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Rafinécia aspon obmedzene vodoroz-
pustnfch polyéterov a/alebo kopolyéterov
na bdze etylénoxidu a/elebo propylénoxi-
du od xatalyz&tora, najmé ionov alkelic-
kfch kovov, pripadne nefiaducich primes
vznike jicich po¥as vyroby, sa uskutodnu-
je kyselinami alebo kyslo reagujucimi
l4tkemi, nejmd zo skupiny ionexov, anor-
ganickych alebo viacsyftnych-organickych
xyselin, s vjhodou kyseliny trihydrogén-
fosforednej v mnoistve 0,3 a% 2,0 na !
mol katélyzétora, pripadne v pritomnosti
rozpistadla, sorbentu alebo chemického
odbarvovala 8 néslednym odstrédnenim ne-
rozpustnych podielov filtréciou elebo
odstredovenim. Rafinovanych produktov
je moiné pouzif pre pripravu polyureté-
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Vyndlez se tyke spdsobu-rafindcie aspoil obmedzene vodo-
rozpustnych polyéterov ae/alebo kopolyéterov na bdze etylén-
oxidu a/elebo propylénoxidu tak, aby mohli byt vhodnou su-
rovinou na vyrobu hydrofilnych polyuretdnov a dalSie vyrob-
ky. Ide hlavne o odstraiflovanie zvyskov katalyzdtorov poly-
adicie alebo kopolyadicie, ako hydroxidov alkelickfch kovov
& produktov vedlajsich reakcii syntézy polyéterov.

Na vyrobu polyuretdnov sa vyZaduje, sby obsah alkelic-
kych kovov v polyéteroch bol pod 5.10"% % mmot. (5 DPeDoelle )
Zatial Go rafindcia vo vode nerozpustnych polyéterov, &i poly-
éterdiolov aZ polyéterpolyolov, pripravenych nepr. polyadi-
ciou propylénoxidu ne dioly aZ polyoly je chrdnend mnohymi
patentami i auterskymi osvedéeniami, naproti tomu jegstéle
problematickd rafindcia vodorozpustnych éterov a kopolyéterov
hlavne od ionov alkalickych kovov. Tak odstraifiovenie hydro-
xidov alkalickych kovov z vodonerozpustnych polyéterov je
zaloZené na ich neutralizdcii vodnymi roztokmi'kyseliny si-
rovej alebo organickymi, hlavne dikarboxylov&mi kyselinemi
(V. Brit. pat. 916 552 a 958 390). Dalej sa alkalické kata-
lyzdtory adsorbujd na silikdtoch hordika pri teplote 80 a%-
130 °C za pritomnosti malého mnoZstva vody. Potom sa sili-
kdty odstraiuji filtrdciou (USA pat. 4 129 718). Zndme sy
tieZ spdsoby odstrdnenia alkalickych katelyzdtorov z vodo-
nerozpustnych polyolov tak, #e sa alkalické katalyzdtory
extrahujd vodou, pridom extrakcia sa urychli rozpustendti
polyolov v hexdne (USA pat. 3 715 402), alebo sa alkalic-
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ké katalyzAtory neutraligyjﬁ kyselijpoy okejgvou*spolu s alkyl-
benzénsulfénovou, pripadne alkyltoluénsulfonovou kyselinou
(NSR pat. prihl. 2 737 473). Polyoly sa dalej gistia od alké-
1ii pomocou vodného roztoku hydrogénsiriditanu draselného pri
teplote 20 a¥ 130 °C a pH 6,5 a¥% 7,5. VyzrédZané soli po vlkuo-
vom odstrdneni vody sa odfiltruju (po¥sk¥ pat. 94 408). Podob-
ne NDR pat. 71 622 chréni odstratiovanie alkalického katalyzé-
tora pomocbu vodného roztoku hydrogénsiranu sodného. Znéme je
tie¥ (NSR pat. prihl. 3 016 112) oddelovanie alkalickych soli
Zo surovych emulzii vzniknut$ch neutralizéciou alkalického ka-
talyzdtora vo vode nerozpustinom polyétere s kysellnou s{irovou
za pritomnosti 1 a% 30 % hmot. vody a 0 aZ 30 hmot. organic—
kého rozpudtiadla.

Nevyhodou uvedenych postupov je hlavne skutodnost’, Ze st
vhodné len na rafindciu vo vode nerozpustnjch polybterov. Okrem
toho, v pripade pouZitia vody, resp. vodnych roztokov je zapo-
treby prilié vellké mnoZstvo tepla na oddestilovanie vody. Uve-~
dené nevyhody odstraiiuje, resp. rie3i technické problémy rafi-
né01e vodorozpustnych polyéterov spdsob podla tohto vyndlezu,

Podlla tohto vynélezu sa sp6sob rafindcie aspoil obmedzene
vodorozpustnych polyéterov a/alebo kopolyéterov na bdze etylén-
oxidu a/alebo propylénOX1du od katalyzédtora, najméd idnov alka-
llckych kovov, pripadne neZiadtcich primesi vznikajacich podas
v{roby uskutodiiuje rafinbciou kyseélinami alebo kyslo reagujici-
mi léatkami, najma zo skupiny ionexov, anorganickych alebo viac-
sytnych organickych kyselin, s vyhodou kyseliny trihydrogén-
fosforeénej, v mno¥%stve 0 ,3 a% 2,0, s vyhodou 0,8 aZ 1,1 md1
na mol katalyzdtora, pripadne za pritomnosti rozpastadla, sor-
bentu alebo chemického odfarbovada s néslednym odstrinenim ne-

rozpustnych podielov filtréciou alebo odstredovanim.

Vyhodou spdsobu rafindcie vo vode aspoil diastolne rozpust-
nych polyéterov podla tohto vyndlezu je vysokéi Gdinnost’ odstra-
ilovania katiénov alkalického kovu, 3&i alkalickych kovov z po-
lyéteru alebo kopolyéterov. Takto upraveny polyeter &i kopo~-
lyéter obsahuje pod 3.10 h, respe. 1107 h % hmot. katidnov al-

kalickych kovov a je vhodn¥ na pripravu polyureténovo
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DalSou vyhodou je moZnost sulasne odstrariovat aj dalsie,
zv1d3t farebné primesi z polyéterov a v neposlednom rade nizka
energetickd ndrodnost rafindcie.

Realizdcia spbsobu rafindcie. podla tohto vyndlezu si nevy-
Yaduje ndkladné zariadenie a moZno ho uskutodiiovat kontinudlne,
diskontinudlne alebo polokontinudlne.

Pri konkrétnom uskutodiovani spdsobu podla tohto vynalezu
je mo¥né pou¥it viac variantov, ktoré mdZu byt podla okolnosti
vhodné pre toho-ktorého vyrobcu alebo pouiivatela polyéterov ale-

. bo kopolyéterov. Pod pojmom polyéter slebo polyéterdiol aZ poly-
éterpolyol podla tohto vyndlezu sa rozumeji produkty homopolya-
dicie etylénoxidu alebo.propylénoxidu, teda tieZ polyetyléngly-
kol a polypropylénglykol, dalej produkty polyadicie etylénoxidu
alebo propylénoxidu na diol aZ polyol, pripadne ich zmesi. Pod
pojmom kxopolyéter sa rozumejui jednak produkty kopolyadicie ety-
lénoxidu s propylénoxidom, najdastejdie vSak blokovej polyadi-
cie, pridom napr. na polyetylénglykol pokrafuje polyadicia pro-
pylénoxidu alebo na polypropylénglykol pokraduje polyadicia ety-
lénoxidu. Kopolyadicia mdfe zadinat tieZ na inych dioloch alebo
a% polyoloch, napr. na glycerole, trimetylolpropdne, pentaery-
tritole, trietanolaemine ap. Uvedend vyroba polyéterov &i kopo-
lyéterov sa uskutodiluje za katalytického uUcinku zdsad, najmé
hydroxidov alkalickych kovov alebo Lewisovych kyselin. Z vyro-

 benych polyéterov &i kopolyéterov je'véak zapotreby pre rad
technicky ndrodnych aplikdcii katalyzdtor &éi zvysky katéiyzé-
torov odstratiovat. Pri tom je vhodné dbat, aby polyétery boli
tekuté pri teplotdeh do 150 °C. V pripade, %e sa tdto po¥iadav-
ke nedd jednoducho zabezpeéit, je mozné postupovat tak, Ze sa
polyéter riedi vhodnym rozpustadlom, napr. niZ%3im.alkoholom.
Je mo¥né poulit tie% vodu ako zriedovadlo v tom pripade, ked
sa iony odstraniujd katexami, pripadne aj anexami.

PouZitie alkoholov, napr. metanolu alebo izopropylalkoho-
lu a pod. je vhodné z tych ddvodov, Ze tieto alkoholy nerozpusta-
ji soli sodika a draslika. Soli alkalickych kovov mozZno potom
Tahko odstrdnit befnymi deliacimi postupmi, ako napr. filtrd-
ciou a odstredovanim. Okrem toho ne odstrdnenie alkoholov z roz-
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tokov destildciou je potrebné podstatne menej tepla ako pri
odgtrafiovani vody. Okrem uvedenych rozpustadiel je moZné pou-
%it aj nereaktivne rozpistadld, pripadne zriedovadld, napr.
ketony, aceton, metyletylketon, dimetylformamid, pridom v pri-
pade, Ze sa tieto pouZivaji na pripravu polyuretdnov rozpus-
tadlovou technologiou, pripadne nie je zapotreby ich ani z po-
lygteru odstratiovat. Prikladom md%e byt vyroba mikroporovitych
polyuretdnovych materidlov.

Pri pouZiti anorganickych kyselin sa vyuZiva skutocnost,

Ye soli dreslika a sodika, napr. fosforeénany, sirany, uhlidi-
tany, chloridy si v polyéteroch &i polyéterdioloch nerozpusiné,
a tym viniknutd zrazenina sa dd odstranit filtrdciou, pripadne
inou separadnou metddou. Z t¥chto dbévodov je vhodné pouzit bez-
vodé kyseliny a najmi viacsytne kyseliny, najmé kyselinu tri-
hydrogénfosforedni, ktori navyde je vhodnd aj z hladiska nizkej
korézie vodi konStrukénym materidlom. Pri pouZiti kyseliny tri-
hydrogénfosforecnej nevadi ani preddvkovanie kyseliny, nakolko
nielen normdlne, ale aj kyslé goli sodika a draslika sd v po-
lyétere &i polyéterdiole nerozpustné. Podobne sa v alkoholoch
a v acetone nerozpidtajui ani soli kyseliny sirovej.

Pri konkrétnom uskutodriovani spdsobu podla tohto vyndlezu
sa podla mnoZstva pouZitého, ¢i pritomného katalyzdtora (hydroxi-
‘du dragelného alebo sodného) v surovom polyétere alebo kopoly-

’
3

étere pridd najlepSie stechiometricicé mnoZsivo kyseliny trinyd-
rogénfosforednej, pripadne s 10 % prebytku. Roztok sa mieda

asi 20 min, vyhreje =a na teplotu 80 az 120 °C a pri tejto sa
udrfuje obvykle pofas 20 aZ 30 min a potom sa odfiltruje vy-
padnutd zrazenina. lid%Ze =a postupovaet tieZ tak, Ze sa v rozto-
ku polyéterdiolu ¢i polyéteru stanovi obsah slkflii acidimet-
rickou titrdciou a podls vysledku stanovenia sa pouZije mnof-
stvo kyseliny potrebnej na zriZanie.

V pripade, Ze polyéterdiol je tmavy, ndie se pred zrdZa-
nim alkdalie pridet k roztoku aktivne uhlie, pripadne chemiclké
odfarbovacie ¢inidlo, napr. siricéitan sodny, kyselina fosfor-
nd, chlornan sodny. Aktivne uhlie sa potom odfiltruje spolu
s vypadnutou solou, najvhodnejdie fosforeCnanom draselnym a/a-
lebo fogforeCnanom sodnym.
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Deionizécia sa dd robit aj na vymiefiadoch icdnov - idno-
menicoch, anexoch a/alebo katexoch. Tieto sa pouZivaju v

=1 (+)

l.OHJ’ resp. H | -forme. Pritom je najvhodnejsie pouzit kon-
tinudlne alebo polokontinudlne zariadenie, kde cez ve¥u napl-
nenl ionexami sa privddza polyéter ¢i polyéterdiol, resp. ko-
polyéter, pripadne jeho roztok. VeZe je vhodné temperovat

z toho dbévodu, eby bol polyéter mene] viskdzny. Hajvhodnej-
gie poradie idnomenidov je anex - katex. Anex okrem toho, Ze
zachyti pripedné zvySky anidnov, tie% md dekolorizalny udi-
nok na polyéter alebo kopolyéter. Na katexe sa potom prakticky
kventitativne zachytia iony sodika a draslika. Vymennd kapa-
cita ionomenidov sa dd stanovit, &i preverit titrdciou kyse-
linou, resp. hydroxidom a v produkte sa definitivne stanovuje
obsah sodike alebo draslika, obvykle fotometricky.

Regenerdcia ionexov sa robi vodnymi roztokmi kyseliny
alebo hydroxidu o konc. 3 aZ 5 % hmot. a prepratie do neutrdl-
nej realkcie destilovanou vodou. Po odstrdneni kyselin a zdsad
sa ionex preplachuje ni%%im alkoholom alebo acetdnom, aby sa
zbavil vlhkosti. Postup sa mdZe kombinovat s uZ uvedenym zri-
Yanim kyselinami po odstrdneni soli filtrdciou. V uvedenych
pripadoch sa dosiahne obsah sodika a draslika pod 1.10° %
hmot. (1 p.pe.m.) a zabezpedi sa dlhd Zivotnost ionexov v pra-
covnom cykle.

Uvedenym postupom sa dosahuje vysoki Cistota polyéterov
¢i polyéterdiolov a kopolyéterov, ktoré siu vhodné na pripravu
polyuretdnov, so zniZenymi energetickjﬁi ndkladmi v porovnani
s postupmi za pouZitia vody.

Dalsie podrobnosti spdsobu rafindcie podla tohto vyndle-
zu si zrejmé z prikladov, ktoré vSak nevyCerpiveju vSetky moZné
kombindcie pouzitia.

Priklad 1

I ” ., rQ P4
Dve kolonky o vnitornom priemere 3 cm a vyske 92 cm, oplas-
tovené za udelom temperovania pomocou recirkulovane] temperovace]
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kvapaliny se neplnie vymieiadmi idnov (ionexami). XKoldnka I ane-
xom (Lewatit S-10) a kolonks II katexom (Ostion XS). Objem ion-
exov je po 500 cm3. Ionexy sa aktivujd 1 500 cm3 vodného rozto-
ku hydroxidu sodného o konc. 5 % hmot., resp. kyseliny chlorovo-
dfkovej o konce 3 % hmot., objemovou rychlostou 3 n~t. po preve-
deni\do{F5ﬁ y resp. [ﬁ ~-formy se ionexy preplichnu destilovenou
vodou privddzenim 1,5 objemu ne objem ionexu za hodinu pocas
7 h pri teplote 30 °¢. Po odstréneni zvydkov hydroxidu sodného,
resp. kyseliny chlorovodikovej (stanovenie sledovanim pH) sa
ionexy prepldchnu izopropylalkoholom po 1 500 cm3 a takéto sa
pouZiju na deionizdciu surovych vodorozpustnych produktov poly-
adicie alebo kopolyadicie olefinoxidov Co az 04. Vysledky ana-
1§z t¥chto produkitov po rafindcii zvl4sdt od idnov alkalickych
kovov na ionomenidoch v poradi anex ~ katex sd v tabulke 1. Pri-
tom vychodiskové surové vodorozpustné produkty majui celkovy obsah
‘hydroxidu draselného & hydroxidu sodného stanovené titrdciou
0,20 a% 0,30 % hmot. (t. jo 2 000 @2 3 000 pepem.)e
Vzhladom na. to, ¥e polyglykoly, resp. polyétery s mol. hmot=-
nostou nad 1 000, resp. kopolyétery nad 1 500 su pri teplote
miestnosti prilid viskozne, deionizujld sa vo forme n-butanolo-
vého alebo vodného roztoku o konc. 10 a¥ 30 ¢ hmot. pri teplo-
te 80 °C. Po deionizdeii sa rozpidtadlo odpari na rotadnej od-
parke ze zniZeného tlaku. Na katexe sa zrafinuje 1 dm> polyéte~-
ru tak, %e obsah dreslikovich katidnov je pod 3.107% % mmot.
(pod 3 pepem.)e |
Po sktfkach na pripravu polyuretdnov s 4,4'-difenylmetdn-
diizokyandtom v dusikovej atmosfére sa pripravia linedrne poly-
uretdny rozpustné v organickych rozpistadldch, ako napr. v dime-
tylformemide. |
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Druh surového | !

produktu po- hmotnost skupin cii

%Zaﬁégiiygéi: [g.mo1™"] [% mot.] [1.107% % nmot.;

cie p.pem.]

folekulovd |Obsah etoxemérovych [Obsah po deionizd-

I

polyetylén- ,
glykol 650 ‘ 100 0,2 1,3

gg;gg{ylen' 1 030 100 0,0 0,3

polyetylén=- | v
A | 1 600 100 0,1 0,65
polypropy-,

1énglykol 920 : 0 0,2 Ty1
kopolyéter .
etylénoxidu

a propylén~ 930 10 0,1
oxidu

0,54

kopolyéter

etylénoxid- X
Zpropylén- 1 500 42,5 0,0 0,57

oxid ,
kopolyéter
etylénoxid- o 4

—propylén- 2 340 69,3 0,2 1,6
oxid

Priklad 2

Kopolymér propylénoxidu a etylénoxidu s mol. hmotnostou
1 200 g.m01-1, s obgsahom etoxamérovych jednotiek 52 % hmot.
a hydroxidu draselného 0,22 % hmot. (2 200 p.pe.m.), Sa upravu-
je pridavkom 0,59 molu kyseliny sirovej ne 1 mol hydroxidu dra-
gelného; 0,39 molu kyseliny trihydrogénfosforednej na 1 mol
hydroxidu draselného; 1,09 molu kyseliny chlorovodikovej na
1 mol hydroxidu draselného; po 1,17 molu kyseliny maslovej,
kyseliny octovej a 0,41 molu kyseliny Stavelovej vEdy ne 1 mol
hydroxidu draselného a prefikanim oxidom uhlicitym.

Po 30 min pdsobeni kyseliny, resp. jednotlivych kyselin
pri teplote 25 °¢ za miedania sa roztok, resp. roztoky zahrie-
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vajd na teplotu 80.%C & po 30 min sa vzniknutd zrazenina fil-
truje. Najlep¥ie sa filtruje zrazenina chloridu draselného.
Ostatné v poradi KC1 > K PO, > K530, = K005 > KZ(COO)Z.
S pou¥itim kyseliny mraviej a kyseliny octovej zrazenina prak-
ticky nevznikd. V produkti po filtrdcii sa stanovi ionoselek-
tivnymi elektrodami na;[FKﬂ nasledovné mnoZstvo draslikovych
idnov: s kyselinou trihydrogénfosforednou 0,0170 % hmot.
(170 pep.m.), s kyselinou sirovou 0,0205 % hmot. (205 pPepelie),
s kyselinou chlorovodikovou 0,0392 % hmot. (392 p.p.m.), s oxi-
dom uhliditym 0,0070 % hmot. (70 p.pe.m.), s kyselinou stavelo-
vou 0,0166 % hmot. (166,5 p.pem.), s kyselinou mravéou a ky-
selinou octovou 0,18 a% 0,21 % hmot. (1 850 a% 2 100 p.p.m.).

Produkty po odfiltrovani sa deionizujd na kxatexe (sulfo-
novand kopolymérna styrén - divinylbenzénovd Zivica v (ﬁﬂ
forme). Pritom sa rafinadnd mohutnost ketexu pri pou¥iti kyse-
liny chlorovodikovej zvy8i Stvorndsobne (C&istiaca ufinnost
10 dm’ kopolyéteru na 1 dm3 katexu) a pri pouziti kyseliny tri-
hydrogénfosforednej desatnisobne.

Priklad 3

1 a 0ob~-

Kopolymérny polyéter s mol. hmotnostou 1 200 g.mol™
sahom 30 % hmot. etoxamérovych jednotiek a zvySkov katalyzdto-
ra polyadicie v mnoZstve 0,23 % hmot. v podstate hydroxidu
draselndho s primesami hydroxidu sodného sa miesa s rdznynm
mno¥stvom kyseliny trihydrogénfosforednej. Po pridani kyseli-
ny trihydrogénfosforednej sa polyéter mieSa 10 min pri teplo-
te miestnosti a potom 30 min pri teplote 120 °% a za tepla sa
 prefiltruje, Vo filtrdte sa stanovuje obsah sodikovych a dras-

1ikovych ionov spektrofotometricky.

V§sledky vplyvu mno¥stva pridanej kyseliny trihydrogén~-
fogforednej k 500 g vzorkdm kopolymérnych polyéterov s mol..
nmotnostou 1 200 g.mol™ ! a s obsahom 30 % hmot. etoxamérovich
jednotiek a 0,23 % hmot. hydroxidu draselného s primesemi hyd-
roxidu sodného sd zhrnuté do tabulky 2.
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"|Pridavok H4P0, '
[8] - 1$O 1’5 ‘290 2’5 297 2’9 ‘ 391 3’3

Pridavok H3P04

0,42 0,63 0,841 1,051 1,13 | 1,22 1,3 | 1,38
[mol 'mOITEQ)}ﬂ '

Po rafindcii

obsah K - ] o]
)190 173 152 3,7 3,0 | 0,0;0,0] 0,0

D.1o‘4 7 hmotq |
(+) :
obsah | Fa , ;
ﬁ.10“4 % hmot} 3,3 | 2,1 1,9 | 0,0 | 0,0 | 0,0l 0,0] 0,0
piI N ' 9,9 7,7 6)4 4,5 398 - - -

Potrebné mnoZstivo kyseliny trihydrogénfosforelnej, resp. -
nej kyseliny sa 44 stanovit priamo titrdciou kyselinou pri po-
klese pH pod 6. V pripade, Ze pH poklesne pod 6,0, k produktu sa,
pridd uhliditan vdpenaty (napr. 0,6 % hmot.) na neutralizdciu
volnej kyseliny a potom sa vyhreje na teplotu 120 °¢ za mieSa-
nia a v dalSom sa roztok asi po 10 min ,0dfiltruje. V pripade,

%e vodorozpustny polyéter pred rafindciou je tmavosfarbeny, je
vhodné pred pridanim kyseliny primieSat 1,5 % hmot. aktivneho
uhlia & po 20 min roztok odfiltrovat. Pripadne sa mdZe filtrd-
cia akifvneho uhlia spojit s filtrdciou po neutralizdcii zdsady.
Uvedenou operdciou sa roztok odfarbi. Podobné odfarbenie sa do-
siahne aplikdciou siriditanu sodného. V pripadoch predavkovania
kyseliny sa odstrdni jej prebytok na anexove] kolénke.

Uprave s kyselinou trihydrogénfosforednou s pou¥itim 1 mo-
lu kyseliny na 1 mol zdsaditého katalyzdtora nevyZaduje dal-
fie Cistenie polyéterov, ¢i kopolyéteiov na ionexoch.
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Spdsob rafindcie aspoii obmedzene vodorozpustnych poly-
éterov a/alebo kopolyéterov na bidze etylénoxidu a/alebo pro=
pylénoxidu od katalyzidtora, najmi iénov alkalickych kovov,
pripadne neZiadicich primesi vznikajlcich podas vyroby, vy=-
znadujici sa tym, Ze sa rafindcia uskutodiiuje kyselinami
alebo kyslo reagujﬁcimi latkami, najmé zo skupiny ionexov,
anorganickych alebo viacsytnych organickych kyselin, s vy-
hodou kyseliny trihydrogénfosfore¥nej, v mmoZstve 0,3 a% 2,0,
s vfhodou 0,8 aZ% 1,1 mél na mdlL katalyzdtora, pripadne
za pritomnosti rozpuit'adla, sorbentu alebo chemického odfar-—
bovafa s ndslednym odstrénenim nerozpustnych podielov

. . v
filtriciou alebo odstredovanim.
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