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(54) Spésob vyroby polyesterpolyolov

Vynélez sa tyka spfsobu vyroby polyesterpolyclov z vedlaj3ich Tahkodostupnych petro-
chemickych surovin,

Polyesterpolyoly sa v8eobecne pripravuji reakciou dikarboxylovych alebo polykarboxylo-
vych kyselin alebo ich anhydridov s dvojmocnymi alebo viacmocnymi elkoholmi, ktorych
mnofstvo zdvisi od druhu pou¥itych surovin a poZadovenych vliastnost{ findlneho polyester-
polyolu (Trans, Plast. Inst., London 26, 187 (1958); Mod. Plast. 35, 9, 145 (1958); Ind.
Eng. Chem. 2, 27 /1963/). Polyesterifikdcia sa uskuto¥nuje zvy¥ajne pri teplotéch 130 aZ

240 °C, spravidla pri atmosférickom tlaku za pritomnosti katalyzdtora pri si&asnom odstra—
novani reak¥nej vody inertnym plyrom alebo azeotropickou destildciou s xylénom.

Nevyhodou je technicky ndro¥nd a surovinove 1imitovend vyroba v§chediskovych karboxylo-
vyeh zldZenin. Iny moiny spésob pripravy Je reesterifikdcia esterov dikerboxylovych kyselin
viacmocnymi alkoholmi pri teplotdch 180 a% 240 %¢ za pritomnosti 0,005 a¥ 0,1 % hmot.
katalyzédtora. Takto sa vyrdbaju napr. alkydové Zivice zo sojového oleja (Mleziva J.: Poly~
estery, SNTL Praha 1964), alebo polyesterpolyoly z destiladného zvySku g vireby kyseliny
tereftalovej alebo jej dimetylesteru (8s. autorské osved¥enie &, 218 170). ‘

Aviek eni tento vyznemny proces nevy¥erpdva moZnosti technického a vyi¥ieho ekonomic-~
kého zhodnotenia vedlajdfch produktov z petrochemickej vyroby kyslikatych organickyfch-
zli&enin.

Podla tohto vyndlezu sa spbsob vyroby polyesterpolyolov esterifikdciou a/alebo trans-

esterifikéciou za pritomnosti kyselin a esterov s ldtksmi obsahujucimi v molekule 2 aZ 4
hydroxylové skupiny uskuto¥nuje tak, Ze vedTajiie produkty a/slebo destiladné szvydky

229429



229429 2

z vyroby cyklohexanénu a/alebo cyklohexanolu oxidéciou cyklohexdnu, s vyhodou po pred¥isteni
sa esterifikujd a/alebo transesterifikujui s léatkemi obsehujicimi 2 a% 4 hydroxylové skupiny
v mno¥stve 80 a% 180 %, politané na &fslo kyslosti surovin vstupujicich do reakcie zmende-
ného o hydroxylové Zfslo vedlsjSich produktov z vy¥roby cyklohexandnu a/alebo cyklohexanolu
a/alebo po¥ftené na sumu ¥isla kyslosti a zmydelnenia surovin vstupujicich do reekcie
zmendeného o hydroxylové &islo vedrajéich produktov z vyroby cyklohexandnu a/elebo cyklo-
hexanolu.

Vypo¥et mnoZatva 1étok obsahujicich 2 a% 4 hydroxylové skupiny zdvisi od pouZitého
postupu, ¥i sa pou¥ije esterifikdcie a/alebo trensesterifikdcia. Pri transesterifikdcil
sa potom berie do uvahy aj &fslo zmydelnenia vedYajdfch produktov z vyroby cyklohexano-
nu a/elebo cyklohexanolu.

V¥hodou sp8sobu vyroby polyesterpolyolov podYa tohoto vyndlezu Jje vysoké technické
a ekonomické zhodnotenie vedlajSich produktov, spravidla izolovenfch ako destilalny zvy-
S0k z v¥roby cyklohexanonu alebo cyklohexanolu oxidéciou cyklohexdnu, ¥{m sa rozZ{ri
surovinovd bdza na vyrobu polyesterpolyolov. Dalsou vyhodou je skutodnost, %e vyufitie
spSsobu podTa tohto vyndlezu vo vazbe na vyrobu cyklohexanonu urobfi proces vyroby cyklo-
hexsnénu prakticky bezodpadovym.

Pri vyrobe polyesterpolyolov sa mbZu pouZit vedlaj¥ie produkty s teplotou varu spravid-
la nad teplotou varu cyklohexanolu a cyklohexanonu, ktoré sa spravidla izolujd sko destilad-
ny zvy3ok 2z oxiddcie cyklohexdnu bud semotny, alebo v zmesi s inymi kyslfketymi vedTald{i-
mi produktemi, dalej dikarboxylovymi alebo polykerboxylovymi kyselinami, pripadne ich
anhydridmi alebo laktonmi.

Z viacmoenych alkoholov sa pou¥ivaji najms etylénglykol, dietyléngiykol, trietylén-
glykol, polyetylénglykol, 1,2-propdndiol-1,4-butendiol, 1,6-hexdndiol, glycerol, trimetyl-
olpropén, pentaerytritol, dipentaerytritol; aminoalkoholy, ako monoetenolamin, dietanol-
amin, trietanolamin, monoizopropanolemin, diizopropanolemin a pod., tioalkoholy.

Polyesterifikécia a/alebo transéterifikdcia zvyskov z vyroby cyklohexenénu a/alebo
cyklohexanolu oxiddciou cyklohexdénu sa uskuto¥nuje viacmocnymi alkoholmi, alebo am{no-
alkoholmi, spravidla za spolup8sobenia polyesterifikadného a/alebo transesterifika&ného
katalyzdtora.

Pro viaceré ulely Jje v¥ak moZné pripravu polyesterpelyolov uskuto¥novat bez osobitné-
ho priddvenia polyesterifiknych alebo transesterifikadnych katalyzdtorov. Tato funkciu
navy$e m6%u plnit kovy a ich zli¥eniny pritomné v destilaiom zvyZku z predchddzajicich
stupnov vyroby, najma kobalt, pripadne iné kovy, hlavne s prechodnym mocenstvom, zvy-
Yajne pritomné v nizkych a¥ v stopovych mnofstvédch eko mengén, titdn, zinok a iné.

V niektorgch pripesdoch je Zelné upravit katalyticky systém pridanim dalZich zndmych
katalyzdtorov so gpecifickymi d&inkami. Ak néslednd aplikdcia vyZaduje, aby pripravované
polyesterpolyoly neobsahovali niektory z kovov, pritomnych vo zvy¥koch ¥i vedlajsich pro-
duktoch z vyroby cyklohexanonu, resp. cyklohexanolu oxiddciou cyklohexdnu, musia sa tieto
predom odstrénit a polyesterifikdciu alebo transesterifikéciu robit neketalyticky,  alebo
za pritomnosti vhodnych katalyzdtorov.

Ako polyesterike¥né resp. transesterifika¥né katalyzétory prichddzaju do vehy silné
minerdlne kyseliny, ako kyselina sirovd, kyselina trihydrogénfosforednd, dalej orgenické
sulfokyseliny, ako kyselina benzénsulfonové, kyselina p-toluén&ulfonové kyselina nafta-
lénsulfonové, najma viak zluZenin olova, entiménu, germénia, cinu, titdnu, molybdenu, mangd-
nu & p. Reakcia sa uskuto¥nuje oddestilovanim vody, a/aslebo. alkoholov uvolnovanych esteri-
fikdciou s reesterifikéciou za atmosférického alebo za mnifeného tlaku, za spolup8sobenia
zvy&ajne prefukovéného plynu, spravidla inertného plynu, cez lapal kvapiek, najlastejiie
cez stipa¥ku vyplnend néplnou tek, aby sa zabrénilo nefiadicemu unosu cennych reask&nych
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komponentov, ako viacmocnych alkoholov, najmé glykolov s p. Proces vyroby polyesterpolyolu
podla tohto vyndlezu moZno uskutodnovat hlavne diskontinudlne, priZom reak&nd doba je obvyk-
le 6 2% 20 hodfn, ale moZno ho uskutoéﬁovat aj polokontinudlne a kontinudlne.

NavySe vedl'aj¥ie produkty, spravidla izolované ako destila¥né zvy3ky moZno pred-
gistit, napr. p8sobenim peroxidu vodika, chléru, resp. chlornanu alkalickych kovov, adsor-
bentemi hydrogena&nou rafindciou alebo odstrénenim farebnjch ne¥ist8t destildciou, s vi-
hodou filmovou destiléciou. Mnohé z tychto postupov mo¥no aplikovat aj na dodistenie ko-
ne¥ného produktu - polyesterpolyolu. Daldie podrobnosti spSsobu priprevy ako aj daldie
jeho vyhody su zrejmé 2 prikladov.

Pri{klad 1

3

Polyesterpolyol sa pripravuje v Stvorhrdlej banke o objeme 4 dm” opatrenej miedadlom,
regulétorom teploty, stupalkou s néplnou temperovanou na teplotu 105 °C a privodom inertné-

ho plynu.

K 1 000 g destila¥nych zvy3kov z oxidécie cyklohexénonu (obsah vody 6,4 % hmot.,
¢{slo kyslosti 269,2 mg KOH/g, ¥islo zmydelnenia 416,2 mg KOH/g, hydroxylové &islo 162 mg
KOH/g, brémové ¥fslo 20,9 g Br/100 g) sa pridd 850 g dietylénglykolu a 140 g pentaerytritolu.
Polyesterifikdcia a reesterifikécie prebieha za mie¥snia (podet otd¥ok 4 s”") pri teplote
200 °C za nepretriitého odvédzania nizkomolekuldrnych produktov reakeie z reak&ného pro-
stredia prudom inertného plynu. Pri reakcii vznikne 150 cm3 destildtu (obsah vody 92 %
hmot., obsah metenolu 6,3 % hmot.) reak&nd doba je 5,5 h. Ziska sa tmavosfarbeny polyester-
polyol o ¥isle kyslosti 1,5 mg KOH/g, hydroxylovom ¥f{sle 522,1 mg KOH/g a viskozite
1,27 Pas pri teplote 25 °c.
Postup vypodtu spotreby surovin

Teoretickd spotreba alkoholov:

C1slo kysloti - ¥fslo hydroxylové vedlajfieho produktu z vyroby cyklohexanonu oxiddcou
cyklohexgnu v ndsade 1 000 g = (269,2 mg KOH/g - 162 mg KOH/g) x 1 000 g = 107 200 mg KOH.
Polyesterpolyol (o hydroxylovom Zfsle 522,1 mg/g) v mnoZstve 1,845 g moZno vyjadrit
522,1 mg/g . 1 845 g = 963 274,5 mg KOH. Teoretickéd spotrebe alkoholov na pripravu
1 845 g polyesterpolyolu o hydroxylovom &isle 522,1 mg/g = (522,! mg/g x 1 845 g) +
+ 107 200 mg KOH = 1 070 474,5 mg KOH.

Skuto¥nd nédsada alkoholov:

MnoZstvo pouZitych alkoholov vyjadrené v mg KOH:

dietylénglykol 1 057,4 mg KOH/g x 850 g = 898 T90 mg KOH
pentaerytritol = 1 648,4 mg KOH/g x 140 g = 230 776 mg KOH
: celkom 1 129 566 mg KOH

'
il

‘Skuto¥nd ndsade alkoholov je 105,5 % tedrie.

V pripade zmenenych podmienok reakcie, napriklaed pri pouZitf reesterifikadnych kataly-
zétorov pritomné estery sa vo vadsej miere preesterifikujd, a vtedy sa pouZije vypodet,
v ktorom s berle do dvahy mno¥stvo ldtok obsahujicich 2 a% 4 hydroxylové skupiny, podftané
na celkovi sumu ¥fsla kyslosti a zmydelnenia surovin vstupujicich do reakcie zmen¥eného
o hydroxylové &{slo (v¥etky v mg KOH/g) vedlaj&ich produktov ziskenych z oxiddcie cyklohe-
xénu na cyklohexanén a/alebo cyklohexanol. ;
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Pri{klad 2

Zli&eniny kovov, najma kobaltu sa z 1 000 g destiladného zvyS3ku z vyroby cyklohexe-
nénu a cykloheanolu oxiddctou cyklohexdnu (Zfslo kyslosti 255 mg KOH/g, &fslo hydroxylové
138 mg KOH/g, %f{slo zmydelnenia 432 mg KOH/g, obsah kobaltu 0,05 % hmot.) odstrédnia extrak-
ciou 500 g vodného roztoku kyseliny sirovej o koncentrdcii 2,3 % hmot. pri teplote 50 ¢
po¥as 2 h., Po oddelenf f4z sa organickd vrstva neutralizuje vodnym roztokom hydroxidu
amonneho.,

Polyesterfikdcia a preesterifikdcia takto upravenych destilanych zvy¥kov za pou¥itia
800 g dietylénglykolu a 150 g trimetylolpropdnu sa robf za pritomnosti 0,2 % tetrabutylti-
tandtu pri teplote 205 °C, Reak¥nd doba je 9 h., Ziskany polyesterpolyol tmavého sfarbenia
mé ¥fslo kyslosti 0,8 mg KOH/g, hydroxylové ¥fslo 452 mg KOH/g e viskozitu 1,2 Pas pri
teplote 2% %c.

Pri{klad 3

Vedlajsie produkty z vyroby cyklohéxandnu oxidéciou cyklohexdnu 3pecifikované v prikla-
de 1 sa hydrogenujy v rota¥nom sutokldve o objeme 5 dm” za pritomnosti 5 % hmot. mednato-
-chromito-vdpenatého (Adkinsov katalyzdtor) katalyzétora pri teplote 180 °C a tlaku 18 MPa.
Brémové ¥fslo produktu po hydrogendcii sa zni%i o 20,9 na 1,2 g Br/100 g. Ziskeny produkt
sa po odstréneni katalyzdtora podrobi rafindcii filmovou destiléciou, pri¥om sa ziske
80 % hmot. produktu 2z p8vodnych zvyskov, ale zbavenych farebnych ne¥ist8t a kovovych soli.

Na polyesterfikéeciu 1 000 g takto upravenych destiladnych zvy3kov z oxiddcie cyklohexd-
nu sa pou%ije 125 g monoetylénglykolu a 0,8 g tetrabutyltitaendtu sko katalyzdétora. Reaklnd
doba polyesterifikdcie je 12 h. Polyesterpolyol je svetlej farby, méd ¥islo kyslosti 0,6 mg
KOH/g a hydroxylové &fislo 55,6 mg KOH/g.

Pri{klad 4

Na polyesterifikdciu a reesterifikéciu 1 000 g destiladnych zvyXkov z oxiddcie cyklohe-
xénu ¥pecifikovanych v priklade 1 sa pouZije 80 g 1,4-butdndiolu, 65 g monoetylénglykolu
a 0,5 g tetrabutyltitandtu ako esterifikaZného katalyzétora.

Reak&nd doba polyesterifikdcie pri teplote 220 °% pri prietoku dusika 50 dm3h“1 Je
12 h. Polyesterpolyol tmavého sfarbenia mé ¥islo kyslosti 2,1 mg KOH/g, hydroxylové éislo
55,2 mg KOH/g a viskozitu pri teplote 25 °c 7,4 Pas.

Pri{klad 5

Zvysky z vyroby cyklohexandénu oxiddciou cyklohexdnu épecifikované v priklade 1 sa
podrobia hydrogena¥nej rafindcii na niklovom katalyzdtore pri teplote 200 %c & tlaku 15 WPa.
Po rafinad¥nej hydrogendcii sa odstrdnia zvy3ky oxidadného i hydrogenalného katalyzdtora
intenzivnym miefanim s polovi¥nym mnoZstvom vodného roztoku kyseliny sirovej o koncentrdciil
5 % hmot. Po oddeleni vodnej fdzy sa organické vrstva neutraslizuje hydroxidom amonnym e
pouZije na pripravu polyesterpolyolu.

Na pripravu polyesterpolyolu sa pou¥ije 1 000 g takto upravenych destiladnych zvyskov,
200 g dietylénglykolu a 10 g trimetylolpropénu. Za pouZitia 0,7 g tetrabutyltitandtu a 2,2 g
trietyleminu sko katalyzdtora preesterifikdcie a polyesterifikdcie je reakind doba 9 h.
Polyesterpolyol mé 2islo kyslosti 0,9 mg KOH/g, hydroxylové &fslo 58,5 mg KOH/g a viskozitu
2,9 Pas pri teplote 25 °C,

@
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PREDMET VINALEZU

1. Spbsob vyroby polyesterpolyolov esterifikéciou a/alebo transesterifikdciou za
pritomnosti kyselin a esterov s lédtkami obsahujicimi v molekule 2 a% 4 hydroxylové skupiny,
vyznadujici sa tym, %e vedlaj¥ie produkty a/alebo destilaZné zvy¥ky z vyroby cyklohexa-
nénu a/alebo cyklohexanolu oxidé:iou cyklohexénu, s vyhodou po pred¥isteni, sa esterifikuju
a/alebo transesterifikuju s létkami obsahujucimi 2 aZ 4 hydroxylové skupiny v mnoZstve 80
a% 180 %, po¥ftané na &fslo kyslosti surovin vstupujicich do reakcie zmenZeného o hydroxy-
lové &islo vedYajiich produktov z vyroby cyklohexanonu a/alebo cyklohexanolu a/alebo po¥i-
tané na sumu ¢fsla kyslosti a zmydelnenia surovin vstupujicich do reskcie zmenSeného o hydro-
xylové ¥f{slo vedYaj¥fch produktov z vyroby cyklohexanonu a/slebo cyklohexanolu.

2. Spbsob vyroby polyesterpolyolov podla bodu 1, vyznafujici sa tym, %e pred&istenie
sa uskutofnuje zniZ%enim bréomového 2isla a/alebo znifenim obsahu kovovych zld&enin a/alebo
odstrédnenfm farebnych ne¥ist8t destildciou, s vyhodou filmovou destildciou.
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