-etil]-éter,
N-etil-morfolin, N-metil-morfolin, N-ciklohexil-morfolin, 2-[2-
- (dimetil-amino)-etoxi]-etanol, dimetil-etanolamin, tetrametil-
-hexametilén-diamin, (dimetil-amino)-N-metil-etanolamin, N-metil-
-imidazol, N-formil-N,N'-(dimetil-butilén-diamin, N-[ (dimetil-
-amino)-etil]-morfolin, 3, 3-bisz(dimetil-amino)-di(propil-amin)

és/vagy 2,2'-dipiperazin-(diizopropil-éter), | diaza-biciklo-
[2.2.2]oktén- (dimetil-piperazin), N,N'-bisz(3-amino-propil) -
-(etilén-diamin) és/vagy trisz (N,N-[3-(dimetil-amino)-propil]-
-sz-hexahidrotriazin, 4-kloé6r-2,5-dimetil-1-[2-(N-metil-amino) -
etil]-imidazol, 2-(3-amino-propil)-4,5-dimetoxi-1-metil-imida-

zol, 1-(3-amino-propil)-2,4,5-tributil-imidazol, 1-(2-amino-etil)-
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-4-hexil-imidazol, 1-(4-amino-butil)-2,5-dimetil-imidazol, 1-(3-
-amino-propil)-2-etil-4-metil-imidazol, 1-(3-amino-propil)-imidazol
és/vagy 1-(3-amino-propil)-2-metil-imidazol, eldényésen 1,4-diaza-
-biciklo[2.2.2)oktadn és/vagy imidazolok, kivaltképpen eldnydsen
az 1-(3-amino-propil)-imidazol, 1-(3-amino-propil)-2-metil-imid-
azol és/vagy 1,4 diazabiciklo[2.2.2]oktan. Az emlitett kataliza-
torok egyenként vagy keverékek formajaban alkalmazhatdk.

Segédanyagokként és/vagy adalékanyagokként példaul bontéd-
anyagok, langvédd anyagok, szinezékek, toltdanyagok és/vagy erd-
sitd anyagok hasznalhatdk.

Az eljarasban szokasos valamennyi komponenst, kivéve a
poliizocianatot egy ugynevezett poliol-komponenshez keverni, és
ezt a keveréket a poliizocainadtokkal poliuretdnna reagdltatni.

A poliuretdnok elSdllitdsa az ugynevezett "one-shot" elja-
ridssal vagy a prepolimer eljardssal végezhetd. A poliuretan lagy
habanyagok lehetnek tombhabok vagy formazott habok.

Attekintés a poliuretdnok eldallitdsdhoz haszndlt kiinduléasi
anyagokrdl, valamint az ehhez alkalmazott eljdrasokrél megtaldl-
haté a szakirodalomban [példaul: Kunststoffhandbuch, Band 7
"Polyurethane", Carl-Hanser-Verlag Minchen-Wien, 1. Auflage
1966, 2. Auflage 1983 und 3. Auflage 1993].

Meglepd médon azt talaltuk, hogy a talalmany szerinti poli-
éter-alkoholok a poliuretdn-rendszerekben ugy viselkednek mint a
hagyomadnyos, alkali-hidroxidokkal kataliz&lt poliéter-alkoholok.

Azoknak a polioloknak a feldolgozhatésdga, amelyek multifém-
cianid-katalizatorokkal lettek eldallitva, és amelyek nem tar-

talmaznak propilén-oxid végtombot, elsdsorban ezeknek a poli-
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oloknak a felhaszndlasanal poliuretan lagy habanyagok eléallita-
sanal, fd&képpen a toémbpolimer lagy habanyagok eléallitéasanal,
igen korlatozott. Ezeknek a polioloknak a nagy reaktivitasa nem
teszi lehet&vé repedésmentes és 100 %-ban nyiltcellas habanya-
gok, elsésorban tombpolimer lagy habanyagok el&allitasat. A ka-
talizis, elsésorban az oén-katalizis fokozasa a hab eléallitéasa-
ndl a repedésképzddés csokkenését eredményezi, de egyidejlleg
erésen csdkken a habanyag nyiltcellds jellege, a habanyagok zsu-
gorodnak. Ezek a poliolok tehdt nem alkalmasak a tombpolimer
lagy habanyagok eldéallitasdhoz. Ezeket a hatranyokat a talalmany
szerinti poliéter-alkoholok alkalmazadsaval tokéletesen kikusz-
6boljuk.

A talalmanyt az aldbbi példakkal koézelebbrdél szemléltetjlk.

1. példa (6sszehasonlitod)

A szintézist kitisztitott és kiszaritott, 10 literes keverd-
autoklavban végezziik. 50°C-on az autokldvra viszunk 211,6 g pro-
poxilatot glicerinbd&l és propilén-oxidbdl, amelynek molekulato-
mege M, = 400 g/mél, és az anyaghoz 0,8 g multifém-cianid-
katalizatort adunk. Az edény tartalmdt nitrogénnel inertté tesz-
szik, és oOsszesen 1,5 6ran at vakuumban kezeljik. 125°C-on 3,5
bar nyomdsu nitrogént viszink be, majd 5 éra 15 perc alatt be-
adagoljuk 2018,1 g propilén-oxid és 297,4 g etilén-oxid keveré-
ket. Az elegyet tovabbi 30 percig keverjik, majd 105°C-on és 8
mbar nyomAdson gdztalanitjuk. A poliéter-alkohol feldolgozasat
szlréssel végezzuk. Az 1igy kapott poliéter-alkohol a kovetkezé
jellemz&kkel rendelkezik:

Hidroxilszam: 35,2 mg kOH/g;
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Viszkozitds 25°C-on: 934 mPas;

Zn/Co tartalom: 3/6 ppm;

o\°

Primer hidroxicsoport tartalom: 10 (meghatarozva a BASF

Schwarzheide PFO/A 00/22-28 vizsgdlati szabvany szerint).

2. példa

A szintézist kitisztitott és kiszaritott 10 literes keverd-
autoklavban végezziik. 50°C-on az autoklavba viszink 437,9 g
propolixezett glicerint, amelynek molekulatbmege‘Mw = 400 g/mél,
és az anyaghoz 1,5 g multifém-cianid-katalizatort adunk. Az
edény tartalmdt nitrogénnel inertté tesszik, és Osszesen 1,5
6ran at 110°C-on vakuumban kezeljik. 125°C-on 3,5 bar nyomasua
nitrogént vezetink be, majd ezt koévetden 2 odra 44 perc alatt be-
adagoljuk 3462,2 g propilén-oxid és 585,4 g etilén-oxid kevereé-
két. 10 perc eltelte utdn beadagolunk még 487,8 g propilén-oxi-
dot. Az elegyet tovabbi 30 percig 105°C-on keverjik, és 9 mbar
nyomason gaztalanitjuk. A poliéter-alkohol feldolgozasat szlrés-
sel végezzik. Az igy eldallitott poliéter-alkohol a kovetkezd
jellemz8kkel rendelkezik:

Hidroxilszam: 34,2 mg kOH/g;

Viszkozitéas 25°C-on: 880 mPas;

Zn/Co tartalom: 4/9 ppm;

oe

Primer hidroxicsoport tartalom: 5 (meghatarozva a BASF
Schwarzheide PFO/A 00/22-28 vizsgalati szabvany szerint).

3. példa (osszehasonlitod)

A szintézist kitisztitott és kiszaritott 20 literes keverd-

autoklavban végezzik. A keverdedénybe viszink 2,0 kg propoxile-

. zett glicerint, amelynek molekulatdmege M, = 400 g/mdbél, valamint
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0,196 g propoxilezett etilénglikolt, amelynek méltomege 250
g/mél, és a keverékhez adunk 19,2 g multifém-cianid-kataliza-
tort. Az edény tartalmat nitrogénnel inertté tesszik, és Ossze-
sen 1,5 o6ran at 110°C-on vakuumban kezeljik. 115°C-on 3,5 bar
nyomadsu nitrogént vezetink be, majd beadagolunk 3,5 o4ra alatt
elészor 3,45 kg propilén-oxidot, és ezt kovetden 10,5 kg propi-
lén-oxid és 1,87 kg etilén-oxid 12,37 kg keverékét. A reakcid-
elegyet tovabbi 0,6 6éran at keverjik, és 115°C-on és 9 mbar nyo-
mason gaztalanitjuk. A poliéter-alkohol feldolgozasat szliréssel
végezzitk. Az el8dllitott poliéter-alkohol a koévetkezd jellemzdk-
kel rendelkezik:

Hidroxilszam: 47,4 mg kOH/g;

Viszkozitéas 25°C-on: 536 mPas;

Zn/Co tartalom: 4/9 ppm;

Primer hidroxicsoport tartalom: 10 % (meghatarozva a BASF
Schwarzheide PFO/A 00/22-28 vizsgélati szabvany szerint).

4. példa

A szintézist kitisztitott és kiszaritott 20 literes keverd-
autoklavban végezziik. A keverdedénybe viszink 2,0 kg propoxile-
zett glicerint, amelynek molekulatémege M, = 400, valamint 0,196
g propoxilezett etilénglikolt, amelynek méltomege 250 g/médl, és
az elegyhez adunk 19 g multifém-cianid-katalizatort. Az edény
tartalmat nitrogénnel inertté tesszik, és oOsszesen 1,5 o6ran at
110°C-on vakuumban kezeljik. 115°%-on bevezetiink 3,5 bar nyomasu
nitrogént, majd 3,5 odéra alatt eldszoér 3,45 kg propilén-oxidot,
majd 10,2 kg propilén-oxid és 1,9 kg etilén-oxid 12,1 kg keveré-

két beadagoljuk. Ezutadn 2,0 kg propilén-oxidot addicionalunk az
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anyagra. A reakcidelegyet tovabbi 0,6 6ran &t keverjik, és 115°C-
on és 9 mbar nyomdson gaztalanitjuk. A termék feldolgozasat szl-
réssel végezziik. Az eld8adllitott poliéter-alkohol a koévetkezd
jellemzSkkel rendelkezik:

Hidroxilszam: 47,4 mg kOH/g;

Viszkozitas 25°C-on: 578 mPas;

Zn/Co tartalom: 22/55 ppm;

o

Primer hidroxicsoport tartalom: 5 (meghatéarozva a BASF
Schwarzheide PFO/A 00/22-28 vizsgalati szabvany szerint).

A primer hdiroxicsoportok meghatarozasahoz a poliéter-alko-
hol hidroxicsoportjait triklér-acetil-izocianattal derivaljuk,
és ezt a reakcidéterméket NMR-spektroszkdépidval mérjik. A mérést
Bruchner DPX 250 tipusi NMR-spektrométerrel végezzik. A mérésnél

a primer és szekunder hidroxicsoportok kiiloénb6z8 csucsokat mu-

tatnak.
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5-7. példa

A poliizociandt-poliaddicidés-termék eldallitasa.

Az 1. tébléazatban felsorolt kiinduldsi anyagokat - kivéve a
Lupranat® T80A izocianatot (BASF Aktiengesellschaft) - intenziven
dsszekeverjik. Ezutdn a reakcidkeverékhez keverés kozben hozza-
adjuk a Lupranat T80A izociandtot és a reakcidkeveréket nyitott
forméba (400 x 400 x 400 mm) o6ntijik, ahol az poliuretdn hab-
anyaggd habosodik. A habképzdédéshez sziikséges értékeket, vala-
mint az eldallitott poliuretanhabok jellemzdéit az 1. tablazat
szemlélteti.

Poliol A: poliéter-alkohol, a 3. példa szerint;

Poliol B: poliéter-alkohol, a 4. példa szerint;

Lupragen® N201: 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan (33 %) dipropi-
lénglikolban (67 %) (BASF Aktiengesellschaft);

Lupragen® N206: bisz[(2-dimetil-amino)-etil]-éter (70 di-

o\°
—

propilénglikolban (30 %) (BASF Aktiengesellschaft):
Kosmus® 29: az etil-hexansav 6n (II)-sdéja (Goldschmidt AG);
Tegostab® BF 2370: szilikonstabilizAtor (Goldschmidt AG);

Lupranat® T80 2,4- és 2,6-toluilén-diizocianat keverék (BASF

Aktiengesellschaft).
Vizsgalati médszerek Vizsgalati szabvany
Nyers sirlség DIN 53420

Szakitasi proéba

- Szakitészilardsag DIN 53571
- Nyulés
Nyomé alakvaltozdsi maradék DIN 53572
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Visszapattanasi rugalmassag DIN 53573
Benyomdédasi keménység DIN 53576
Duzzadasi keménység 40°C-on DIN 53577
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras poliéter-alkoholok eldadllitasara etilén-oxid és
propilén-oxid katalitikus addiciondlasaval H-funkciés kiindulasi
anyagokra, azzal jellemezve, hogy katalizatorként legaléabb egy
multifém-cianid-vegyiiletet alkalmazunk, és a lanc végére egy, a
molekuldban legaldbb harom szénatomot tartalmazdé alkilén-oxid
tombot addicionalunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemezve,
hogy a molekuldban legaldbb harom szénatomot tartalmazdé alkilén-
-oxid toémbsdt a poliéter-alkohol oOsszes tomegére szamitva 2-50
témeg % mennyiségben addicionaljuk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal Jellemezve,
hogy a molekuldban legaldbb harom szénatomot tartalmazé alkilén-
-oxid tombot a poliéter-alkohol oOsszes tomegére szamitva 2-20
tomeg % mennyiségben addicionaljuk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy a molekuldban legaldbb harom szénatomot tartalmazd alkilén-
-oxid tombdt a poliéter-alkohol Osszes tomegére szamitva 5-15
tomeg % mennyiségben addicionaljuk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy a molekuldban legaldbb harom szénatomot tartalmazdé alkilén-
-oxidként propilén-oxidot alkalmazunk.

6. Az 1. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy a poliéter-alkoholban az 0Osszes hidroxicsoportra szamitva
legaldbb 80 % szekunder hidroxicsoport tartalmat biztositunk.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras azzal jellemezve, hogy
a poliéter-alkoholban az 06sszes hidroxicsoportra szdmitva leg-
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alabb 90 % szekunder hidroxicsoport-tartalmat biztositunk.

8. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal Jjellemezve,
hogy a poliéter-alkoholban az &sszes hidroxicsoportra szamitva
legaldbb 95 % szekunder hidroxicsoport-tartalmat biztositunk.

9. Az 1. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemezve, hogy
a kiinduléasi anyagra eldszor egy témb propilén-oxid egységet, majd
egy etilén-oxid/propilén-oxid keveréket, és ezt kdvetden a lanc
végére egy tomb propilén-oxid egységet addiciondlunk.

10. Az 1. igénypont szerinti eljarads, azzal Jjellemezve,
hogy az etilén-oxid/propilén-oxid keverékben az adagolas folya-
man csokkentjuk az etilén-oxid részardnydt, mig az adagolads vé-
gén tiszta propilén-oxidot adagolunk be.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerint el&adllithatéd
poliéter-alkoholok.

12. Eljaras poliuretanok el84dllitdsara poliizociandtok és
legalabb két, az 1izociandtcsoportokkal reaktiv hidrogénatomot
tartalmazd vegylletek reagaltatasaval, azzal jellemezve, hogy az
izocianatcsoportokkal reaktiv legaldbb két hidrogénatomot tar-
talmazé vegyiletekként legaldbb egy, 11. igénypont szerinti
poliéter-alkoholt alkalmazunk.

13. A 11. igénypont szerinti poliéter-alkoholok alkalmazasa
poliuretanok eldadllitasara.

14. A 12. 1igénypont szerint elddllithatd poliuretanok, el-
sésorban poliuretan lagy habanyagok.

A meghatalmazott:
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