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Sposéb wytwarzania polieteropolioli

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowych glikoloeteréw polialkilenowych na podstawie mieszaniny
wielowaodorotlenowych alkoholi, wytwarzanej przez samokondensacje wodzianu aldehydu mréwkowego, stano-
wiacych cenne produkty wyjsciowe do wytwarzania piankowych tworzyw poliuretandwych.

* Sposoby wytwarzania glikoloeteréw polialkilenowych 'sq znane. Wiadomo, ze polietery wytwarza sig przez
polimeryzacje samych epoksydéw albo przez przytaczanie tych epoksyddw do sktadnikéw wyjéciowych, ktére
zawierajq zdolne do reakcji atomy wodoru. Korzystnymi sktadnikami wyjsciowymi w znanych procesach sq np.
takie jak sacharoza (opisy patentowe RFN DAS nr 1064938, DAS nr 176368 i DOS nr 1443022), sorbit,
brytyjski opis patentowy nr 876496, belgijski opis patentowy nr 582076 i publikacja Modern Plastics, maj 1959,
str. 151—164) oraz rézne dwu- i tréjfunkcyjne alkohole wielowodorotienowe, np. glikol etylenowy, glikol
propylenowy, tréjmetylolopropan lub gliceryna.

Polieteropoliole o funkcyjnosci hydroksylowej 8 albo 6, to jest ‘zawierajgce w czasteczce 8 albo 6 grup
wodorotlenowych, wytwarza sie przez reakcje sacharozy albo sorbitu lub innych szesciowodorotlenowych
alkoholi cukrowych. Te polietery o wysokiej funkcyjnosci, jezeli majg stosunkowo mate ciezary czasteczkowe,
nadajg sie szczegdlnie do wytwarzania twardych Iub péttwardych piankowych tworzyw poliuretanowych, ktére
cechuje duia stato$¢ wymiaréw.

Przy prowadzeniu reakcji sacharozy i sorbitu z tlenkami alkilenu na skale techniczng za warunek zasadniczy
uwaza si¢ dobre mieszanie mieszaniny rzakcyjnej. Ciepto powstajace w duzych iloéciach podczas reakcji tlenkéw
alkilenu ze zwigzkami hydroksylowymi moze byé odprowadzane w dostatecznej mierze tylko wtedy, gdy
mieszaning reakcyjng mozna miesza¢ z duzym stopniem turbulencji. JednakZe mieszaniny tlenkéw alkilenu
z sacharozg lub sorbitem w warunkach stosowanych przy wytwarzaniu polieteréw na skale techniczng, to jest
w temperaturze 95—115°C i pod cisnieniem 0,6—3,5 atn, sa bardzo trudne do mieszania. Problem mieszalnosci
wystepuje zwtaszcza w przypadku sacharozy i na poczatku dodawania tlenku alkilenu, gdy nie przereagowany
staty produkt wyjsciowy jest jeszcze w duzych ilosciach. Trudnosci mieszania mieszanin sacharozy z wodorotlen-
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kiem metalu alkalicznego, stosowanym przewaznie jako katalizator przy wytwarzaniu polieteréw, moga
powodowaé karmelizacje lub zweglanie na goracych scianach naczynia reakcyjnego, ogrzanych na skutek
ogrzewania si¢ mieszaniny reakcyjnej. Mieszaniny sorbitu z tlenkami alkilenéw w obecnodci duzych ilosci nie
przereagowanego sorbitu sa réwniez bardzo trudne do mieszania, gdyz sorbit ma jeszcze konsystencjg stata lub
zaczyna topnie¢ dopiero w temperaturze reakcji (temperatura-topnienia 97,7°C), dajag stopy o stosunkowo duzej
lepkosci.

Przegrzewanie stop6w sorbitu, ktére moze wystepowaé tatwo przy ztym mieszaniu mieszanin reakcyjnych,
moze w obecnosci wodorotlenkéw alkalicznych prowadzié do wytwarzania tak zwanych bezwodnikéw sorbito-
wych, sorbitanéw, co powoduje strate funkcyjnosci otrzymanych polieteréw i tym semym pogorszenie wtasci-
wosci wytwarzanych z nich twardych, piankowych tworzyw poliuretanowych.

W celu unikniecia tych niedogodnosci proponowano juz stosowac jako sktadniki wyjsciowe miemmny
sacharozy lub sorbitu z dwu- albo tréjfunkcyjnymi alkoholami wielowodorotlenowymi o matej lepkosci (opisy
patentowe RFN DAS nr 1285741, DOS nr 1443372, DOS nr 2241242, DOS nr 2621739 i DOS nr 2548449) albo
wodne roztwory produktéw wyjsciowych o wy2szej funkcyjnosci. Jednakte pocczas reakcji sacharozy lub sorbitu
z tlenkiem alkilenu w wodnym roztworze albo w mieszaninie z glikolami tatwo zachodzq niepoZadane reakcje
uboczne, np. czeéciowa hydroliza tlenku alkilenu pod wpiywem wody stanowiace] frodowisko reakcji.
Zhydrolizowany tlenek alkilenu i wytworzone przez jego reakcje z dalszg iloscig tlenku alkilenu polialkilenoglikd-
le iinne uboczne produkty reakcji, uwidaczniajace sie przez silne ciemne zabarwienie mieszaniny reakcyjnej,
oddziatywujq ujemnie na wtasciwosci twardych lub péttwardych plankowych tworzyw poliuretanowych,
wytworzonych z takich hydroksyalkiloeteréw sacharozy albo sorbitu, Wadg takich piankowych twardych
tworzyw poliuretanowych jest czesto niewielka ilo$¢ zawartych w nich komdérek zamknigtych i w zwiazku z tym
ich niedostateczna zdolno$é izolowania ciepinego.

Duza zawarto$é dwufunkeyjnych i tréjfunkcyjnych produktéw ubocznych w tego typu polieterach powo-
duje poza tym, to, ze twarde, piankowe tworzywa poliuretanowe wytworzone z takich mieszanin polieteréw majq
zmniejszong zdolnoé¢ zachowywania ich wymiaréw.

Polieteropoliole wytwarzane przez reakcje sacharozy albo mieszenin sacharozy z gllkolcm majace prrecigt-
ny cigzar czasteczkowy 500—1500 stanowia ciecze o stosunkowo wysokiej lepkosci, co powoduije przy spienianiu
zmniejszong ptynnoéé¢ gotdwej, zestawionej mieszaniny reakcyjnej i w zwigzku z tym gorsze wypetinianie form
przy spienianiu w formach. Poza tym, gestos¢ wytworzonego tworzywa pmnkowatngo poliuretanowego tacznie
z przestrzenia nie wypetniong jest meréwnomierna co powoduje zmmejszeme wytrzymatodci tworzywa na
Sciskanie.

Polietery nadajace sie do wytwarzania gietkich poliuretanowych tworzyw piankowych, wytwarza sig
przewaznie znanymi sposobami, przez reakcjg tréjfunkcyjnych polioli, takich jak gliceryna lub tréjmetylolopro-
pan, z tlenkiem propylenu lub tlenkiem etylenu albo z mieszaning obu tych tlenkéw. Czesto tei sktadnik
wyjsciowy poddaje sig najpierw reakcji z tlenkiem propylenu i nastgpnie z tlenkiem etylenu tak, ze otrzymuje si¢
polietery majace gtéwnie pierwszorzgdowe grupy wodorotlenowe w pozycjach-koricowych,

Piankowe tworzywa poliuretanowe wytworzone z takich polieterapolioli czgsto nie spetniajq jednak
wymagari stawianych odnosnie twardosci przy $ciskaniu. W celu wytwarzania gietkich piankowych tworzyw
pqliuretanowych o zwigkszonej twardosci przy $ciskaniu proponowano przeto mieszaé dwu lub tréjfunkcyjne
produkty wyjsciowe z sorbitem albo z sacharoza i mieszaniny takie poddawaé reakcji z duzym nadmiarem tlenku
etylenu, wytwarzajac polieteropoliole o przecigtnym cigiarze czasteczkowym 1000—10000) opisy patentowe
REN DOS nr 25621739 i DOS nr 2549449). Znana jest takie reakcja samego sorbitu z tlenkami alkilenu,
wTvyniku ktérej otrzymuje sig¢ stosunkowo wieloczasteczkowe polieteropoliole o liczbie hydroksylowej 20—60.

Przy wytwarzaniu takiego rodzaju polieteropolioli znanymi sposobami wystepujq jednak
réWnlei trudnosci polegajace na tym, 2e mieszaniny sktadnikéw wyjsciowych majg w temperaturze pokojowe;j
lub nieco tylko podwyiszonej konsystencje papki lub cieczy o stosunkowo duiej lepkosci. Takich skiadnikéw
wyjsciowych nie moZna wigc tatwo przesytac¢ przewodami rurowymi i przy wytwarzaniu polieteropolioli na duzgq
skalg techniczng trzeba stosowaé kosztowne urzédzenia. :

Mieszanie takich mieszanin z duzym stopniem turbulencji, stosowane przy polieterach do twardych
tworzyw piankowych, nastrecza réwniez trudnosci. Z tego tez powodu maleje predkosé reakcji tlenkéw alkilenu,
co sprawia, ze wydajnos¢ procesu wytwarzania polieteropolioli na jednostke objetosci urzadzenia i na jednostke
czasu jest niewielka. Uboczne produkty rozktadu Zle mieszanych mieszanin reakcyjnych powstajgce na gorgcych
Sciankach reaktora, obniZajq jakos$¢ wytworzonych polieteropolioli odnosnie ich funkcyjnosci hydroksylowej, jak
réwniez czesto otrzymuje si¢ polietery o zabarwieniu 26+tym do brazowego.

\,Wynalazek miat na celu umozliwi¢ wytwarzanie glikoloeteréw polialkilenowych w sposéb nie majgcy
opisanych wad znanych sposobéw, przy czym sposéb ten powinien umozliwi¢ wytwarzanie glikoloeteréw
polialkilenowych o funkcyjnoéci dajacej sig regulowad w zaleznosci od przeznaczenia produktéw.
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Zadanie to zgodnie z wynalazkiem rozwiazuje sie w ten sposéop, ze mieszaniny wielowodorotlenowych
alkoholi wytwarzane przez samokondensacje wodzianu aldehydu mréwkowego do hydroksyaldehydéw i hydrok-
syketohéw i redukcje grup karbonylowych prowadza po kondensacj lub réwnoczeénie z nig, ewentualnie
zmieszane z matoczgsteczkowym poliolem i/albo monoaming i/albo poliaming, pdodaje sie reakcji alkoksylowa-
nia w obecnosci katalizatoréw.

Przedmiotem wynalazku jest przeto sposéb wytwarzania polieteropolioli o §rednim cigzarze czsteczkowym
200—10000 i zawierajacych w czasteczce srednio 2,0—7,0 korzystnie 2,5—6,0, azwtaszcza 2,8-55 grup
wodorotlenowych, a cechg tego sposobu jest to, ze jeden lub wiekszg liczbe tlenkéw alkilenu, ewentualnie
kolejno, poddaje sie¢ reakcji z wytworzong przez samokondensacje aldehydu mrowkowego i nastepnie redukcje
produktéw kondensacji mieszaning wielowodorotlenowych alkoholi, ewentualnie zmueszanq z dwu- albo tréjfunk-
cyjnymi alkoholami matoczasteczkowymi i/albo mono- lub poliaminami,

Wytwarzanie mieszanin wielowodorotlenowych alkoholi przez samokondensacle wodzianu aldehydu
mréwkowego i nastepnie redukcje produktéw kondensacji jest znane, np. z publikacji: Pfeil, Chemische Berichte
84, 229 (1951), Pfeil iwspotpracownicy. Chemische Berichte 85, 303 (1952) opisy patentowe RFN
nr nr 822385, 830951 i 884794 oraz opis patentowy Stanéw Zjednoczonych nr 224910. Poniewa jeden te znane
procesy maja szereg wad, a manowicie stosuje sie w nich katalizatory szkodliwe dla zdrowia, wydajnosci na
jednostke pojemnosci iczasu sg zte i powstajg uboczne produkty zaktdcajace dalsze uwodorniania, przeto
zgodnie z wynalazkiem jako produkty wyjsciowe korzystnie stosuje sie produkty kondensacji wytworzone
nowymi sposobami. Tymi nowymi sposobami wytwarza si¢ bezbarwne produkty kondensacji aldehydu mrowko-
wego nie zawierajace produktéw rozktadu i dajace sie w prosty sposob, drogg uwodorniania w obecnosci matych
ilosci katalizatoréw uwodorniania, przeprowadzaé¢ w wwlowodorotlenowe alkohole. Otrzymane mieszaniny
zwiazkoéw polihydroksylowych nie wymagaja Zadnego dalszego oczyszczania.

Inna zaleta nowych sposobéw polega na tym, 2e przebieg samokondensacji aldehydu mréwkowego mozna
regulowacd tak, ze sktad wytwarzanych mieszanin matoczasteczkowych zwigzké6w wielowodorotlenowych moze
by¢é w zaleznosci od przeznaczenia produktéw zmieniany w sposéb dajacy sie powtarzaé.

Jeden z nowych sposobéw polega na tym, Ze kondensacje ' wodzianu aldehydu mréwkowego prowadzi
sie w obecnosci rozpuszczalnych albo nierozpuszczalnych soli otowiu dwuwartosciowego, ewentualnie zwigza-
nych z wielkoczasteczkowymi nos$nikami, stanowigcych katalizator iw obecnoéci kokatalizatora w postaci
mieszaniny hydroksyaldehydoéw i hydroksyketondw, ktéra powstaje przez kondensacje wodzianu aldehydu
mréwkowego i ktorej cechg jest to, Zze stosunek molowy zawartych w niej zwigzkéw o 3 atomach wegla do
zwigzkdéw o 4 atomach wegla wynosi 0,5—2,0, stosunek zwiazkéw o 4 atomach wegla do zwigzkéw o b atomach
wegla wynosi 0,2—2,0 i stosunek zwigzkdw o b atomach wegla do zwigzkéw o 6 atomach wegla wynosi 0,5-5,0,
przy czym zawarto$é¢ sktadnikéw o 3—6 atomach wegla wynosi co najmniej 756%, a korzystnie wigcej niz 85%
wagowych w stosunku do catkowitej ilosci katalizatora.

Reakcje prowadzi sie przewaznie w temperaturze 70—100°C, korzystnie 80—100°C i przez kontrolowane
dodawanie nieorganicznej lub organicznej zasady reguluje si¢ warto$é¢ pH roztworu reakcyjnego tak, aby w czasie
przebiegu reakcji w 10—60%, korzystnie 30—50%, wynosita 6,0—7,0, korzystnie 6,6—7,0 i nastepnie 4,0—6,0,
zwtaszcza 5,0—6,0. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze regulujac w tak szczeg6lny sposéb warto$é pH i nastepnie
chtodzac mieszaning przy réznej zawartosci pozostatego aldehydu mréwkowego, wynoszacej 0—10%, korzystnie
0,56—6% wagowych. mozna w spos6b dajacy sie¢ powtarzaé wytwarzu¢ mieszaniny polioli, hydroksyaldehydéw
i hydroksyketonéw, o zadanym sktadzie.

Po przerwaniu samokondensacji wodzianu aldehydu mréwkowego przy pozostatosci aldehydu mréwkowe-
go w mieszaninie wynoszgcej 0—10% wagowych, przez ochtodzenie i/albo dezaktywowanie katalizatora zawiera-
jacego otéw za pomocag kwaséw, usuwa sie katalizator w znany sposob i redukuje zawarte w produkcie reakcji
grupy aldehydowe i ketonowe, przeprowadzajijc je w grupy hydroksylowe.

Wiadomo wprawdzie, ze hydroksyaldehydy i hydroksyketony mozna redukowaé aldehydem mréwkowym,
np. znana jest synteza pentaerytrytu z aldehydu octowego i aldehydu mréwkowego, przy czym aldehyd octowy
jest najpierw metylolowany do pentaerytrozy i nastgpnie zachodzi redukcja za pomocg nadmiaru aldehydu
mréwkowego, ale takie skrzyZowane reakcje Cannizzaro mogg byé prowadzone tylko w silnie alkalicznym
srodowisku. Jest przeto faktem wysoce nieoczekiwanym ze przy stosowaniu nowego sposobu mozna prowadzié
redukcje z wydajnoscia 30—75% réwniez w srodowisku kwasnym. W ten sposéb korzystnie redukuje si¢ juz
znaczng czgs$¢ grup karbonylowych, dzigki czemu upraszcza sig znacznie pézniejsze usuwanie pozostatych grup
karbonylowych przez uwodornianie albo redukcje.

Jest takze faktem nieoczekiwanym, ze w ten sposéb mozna z wydajnoscia 95—98% i z dajaca sie dobrze
powtarza¢ przecigtng zawartoscig grup hydroksylowych wytwarzaé wysoce stezone wodne roztwory polioli,
hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw, catkowicie bezbarwne, aprzeto nie wymagajace Zzadnego dalszego
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oczyszczania i odbarwiania, podczas gdy, jak wyzej wspomniano, przy stosowaniu znanych sposobéw otrzymuje
si¢ produkty czesto silnie zabarwione ucigzliwymi produktami ubocznynii, powstajagcymi w wyniku ubocznych
reakcji. Katalityczne uwodornianie bezbarwnych mieszanin reakcyjnych otrzymanych sposobem wed+fug wyna-
lazku, po usunieciu droga zwyktego wytracenia katalizatora zawierajagcego otéw moze by¢ prowadzone
w tagodnych warunkach, zwykle stosowanych przy katalitycznym uwodornianiu cukréw.

Podczas samokondensacji formaldehydu, najpierw, w pierwszym etapie procesu, z 2 czasteczek formaldehy-
du wytwarza si¢ aldehyd glikolu, z ktérego nastepnie przez przytqczenie formaldehydu wytwarza sle aldehyd
glicerynowy, jak to przedstawia na rysunku schemat 1.

Dalej zachodzi tez szereg reakcji, z ktérych niektére podano przykhdowo na schematach 2—6. W wyniku
tych reakcji otrzymuje si¢ mieszaniny hydroksyaldehydé\'u i hydroksyketonéw o wigkszych czasteczkach.

W opisanym procesie kondensacje formaldehydu prowadzi si¢ korzystnie stosujac wodne roztwory
formaldehydu o stgzeniach zwykle stosowanych w handlu, to jest roztwory zawierajace 30—50% wagowych
formaldehydu, utrwalone metanolem lub innymi znanymi stabilizatorami. Mozna jednak teZ stosowa¢ roztwory
formaldehydu nie utrwalone, zawierajgce staty spolimeryzowany formaldehyd i/albo dyspersje paraformaldehy-
du, gdyz w toku procesu te substancje state ulegajg rozpuszczeniu na skutek depolimeryzacji i réwniez ulegajq
kondensacji, dajac hydroksyaldehydy i hydroksyketony. Mozliwa jest réwniez kondensacja roztworéw formalde-
hydu o wyzszych stezeniach wytwarzanych np. przez depolimeryzacjq paraiormaldehydu albo przez zageszczanie
pod zmniejszonym cisnieniem roztworéw formaldehydu o niZszym steZeniu. Tak np. moina wytwarzaé
hydroksyaldehydy i hydroksyketony z bardzo dobra wydajnoscia przez kondensacje 65% roztworu formaidehy-
du, otrzymanego przez odparowanie pod zmniejszonym ci$nieniem 37% roztwotu, formaldehydu. Oczywiicie
moina tei stosowaé roztwory formaldehydu o mniejszych stezeniach, ale nie jest to korzystne ze wquedu na
koszty odparowywania rozpuszczalnika.

Wytwarzanie hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw zachodzi w tym procesie bardzo szybko, np. jui po
30 minutach prowadzenia reakcji zwykle ulega przemianie okoto 80% formaldehydu, a po 40 minutach roztwér
zawiera juz tylko okoto 1—1,5% formaldehydu, co odpowiada .przerobieriiu 96—87%. Wydajnoéci nowego
procesu na jednostke pojemnosci urzadzeri i na jednostke czasu sa wigksze niz we wszystkich znanych procesach
wytwarzania hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw na drodze samokondensacji formaldehydu. Na przyktad,
w poréwnaniu ze sposobem znanym z opisu patentowego RFN nr 884794 wydajno$é nowogo procesu jest wyisza
12—14 razy. N

Jak wspomniano wyzej, samokondensacje formaldehydu z wytwarzaniem hydroksyaldshydéw i hydroksy-
ketonéw katalizuje si¢ za pomoca rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw otowiu. Sg to zwtaszcza octan, mréwczan
i azotan dwuwartosciowego ofowiu.Poniewaz jednak wystepujace w handlu roztwory formaldehydu zwykle majg
odczyn stabo kwasny przeto mozna tez stosowaé nicrozpuszczalne w wodzie zwiazkl otowiu dwuwartosciowego,
takie jak weglan, tlenek, wodorotlenek, sole z kwasem szczawiowym, fenolem, tiofenolem lub kwasem
salicylowym. Zwykle stosuje si¢ okoto 0,01—10% korzystnie 0,2—5% wagowych katalizatora w stosunku do
ilosci uzytego formaldehydu.

Przewainie przed dalsza obrdbka lub uwodornianiem produktdéw reakcji usuwa sie jony dwuwartofciowego
otowiu przez wytracanie jonami weglanowymi. Jest przy tym szczeg6inie korzystnym i poiadanym ze wzgledu na
ochrong $rodowiska ponownie wykorzystywadé wytragcone sole otowiu jako katalizator bezpodrednio albo
poprzez octan. W ten sposdb, zgodnie z wynalazkiem unika sie szkodliwych dla rodowiska odpad6w wystepuja-
cych w procesach znanych. Tak wiet sposdob wedtug wynalazku jest ze wzgledu na obieg katalizatora
zawierajgcego otéw znacznie korzystniejszy od sposobdéw znanych zaréwno z punktu widzenia ochrony

- $rodowiska jak i ze wzgledéw ekonomicznych.

Stosowane jako katalizator jony dwuwartosciowego otowiu mozna takZe usuwacé przez elektrolityczne
wytracanie w postaci elementarnego otowiu, przy czym iw takim przybadku mozna otébw zawracaé jako
katalizator do procesu, np. przeprowadzajac go w octan.

Jony dwuwartoéciowego otowiu mozna takze usuwaé w prosty sposob z roztworéw reakcyjnych przepom-
Powujgc te roztwory przez kationoczynne wymieniacze jonéw. Jak wykazuje analiza metoda absorpcji atomoéw,

" -W tak poraktowanych roztworach nie mozna juz wykryé otowiu. Wymieniacze jonéw, ktdry przy oczyszczaniu,

to jest odotowianiu roztworéw reakcyjnych sg po uptywie pewnego czasu catkowicie lub czgsciowo natadowane
otowiem, albo tez wymieniacze jonéw, do ktérych przez przeprowadzanie roztworu soli otowiu celowo -
Wprowadzono jony otowiu, moZna réwniez stosowaé jako katallzatory w procesie samokondensacji formaldehy-
du. Stwierdzono bowiem, e takze natadowane otowiem 2ywiczne wymieniacze jonéw, np. znane, sulfonowane
tywice polistyrenowe usieciowane dwuwinylobenzenem, usieciowane zywice z kwasu akrylowego lub modyfiko-
wane pochodne formaldehydomocznika, katalizujg kondensacje formaldehydu podobnie dobrze jak same

... TOZpuszczalne sole otowiu.
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Szczeg6lng korzyscig jest przy tym to, Ze stosowane tu ilosci otowiu s3 znacznie mniejsze od ilosci
stosowanych w znanych procesach. Korzystne jest rowniez to, Zze wymieniacze jonowe obcigzone otowiem,
otrzymywane bezposrednio przy odsalaniu roztworu reakcyjnego ipo ich uzyciu jako katalizatora, moga by¢
ponownie stosowane do odsalania. Szczeg6lnie korzystnie postepuije sie przy tym w ten sposdb, Zze w zaleznosci od
wielkoéci wsadu do roztworu reakcyjnego wprowadza si¢ okreslong ilos¢ obcigzonego otowiem zywicznego
wymieniacza jonéw, stanowigcego staty katalizator. Podczas reakcji jony otowiu sq oddawane do roztworu
reakcyjnego, co powoduje zmniejszanie si¢ ilosci jonéw otowiu w statym katalizatorze. Po zakoriczeniu reakgji
odsacza sie wymieniacz jondw i roztwor reakcyjny uwalnia od otowiu prowadzgc go przez wymieniacz jonéw nie
obcigzony lub obcigzony tylko czgsciowo otowiem. Po wielokrotnym stosowaniu, ta cze$é¢ zywicznego
wymieniacza jonéw, ktdra byta stosowana jako staty katalizator, ma juz tak matq zawarto$¢ jonéw otowiu, ze
jej katalityczne dziatanie stabnie.

Natomiast ta cze$¢ zywicznego wymieniacza jonéw, ktéra stosowano do usuwaia otowiu zawartego
w roztworze, jest silnie natadowana jonami otowiu. Wéwczas obie postacie wymieniacza ptucze si¢ wodg i ta
czes$é, ktéra byta stosowana do usuwania otowiu z roztworu reakcyjnego, stosuje obecnie jako katalizator, za$
drugg czeéé, niezupetnie obcigzong otowiem, stosuje sie do pobierania jon6w otowiu z roztworu reakcyjnego.
W ten spos6éb mozna w pefni wykorzystywaé otéw niezbedny do katalizy, bez statego doprowadzania nowych
ilodci soli otowiu ibez wytwarzania szkodliwych produkiéw odpadowych. Ten wariant sposobu wedtug-
wynalazku jest wiec szczeg6lnie korzystny ze wzgledéw ekonomicznych i ze wzgledu na ochrone $rodowiska. .

Szczegblng cechg sposobu wedtug wynalazku jest stosowanie specjalnego kokatalizatora, Z2 literatury
wiadomo, ze jako kokatalizatory samokondensacji formaldehydu mozna stosowac¢ zwiazki z grupami diolowymi
w pozycjach koricowych lub zwigzki zdolne do wytwarzaia Zzwigzkéw z diolowymi grupami w pozycjach
koricowych, zgodnie z réwnaniem przedstawionym na schemacie 7, w ktérym R, i R, oznaczajg atomy wodoru,
rodniki alkilowe, hydroksyalkilowe albo arylowe. Zgodnie z opisem patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2224910 stosuje si¢ w tym celu zwtaszcza glukoze, kwas askorbinowy, fruktoze, benzoing, aldehyd
glikolowy, erytroze, reduktony i cukier inwertowany. Kokatalizatory te majg skraca¢ okres zapoczgtkowywania,
ktéry wystepuje przed rozpoczynaniem sie samokondensacji formaldehydu: Jednakze wiekszoé¢ tych katalizato-
réw rozwija dziatanie katalityczne dopiero przy wartosci pH> 7, ale przy tej wartosci pH dysproporcjonowanie
aldehydu mréwkowego wzmaga sie i powstaja niepozadane produkty uboczne, a wydajnosé procesu maleje. Inne
znane kokatalizatory wytwarza sie tylko na drodze kosztownych proceséw syntezy, totez s one zbyt kosztowne.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Zze proces samokondensacji wodziau formaldehydu mozna prowadzi¢ bez
okresu zahamowania na poczatku reakcji réwniez przy wartosciach pH mniejszych niz 7, jezeli jako kokatalizator
stosuje sie specjalng mieszanine hydroksyaldehydéw i hydroksyketondw, ktéra moze tez zawieraé katalitycznie
nieaktywne alkohole wielowodorotlenowe, mianowicie mieszaning wytwarzang podczas kondensacji wodzianu
formaldehydu i w ktérej molowy stosunek zawartosci zwiazkoéw o 3 atomach wagla do zawartosci zwiazkéw o 4
atomach wegla wynosi 0,56—2,0 stosunek zawartosci zwigzkdw o 4 atomach wegla do zawartosci zwigzkéw o 5
atomach wegla wynosi 0,2—2,0 i stosunek zawartosci zwiazkéw o 5 atomach wegla do zawartosci zwiazkéw o 6
atomach wegla wynosi 0,5—5,0. Taka mieszanina stanowigca kokatalizator zawiera co najmniej 756% a korzystnie
wigcej niz 85% wagowych sktadnikéw o 3—6 atomach wegla.

Jako kokatalizator korzystnie stosuje sie mieszanine stanowiacq produkt wytwarzany w procesie prowadzo-
nym sposobem wedtug wynalazku i ktéra przy zachowaniu wyzej podanych korzystnych warunkéw reakg;ji
zawiera sktadniki o 3—6 atomach wegla w podanych wyzej stosunkach ilosciowych. Oczywiscie mozna takze
stosowa¢ mieszaniny hydroksyaldehydéw i hydroksyketondw wytwarzane znanymi sposobami, jezeli zawieraja
one sktadniki w podanych wyzej stosunkach. Ewentualnie, Zadang zawarto$é sktadnikéw o 3—6 atomach wegla
mozna tez nastawiac¢ np. przez dodawanie aldehydu glicerynowego, erytrozy albo fruktozy lub glikozy. Jednakie,
jak wyzej wspomniano, znane produkty kondensacji czesto zawieraja produkty nadajgce mieszaninie barwe
brazowawa, totez przed uzyciem ich jako katalizatora trzeba je oczyszczad.

Kokatalizator stosuje sie¢ zwykle w ilosci 0,1-50% korzystnie 0,6—5%, a zwtaszcza 1—3% wagowych
w stosunku do ilosci uzytego formaldehydu.

W obecnosci opisanego wyzej kokatalizatora reakcja kondensacji przebiega tak szybko, ze osiaga si¢ opisane
-wyzej korzysci w zakresie wydajnosci na jednostke pojemnosci ijednostke czasu. Poniewaz kondensacja
formaldehydu wytwarzaniem hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw w podanych wyzej warunkach w tempera-
turze powyzej 95°C zachodzi tak szybko, ze mieszanina reakcyjna sama ogrzewa sie pod wptywem uwalnianego
ciepta, przeto wystarczy ogrzaé roztwodr reakcyjny tylko do temperatury 90—100°C, po czym zewnetrzne
Zrédto ciepta moze by¢ usuniete. llosci ciepta wywiazujacego sie podczas zachodzacej nastepnie egzotermicznej
reakcji sq tak duze, Zze w czasie catego okresu trwania reakcji roztwér reakcyjny jest utrzymywany w stanie
tagodnego wrzenia. Predkos¢ reakcji przy podanej wyzej wartosci pH jest jednak na tyle mata, 2e w kazdej chwili
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mozna przerwaé reakcje przez zewnetrzne ochtodzenie albo przez dodanie kwaséw, jezeli chce sig uzyskaé
odpowiednia pozostatosé formaldehydu lub odpowiedni sktad produktu.

Opisane wyzej regulowanie wartosci pH jest przeto szczegélnie korzystne, poniewaz w tym zakresie
wartoéci pH predkosé reakcji moze byé bardzo tatwo regulowana juz przez nieznaczng zmiang tej wartosci.
Wieksze ilosci ciepta, ktére mogtyby powodowaé zbyt silne wrzenie, moZna pomimo tego ewentualnie
odprowadzaé przez zewnetrzne chtodzenie. '

Nieorganicznymi zasadami odpowiednimi dla samokondensacji formaldehydu sq np. NaOH, KOH, CaO,
Ca(OH);, MgO i Mg(OH), a przyktadami odpowiednich zasad organicznych sa urotropina, pirydyna, drugorzedo-
we i trzeciorzedowe aminy oraz eterowe kompleksy metali alkalicznych.

Reakcje kondensacji mozna szczegdlnie korzystnie prowadzié metoda ciggta, kaskadowo w mieszalnikach
iprzez zmiane czasu przebywania w poszczegélnych mieszalnikach moina przy tym sposobie postgpowania
doktadnie nastawiaé pozostatosé¢ aldehydu mréwkowego. Sktad mieszaniny reakcyjnej i przecigtng funkcyjnosé

hydroksylowa wytwarzanej z niej przez reakcje mieszaniny wielowodorotlenowych alkoholi mozna w ten sposéb
zmieniaé tatwo i w szerokich granicach, a przy tym powtarzaé.
" Podobnie korzystnie moZna wytwarzaé mieszanine zwigzkéw zawierajgcych grupy hydroksylowe w pracu-
jacym sposobem ciagtym reaktorze rurowym. W celu utrzymania Zadanej wartosci pH w caltej objgtosci reagujacej
mieszaniny, w wielu miejscach reaktora doprowadza sie¢ w sposéb ciagty niezbedne ilosci nieorganicznych lub
organicznych zasad. Réwniez i w tym przypadku mozna przez zmiang predkosci przeptywu regulowaé w szerb-
kich granicach sktad produktu ifunkcyjnoéé¢ hydroksylowa otrzymanych wielowodorotlenowych alkoholi.
Oczywisicie takze i przy takim sposobie postepowania mozna wytwarzaé mieszaniny zawierajace gtéwnie zwigzki
o wigkszych czasteczkach, nie zawierajgce zabarwionych produktéw ubocznych. Sposobem wedtug wynalazku
mozna wytwarza¢ poliole, hydroksyaldehydy i hydroksyketony o wigkszych czasteczkach, zwtaszczao 5io0 6
atomach wegla, nie zawierajace szkodliwych, zabarwionych produktow ubocznych, jezeli prowadzi sig reakcje do
pozostatosci formaldehydu wynoszacej 0—1,5% wagowych i nastgpnie przerywa reakcje przez ochtodzenie i/albo
dezaktywowanie katalizatora. Otrzymane mieszaniny produktéw w zasadzie nie zawierajg formaldehydu.

Przy zastosowaniu opisanego wyzej sposobu prowadzenia reakcji iopisanych wyzej kokatalizatoréw
réwniez iw tym przypadku reakcja nieoczekiwanie przebiega tak, Ze w znacznej mierze unika sie¢ reakeji
Cannizzaro samego aldehydu mréwkowego (wytwarzanie metanolu i kwasu mréwkowego), ktéra hamuje
wytwarzanie hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw, jak réwniez unika si¢ reakcji powodujacych zabarwienie
produktu na brazowo.

Przeprowadzona metodg chromatografii gazowej analiza produktéw uwodorniania i sylilowania produktéw
reakcji wykazuje, ze przy stosowaniu opisanego wyzej korzystnego wariantu procesu, zgodnie z ktérym reakcje
prowadzi si¢ dp pozostatosci formaldehydu wynoszacej 0—1,6% wagowych, otrzymuje sie¢ produkty zawierajace
okoto 45% wagowych szesciowodorotlenowych alkoholi, 26% wagowych pieciowodorotlenowych alkoholi i
okoto 20% wagowych alkoholi siedmiowodorotlenowych iwyzszych. Produkty te zawierajg natomiast tylko
okoto 10% alkoholi dwu-, tréj- i cterowodorotlenowych. Odpowiada to przecietnej funkcyjnosci okoto 6,6.

Mieszaniny zawierajace gtéwnie produkty o wigkszych czgsteczkach wytwarza sie réwniez w ten sposéb, ze
mieszaniny hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw zawierajgce gtéwnie sktadniki o matych czasteczkach,
traktuje si¢ dodatkowo nadmiarem aldehydu mréwkowego, w obecnosci niorganicznej albo organicznej zasady,
przy wartodci pH $—13, korystnie 10—11, w ciggu okoto 10 minut do 12 godzin w temperaturze 10-100°C,
korzystnie 30—60°C. W ten sposdb droga alkalicznie katalizowanej reakcji aldolowej, zwiazki matoczasteczkowe,
s3 nie tylko przeprowadzane w zwigzki o wigkszych czasteczkach ale takze, przez dodatkowe metylolowanie przy
atomie wegla sasiadujagcym z grupg karbonylowg wytwarzane sg \v zwigkszonej mierze rozgatezione hydroksyal-
dehydy i hydroksyketony, zawierajgce znacznie wigcej pierwszorzedowych grup hydroksylowych niz zwiazkéw o
prostych taricuchach. W ten sposdb zwieksza sie zdolno$¢ tych mieszanin do reagowania ze sktadnikami
mogacymi reagowa¢ ze zwigzkami hydroksylowymi, co w wielu przypadkach jest korzystne. Tak np. przez
reakcje w ten sposdb wytworzonych zwigzkéw z organicznymi izocyjanianami, na skutek obecnosci pierwszorze-
dowych grup OH wytwaizaja si¢ uretany znacznie szybciej niz: to ma miejsce w przypadku zwyktych,

prostotaricuchowych, wielowodorotlenowych alkoholi zawierajacych drugorzedowe grupy OH.

Z hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw wytwerzanych przez samokondensacje formaldehydu mozna
w znany sposdb, przez redukcje, wytwarzaé tatwo wielowodorotlenowe alkohole. Redukcje t¢ mozna prowa-
dzi¢, np. bezposrednio w orzymanym wodnym roztworze juz w temperaturze pokojowej za pornocg wodorku
borosodowego, albo tez np. elektrolitycznie. Mozliwe jest takze katalityczne uwodornianie za pomoca wodoru.
Mozna wiec w tym celu stosowaé zasadniczo wszystkie znane sposoby przeprowadzania cukréw w alkohole
cukrowe drogg redukcji. Szczegdlnie korzystnie uwodornia si¢ w obecnosci niklu Raneya uzytego w ilosci 5—20%
wagowych w stosunku do ilosci mieszaniny hydroksyaldehyddw i hydroksyketonéw poddawanej reakci, stosujac .
wodér pod cisnieniem 50—200 atm, w temperaturze 20—200°C.
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Mozna jednak tez z dobrym wynikiem stosowac katalizatory zawierajace nikiel, kobalt, miedz, platyne,rod
lub pallad na obojetnych nosnikach.

Prowadzgc reakcje w sposéb wyzej opisany osiaga si¢ to, Ze nie powstajg praktycznie zadne produkty
rozktadu zaktécajace utwardzanie. Zwtaszcza nie powstaja wcale zwigzki zawierajace grupy karboksylowe, takie
jak kwas mlekowy i kwasy cukrowe, ktére zmniejszatyby aktywnosé katalizator6w uwodorniania wrazliwych na
kwas. Przy uwodornianiu mieszanin hydroksyaldehydéw, hydroksyketonéw i wielowodorotlenowych alkoholi,
wytworzonych zgodnie z wynalazkiem, mozna przeto stosowaé wielokrotnie katalizatory uwodorniania bez
straty ich aktywnosci.

Inne nowe sposoby wytwarzania produktéw kondensacji formaldehydu, nadalacych sie bardzo dobrze do
stosowania zgodnie z wynalazkiem, sq podane w opiach patentowych RFN DOS nr nr 2714084, 2714104
i2721186. B

Jak opisano wyzej, samokondensacje formaldehydu przy odpowiednim regulowaniu wartoéci pH mozna
prowadzi¢ tak, ze duza czeéé wytworzonych hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw ulega in situ rodukcu
do alkoholi wielowodorotlenowych za pomoca formaldehydu znajdujqcego si¢ w mieszaninie reakcyjnej. Moina
jednak takze, w przypadku stosowania wariantu odbiegajgcego od opisanego wyiej prowadzenia procesu
z regulowaniem wartosci pH, gdy ilo$¢ wytworzonych hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw jest wigksza,

* redukowaé je dodatkowo formaldehydem. W tym celu roztwér reakcyjny traktuje sie nadmiarem formaldehydu
i nieorganiczna zasadq i miesza w ciaggu 30 minut do 12 godzin w temperaturze 10—100°C korzystnie 30—60°C,
utrzymujac warto$é pH 9—13, korzystnie 10—11. Mozna przy tym redukowaé nie tylko grupy karbonylowe, ale

réwnoczeénie ', jak wyjasniono wyzej, wytwarza¢ produkty rozgatezione o wigkszych czasteczkach. Korzystnymi
zasadami nieorganicznymi, ktére przys$pieszajq t@ skrzyiowang reakcje Cannizzaro, sq takie jak wodorotienek

. sodowy, potasowy, wapniowy i barowy oraz kompleksy eterowe metali alkalicznych. .

‘ Reakcje redukcji mozna jeszcze przyspiesza¢ za pomoca kokatalizatoréw. Korzystnie stosuje si¢ w tym

4 celu szczawiany materiatéw przejsciowych, zwtaszcza niklu, kobaltu, zelaza, kadmu, cynku, chromu i manganu

. 'oraz metale przejsciowe w postaci eler\nentarnej, np. nikiel, kobalt, Zelazo, miedz, kadm, cynk, chrom i mangan.
Szczegélnie odpowiedni jest aktywowany nikiel, w postaci tak zwanego niklu Raneya ielementarny cynk

" w postaci proszku. !

Jako kokatalizatory podczas redukcji za pomocg aldehydu mrdwkowego mozna stosowaé amidy kwaséw
organicznych takie jak formamid, dwumetyloformamid i acetamid oraz sole czteroalkiloamoniowe, zwtaszcza
chlorek czterometyloamoniowy i chlorek czteroetyloamoniowy.

Polietery wytwarzane przez alkoksylowanie zgodnie z wynalazkiem wyZej opisanej mieszaniny wyjéciowaej
o funkcyjnosci hydroksylowej okoto 5,6 nadaja si¢ doskonale do wytwarzania twardych poliuretanowych
tworzyw piankowych. Jednakie, jak podano wyzej, przy przerwaniu samokondensacji formaldehydu przy nieco
wiekszej pozostatoéci aldehydu, otrzymuje si@ takze mieszaniny wyjsciowe o innym sktadzie. Tak np. przy
przerwaniu kondensacji gdy pozostato$é formaldehydu wynosi 2—2,5%, otrzymuje si¢ mieszaning wielowodoro-
tlenowych alkoholi, hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw o przecietnej funkcyjnosci hydroksylowej okoto
4,6. Przez propoksylowanie tej mieszaniny otrzymuje sig polieter, ktéry réwniez nadaje si¢ bardzo dobrze do
wytwarzania twardych poliuretanowych tworzyw piankowych.

Mieszaniny o jeszcze innym sktadzie i o obnizonej przecietnej funkcyjnosci hydroksylowej otrzymuje sig
przy przerywaniu reakcji kondensacji przy pozostatosci formaldehydu wynoszacej wigcej niz 2,5%. Takie
mieszaniny wyjéciowe o niskiej funkcyjnosci hydroksylowej mozna przetwarzaé na polietery, ktéra nadaja si@ do
wytwarzania elastycznych poliuretanowych tworzyw piankowych. Ich lepko$é jest mniejsza od lepkosci znanych
polieter6w na podstawie tréjmetylolopropanu albo gliceryny o takiej samej funkcyjnosei, dzigki czemu poliureta-
nowe tworzywa piankowe z nich wytworzone majg lepsze wtasciwosci. Na skutek mniejszej lepkosci ptynnosé
gotowej mieszaniny reakcyjnej jest wyraZnie lepsza, co prowadzi do réwnomierniejszego wypetniania form do
spieniania, jezeli te poligtery stosuje sie do wytwarzania produktéw z tworzywa piankowego.

Jezeli mieszaniny wielowodorotlenowych alkoholi, wytworzone przez samokondensacj¢ wodzianu formal-

N dehydu i nastepnie uwodornianie, miesza sie z dwu- albo z tréjfunkcyjnymi alkoholami o matych czasteczkach, to

funkcyjno$é¢ mieszaniny jako produktu wyjsciowego mozna zmienia¢ w zgdany sposéb, w zaleinosci od

- przeznaczenia wytwarzanych polieteréw.

Zgodnie z wynalazkiem, jako dodatkowe dwu- albo tréjfunkcyjne poliole mozna stosowaé¢ np.- glikol
etylenowy, glikol propylenowy, butanodiol-1,4, glikol dwuetylenowy, glikol dwupropylenowy, glikol tréjetyleno-
wy, glikol czteroetylenowy, glikol dwubutylenowy, tréjmetylolopropan lub gliceryne. Jako skfadnik dodatkowy
mozna tez stosowaé aminy i/labc etanoloaminy, np. mono-, dwu- lub tréjetanoloamineg mono-, dwu- lub
tréjizopropanoloaming, N-alkanolcaminy, takie jak N-metylodwuetanoloamina i N-etylodwuetanoloamina oraz
nizsze alifatyczne mono- i poliaminy, takie jak etyloamina, etylenodwuamina, dwuetylenotréjamina i tréjetyleno-
czteroamina.
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Mieszaniny wielowodorotlenowych alkoholi, wytworzone przez samokondensacje wodzianu formaldehydu
i nastepnie redukcje¢ produktéw kondensacji, stanowia lepkie lub bardzo lepkie ciecze, ktére w temperaturze
pokojowej, a zwtaszcza w nieco tylko podwyzszonej mozna tatwo pompowagé, przesytaé przewodami rurowymi
" idozowaé. To wiasnie stanowi wielka korzysé osiggang zgodnie z wynalazkiem w poréwnaniu ze znanymi
sbosobami wytwarzania polieteréw, zgodnie z ktérymi np. sorbit lub sacharoze trzeba stosowaé w postaci statej,
co wymaga odpowiednich urzadzer i jest pracochtonne.

Przy wytwarzaniu polieteréw zgodnie z wynalazkiem stosuje si¢ znane metody, mianowicie, do mieszaniny
wielowodorotlenowych alkoholi dodaje sie najpierw w atmosferze azotu, w temperaturze okoto 20—110°C,
korzystnie 50—90°C, niewielka ilos¢ wodorotlenku metalu alkalicznego albo innego katalizatora. Mieszaning
dajgca sie¢ bardzo dobrze mieszaé¢ ogrzewa sie nastgpnie do temperatury reakcji, to jest okoto 85—130°C,
korzystnie 95—1 15°C, po czym pod cisnieniem 0,2—4,0 atn, korzystnie 0,3—2,0 atn, poddaje reakcji z tlenkiem
alkilenu. Za pomocg ogrzewania lub chtodzenia utrzymuje sie mieszaning reakcyjna w temperaturze 85—130°C,
korzystnie 95—1 15°C. Po zakoriczeniu dodawania tlenku alkilenu zobojetnia sie alkaliczny polimer rozcierficzo-
- nym kwasem mineralnym i do zobojetnionego produktu eweritualnie dodaje sie przeciwutleniacz np. 2,6-dwu-
-lll-rzed.butylo-p-krezol. Po oddestylowaniu wody odsacza si¢, wydzielone sole. )

Dozowanie wyjsciowej mieszaniny jest w procesie prowadzonym sposobem wedtug wynalazku szczegdlinie
tatwe, poniewaz we wszystkich przypadkach s3 to ciecze lepkie lub o matej Iepkosc| dajace si¢ doprowadzad
bezposérednio przewodami za pomoca pomp.

Poliaddycje tlenku alkilenu prowadzi si¢ w obecnosci wodorotlenkéw metali alkalicznych, korzystnie w

e obecnosci wodorotlenku sodowego albo potasowego, jako katalizatora, w korzystnym wariancie procesu stosuje

- sie wodorotlenek potasowy w postaci wodnego roztworu okoto 50%, przy czym ilosé wodorotlenku potasowego

~ wynosi 1,0—-50%, korzystnie 1,0—20% wagowych w stosunku do ilosci wyjéciowej micszaniny. Reakcje mozna.
jednak prowadzié réwniei stosujgc jako katalizator kwasy, np. kwas fosforowy, albo kwasy Lewisa, np.
tréjfluorek boru.

W procesie wedtug wynalazku jako tlenki alkilendw stosuje sie tlenek etylenu, tlenek propylenu tlenek
butylenu, czterowodorofuran, tlenek styrenu albo epichlorohydryne. Ewentualnie mozna tez réwnoczesnie
stosowaé inne tlenki, np. tlenek winylu. Reakcje alkoksylowania zgodnie z wynalazkiem mozna prowadzié¢
stosujac wytacznie jeden tylko z podanych wyzej tlenkéw alkilenowych, alho teZ stosujgc dowolne mieszaniny
tych tlenkéw. Przy wytwarzaniu tak zwanych kopolimeréw blokowych moina tez zgodnie z wynalazkiem
stosowac kolejno rozne tlenki alkilenowe w jednej szarzy. Korzystnie stosuje sie jednak tlenek etylenu i/albo
tlenek propylenu.

Reakcje mozna prowadzié w réznych temperaturach a zwykle stosuje sie temperature 85—130°C, korzyst-
nie 95—115°C. Reakcje z tlenkami alkilendw prowadzi sie pod zwigkszonym cisnieniem, przewaznie pod
cisnieniem 0,2—4,0 atn, korzystnie 0,3—2,0 atn. ’

Poljetery wytwarzane sposobem wedtug wynalazku stanowig klarowne ciecze bezbarwne lub majace barwe
do z6ttawej iich lepkosé w zaleznosci od liczby hydroksylowej i funkcyjnoéci wynosi od 400 cP (polietery
o funkcyjnoséci 3 i liczbie wodorotlenowej 60—55) do okoto 30000 cP w temperaturze 256°C (np. polietery
o funkcyjnosci 4,6 i o liczbie hydroksylowej 556). Lepkosé polieteréw wytworzonych zgodnie z wynalazkiem
jest jak to wykazano dalej w przyktadach i przyktadach poréwnawczych, wyraznie mniejsza od lepkosci znanych
polieteréw w poréwnywalnej funkcyjnosci i liczbie hydroksylowej. Przez zmiang liczby hydroksylowsj i sktadu
wy]écmwej mieszaniny oraz ewentualnie dodawanych alkoholi dwu- i/albo tréjwodorotlenowych i/lub amin
m ina wytwarzaé produkty o lepkosci najbardziej dostosowanej do ich przeznaczenia.

\ " Polieteropoliole wytwarzane sposobem wedtug wynalazku ewentualnie razem z innymi, znanymi zwiazka-
mi}wieloczqsteczkowymi, majacymi grupy zdolne do reakcji z izocyjanianami i/albo razem z substancjami
stosowanymi do przedtuzania taricucha, mozna poddawaé reakcji z poliizocyjanianami, wytwarzajagc homoge-
niczne lub komérkowe tworzywa poliuretanowe.

+ Jako sktadniki wyjsciowe do wytwarzania sztucznych tworzyw poliuretanowych stosuje si¢ alifatyczne,
cykloahfatyczne aralifatyczne, aromatyczne i heterocykliczne poliizocyjaniany, takie jak np. opisane przez W.

: Slefken w Justus Liebigs Annalen der Chemie 562, strony 75—136, np. dwuizocyjanian etylenu, dwuizocyjanian
1 4-czteromety|enu dwuizocyjanian 1,6-szesciometylenu, dwuizocyjanian 1,12-dodecylenu, dwuizocyjanian
1 3-¢.{yklobutylenu dwuizocyjanian 1,3- i 1,4-cykloheksylenu oraz dowolne mieszaniny tych izomeréw 1-izocyja-
niang-3,3,5-tréjmetylo-5- izocyjanianometylocykloheksan (opis patentowy RFN DAS nr 1202785 i opis patento-
wy ST.Zj.Am. nr 3401190), dwuizocyjanian 2,4- i2,6-szesciowodorotoluilenu oraz dowole mieszaniny tych
izomeréw, dwuizocyjanian szesciowodoro-1,3- i/albo -1,4-fenylenu, maksymalnie uwodorniony 2,4'- i/albo
4,4'-dwufenylometanodwuizocyjanian, dwuizocyjanian 1,3- i 1,4— fenylenu, dwuizocyjanian 2,4- i 2,6-toluilenu
oraz dowolne mieszaniny tych izomeréw, dwufenylometano-2,4'- i/albo -4,4’'-dwuizocyjanian, dwuizocyjanian
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1,5-naftylenu, tréjfenylometano-4,4’,4"-trojizocyjanian, poliizocyjaniany polifenylopolimetylenowe wytwarzane
przez kondensacje aniliny z formaldehydem i nastepnie fosgenowanie, znane np. z brytyjskich opiséw patentowych
nrnr 874430 848671, izocyjaniany m- i p-izocyjanianofenylosulfonylu wedtug opisu patentowego Standéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3454606, wyczerpujaco chlorowane arylopoliizocyjaniany, znane np. z opisu paten-
towego RFN DAS nr 1157601 (opis patentowy Stanéw Zjednoczonych nr 3277138), poliizocyjaniany majace
grupy karbodwuimidowe, znane np. z opisu patentowego RFN nr 1092007) opis patentowy Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3152162), dwuizocyjaniany opisane w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 3492330, poliizocyjaniany zawierajace grupy allofanianowe, znane np. z brytyjskiego opisu patentowego
nr 761626 i opublikowanego holenderskiego zgtoszenia patentowego nr 7102524, poliizocyjaniany zawierajace
grupy karbodwuimidowe, znane np. z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3001973 i z opiséw
patentowych RFN, nr nr 1022789, 1222067 i 1027394 oraz DOS nr nr 1929034 i 2004048, poliizocyjaniany
zawierajace grupy uretanowe, opisane np. w belgijskim opisie patentowym nr 752261 lub w opisie patentowym
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3394164, poliizocyjaniany zawierajace acylowane grupy mocznikowe
wedtug opisu patentowego RFN nr 1230778, poliizocyjaniany zawierajace grupy biuretowe, opisane np. w opisie
patentowym RFN nr 101394) opisy patentowe Stanéw Zjednoczone Ameryki nr 3124605 i3201372) oraz
w brytyjskim opisie patentowym nr 889050, poliizocyjaniany wyworzone przez telomeryzacje, znane np. z opisu
patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3654106, poliizocyjaniany zawierajace grupy estrowe, podane
np. w brytyjskich opisach patentowych nr nr 965474 i 1072956, w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3567763 i w opisie patentowym RFN nr 1231688, produkty reakcji wyzej wymienionych izocyjania-
néw z acetalami wedtug opisu patentowego RFN nr 1072385 oraz poliizocyjaniany zawierajace polimeryczne
reszty kwaséw ttuszczowych wedtug opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3456883.
Mozna takze - stosowac zawierajace grupy izocyjanianowe pozostatosci podestylacyjne, otrzymywane przy
- wytwarzaniu izocyjanianéw na skale techniczna, ewentualnie rozpuszczone w jednym lub wiekszej liczbie
podanych wyzej poliizocyjanianéw. Mozna wreszcie stosowaé dowolne mieszaniny wyzej wymienionych
poliizocyjanianéw. :

Szczegdlnie korzystnie stosuje si¢ poliizocyjaniany technicznie tatwo dostepne, np. dwuizocyjanian 2,4;
i 2,6-toluilenu oraz dowolne mieszaniny tych izomeréw (,, TDI”’), poliizocyjaniany. polifenylopolimetylenowe,
takie jak wytwarzane przez kondensacje aniliny z formaldehydem i nastepnie fosgenowanie (,,surowy MDI")
i poliizocyjaniany majace grupy karbodwuimidowe, uretanowe, allofanianowe, izocyjanuranowe, mocznikowe lub
biuretowe (tak zwane poliizocyjaniany modyfikowane).

Obok wytwarzanych zgodnie z wynalazkiem polieterow mozna ewentualnie stosowaé¢ jako sktadniki
wyjsciowe zwiazki o co najmniej 2 atomach wodoru zdolnych do reakcji z izocyjanianami»i o ciezarze czasteczko-
wym zreguty 400—10000. S3 to zwigzki, ktére oprécz grup aminowych, tiolowych lub karboksylowych
korzystnie zawierajg wiele grup hydroksylowych zwtaszcza 2—8, a szczegdlnie zwiazki o ciezarze czgsteczkowym
800—10000, korzystnie 1000—6000, np. zawierajace co najmniej 2, z reguty 2—8, ale korzystnie 2—4 grupy
hydroksylowe polietery, politioetery, poliacetale, poliweglany i amidy poliestrow, stosowane w znanych proce-
sach wytwarzania poliuretanéw homogenicznych i o budowie komdrkowe;j.

Jako poliestry zawierajace grupy hydroksylowe bierze sie¢ pod uwage np. produkty reakcji wielowartoscio-
wych, korzystnie dwuwartosciowych i ewentualnie dodatkowo tréjwartosciowych alkoholi z wielozasadowymi,
korzystnie dwuzasadowymi kwasami karboksylowymi. Zamiast wolnych kwaséw wielokarboksylowych mozna
tez do wytwarzania poliestréw stosowaé odpowiednie bezwodniki tych kwaséw lub odpowiednie estry kwasow
wielokarboksylowych z nizszymi alkoholami albo ich mieszaniny. Mozna stosowaé wielokarboksylowe kwasy
alifatyczne, cykloalifatyczne, aromatyczne, i/aibo heterocykliczne, ewentualnie podstawione, np. atomami
chlorowca i/albo nienasycone.

Jako przyktady naleiy wymieni¢ kwasy takie jak bursztynowy, adypinowy, korkowy, azelainowy,
sebacynowy, ftalowy, izoftalowy i trojmelitowy ibezwodniki kwaséw takich jak kwas czterowodoroftalowy,
szesciowodoroftalowy, czterochloroftalowy, endometylenoczterowodoroftalowy i glutarowy, kwas maleinowy
i jego bezwodnik, kwas fumarowy, dimery i trimery kwaséw ttuszczowych, takich jak kwas olejowy, ewentualnie
w mieszaninie z monomerycznymi kwasami ttuszczowymi, ester dwumetylowy kwasu tereftalowego i ester
dwuglikolowy kwasu tereftalowego.

Jako wielowartosciowe alkohole hierze si¢ pod uwage, np. glikol etylenowy, glikol 1,2- i 1,3-propylenowy,
glikol 1,4- i2,3-butylenowy, heksanodiol-1,6, oktanodiol-1,8, glikol neopentylowy, cykloheksanodwumetanol
(1,4-bis-hydroksymetylocykloheksan), 2-metylopropanodiol-1,3, gliceryna, tréjmetylolopropan, heksano-
triol-1,2,6, butanotriol-1,2,4, "tréjmetyloloetan, pentaerytryt, chinit, mannit, i sorbit, meiyloglikozyd, a takze
glikol dwuetylenowy, glikol tréjetylenowy, glikol czteroetylenowy, polietylenoglikole, glikol dwupropylenowy,
polipropylenoglikole, glikol dwubutylenowy i polibutylenoglikole. W pewnym procencie poliestry mogq zawieraé
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grupy karboksylowe w pozycjach koricowych. Mozna tez stosowac poliestry z laktonéw, np. z e-kaprolaktonu,
albo z kwaséw hydroksykarboksylowych, np. z kwasu w-hydroksykapronowego. Nadajg si¢ tez do tego celu
polietery modyfikowane polimerami winylowymi, wytwarzane np. przez polimeryzacje styrenu i akrylonitrylu
w obecnosci polieteréw (opisy patentowe Standéw Zjedn. Ameryki nr nr 3383351, 3304273, 3523093, 3110695
i opis patentowy RFN nr 1152536, a takze polibutadieny zawierajace grupy OH.

Z politioeter6w nalezy wymienié zwtaszcza produkty kondensacji tiodwuglikolu samego i/albo z innymi

glikolami, kwasami dwukarboksylowymi, aldehydem mréwkowym, kwasami aminokarboksylowymi lub aminoal-
koholami. W zaleznosci od rodzaju uzytych sktadnikéw towarzyszacych produkty te stanowi mieszane politioete-
. ry, politioestry lub amidy politioestrow.
' Jako poliacetale bierze sie¢ pod uwage np. zwiazki wytwarzane z glikoli, takich jak glikol dwuetylenowy,
glikol tréjetylenowy, 4,4'-dwuhydroksyetoksydwufenylodwumetylometan, heksanodiol i aldehydu mréwkowego.
Réwniez przez polimeryzacje cyklicznych acetali mozna wytwarzaé poliacetale odpowiednie do procesu
prowadzonego wedtug wynalazku. '

Jako poliweglany zawierajace grupy hydroksylowe bierze si¢ pod uwage znane produkty, ktére mozna
wytwarzaé np. przez reakcje dioli, takich jak propanodiol-1,3, butanodiol-1,4 i/albo heksanodiol-1,8, glikol
dwuetylenowy, glikol tréjetylenowy lub glikol czteroetylenowy z weglanami dwuarylowymi, np. z weglanem
dwufenylu, albo z fosgenem.

Do amidéw poliestréw i poliamidéw zalicza si¢ np. produkty kondensacji, gtdwnie liniowe, wytwarzane
z wielozasadowych i nienasyconych kwas6w karboksylowych lub ich bezwodnikéw oraz wieldWartoéciowych,
nasyconych albo nienasyconych aminoalkoholi, dwuamin, poliamin i mieszanin tych zwigzkéw. )

Mozna tez stosowad zwigzki wielohydroksylowe zawierajgce juz grupy.uretanowe lub grupy mocznikowe
oraz ewentualnie modyfikowane naturalne poliole, takie jak olej racznikowy, weglowodany lub skrobia. Zgodnie
z wynalazkiem mozna stosowaé produkty przytaczenia tlenkdw alkllenu do zywic fenoloformaldehydowych albo
do zywic mocznikowoformaldehydowych.

Przyktady zwigzkéw, ktére mozna stosowaé zgodnie z wynalazkiem s podane np. w dziele High Polymers,
tom XVI , Polyurethanes, Chemistry and Technology”, pod redakcjg Saunders-Frisch, Interscience Publishers,
New York, London, czesé |, 1962 str. 32—42 i 44—54 oraz czes$é |1, 1964 str. 5—6 i 198—189, jak réwniez
wdziale Kunststoff-Handbuch, cze$é¢ VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Monachium 1966, np. na
str. 45—71. ' 2

Zgodnie z wynalazkiem jako sktadniki wyjsciowe mozna ewentualnie stosowaé takze zwiazki o co najmniej
2 atomach wodoru zdolnych do reakcji z izocyjanianami o ciezarze czasteczkowym 32—400. Réwniez iw tym
przypadku sg to zwiazki zawierajace grupy hydroksylowe i/albo aminowe i/albo tiolowe i/albo karboksylowe,
korzystnie zawierajgce grupy hydroksylowe i /albo aminowe, ktére stuza jako $rodki przedtuzajace taricuch lub
srodki sieciujace. Te zwigzki majg z reguty 2—8, a korzystnie 2 lub 3 atomy wodoru zdolne do reakcji
z izocyjanianami. Przyktadami takich zwigzkéw s3: glikol etylenowy, glikol 1,2- i 1,3-propylenowy, glikol 1.4-
i 2,3-butylenowy, pentanodiol-1,5, heksanodiol-1,6, oktanodiol-1,8 glikol neopentylowy 1,4-dwu{hydroksymety-
lo)-cykloheksan, 2-metylopropanodiol-1,3, gliceryna, tréjmetylolopropan, heksanotriol-1,2,6,tréjmetyloloetan,
pentaerytryt, chinit, mannit, sorbit, glikol dwuetylenowy, glikol trjetylenowy, glikol czteroetylenowy, polietyle-
noglikole o cigzarze czgsteczkowym do 400, glikol dwupropylenowy, glikole polipropylenowe o ciezarze
czasteczkowym do 400, glikol dwubutylenowy, glikole polibutylenowe o cigzarze czasteczkowym do 400,
4,4'-dwuhydroksydwufenylopropan, dwuhydroksymetylohydrochinon, etanoloamina, dwuetanoloamina, tréjeta-
noloamina, 3-aminopropanol, etylenodwuamina, 1,3-dwuaminopropan, 1-merkapto-3-aminopropan, kwas
4-hydroksy- lub 4-amino-ftalowy, kwas bursztynowy, kwas adypinowy, hydrazyna, N,N’-<dwumetylohydrazyna,
4,4'-dwuaminodwufenylometan, toluilenodwuamina, metyleno-dwuchloroanilina, estry kwasu metyleno-dwu-
antranilowego, estry kwasu dwuaminobenzoesowego i izomeryczne chlorofenylenodwuaminy Rdwniez i w tym
przypadku mozna stosowaé mieszaniny réznych zwigzkéw o co najmnlel 2 atomach wodoru zdolnych do reakcji .
z izocyjanianami i o cigzarze czasteczkowym 32—400. s

Oczywiscie mozna tez stosowaé zgodnie z wynalazkiem wyjsciowe mlesunlny jako $rodki do przed{uianla‘
taricucha, .

) Oczywiscie mozna stosowa¢ mieszaniny wyzej wymienionych zwigzkéw o co najmniej dwéch atomach
wodoru zdolnych do reakcji z izocyjanianami, o cigzarze czagsteczkowym 400—10000, np. mieszaniny polieteréw
" i poliestréw.

Mozna jednak stosowaé takze zwigzki wielohydroksylowe, w ktérych wieloczasteczkowe produkty
poliaddycji lub polikondensacji znajduja si¢ w postaci drobno zdyspergowanej lub rozpuszczone. Takie modyfi-
kowane zwiazki wielohydroksylowe otrzymuje sie, gdy zwiazki zawierajace grupy hydroksylowe poddaje sig
reakcjom poliaddycji (np. reakcjom pomiedzy poliizocyjanianami i zwiazkami z funkcyjnymi grupami aminowy-
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mi) lub reakcjom polikondensacji (np. reakcjom pomiedzy aldehydem mréwkowym i fenolami i/albo aminami)
prowadzac te reakcje w tych zwigzkach bezposrednio in situ. Proesy takie s3 znane z opiséw patentowych RFN
DAS ni 1168075 i 1260142 oraz DOS nr 12324134,, 2423984, 2512385, 2513815, 2550796, 2550797, 2550833
i 2650862. Mozna jednak takze, zgodnie z opisem patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3869413 lub
opisaem patentowym RFN DOS nr 2550860, gotowa dyspersje wodna polimeru miesza¢ ze zwigzkiem
wielohydroksylowym i nastepnie usuwa¢ z mieszaniny wode.

Jezeli jako sktadnik wyjsciowy w procesie poliaddycji poliizocyjanianowej stosuje sig modyfnkowane
zwigzki wielohydroksylowe opisanego wyzej rodzaju, to w wielu przypadkach powstajg syntetyczne tworzywa
poliuretanowe o wydatnie ulepszonych wtasciwosciach mechanicznych.

Przy wytwarzaniu spienionych sztucznych tworzyw poliuretanowych mozna réwniez stosowaé wode i/albo

.tatwo lotne substanc;e organiczne jako $rodki porotwoércze. Jako organiczne $rodki porotwdércze stosuje sig np.
aceton, octan etylu, chlorowcowane alkany, takie jak chlorek metylenu, chloroform, chlorek etylidenu, chlorek

~winylidenu, jednofluorotréjchlorometan, chlorodwufluorometan, dwuchlorodwufluorometan, a takze butan,
heksan, heptan, lub eter dwuetylowy. Dziatanie pianotwdrcze mozna tez uzyskiwaé przez dodatek zwigzkéw,
ktére w temperaturze wyzszej od pokojowej rozktadaja sie z odszczepieniem gazéw, np. azotu, a mianowicie np.
zwigzkéw azowych, takich jak nitryl kwasu azoizomastowego. Dalsze przyktady $rodkéw pianotwérczych
i szczegoty dotyczace ich stosowania podano w dziale Kunststoff-Handbuch, tom VII, Vieweg und Hochtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Monachium 1966, np. na stronach 108, 109, 453—455 i 507—510. ‘ .

Czesto stosuje sie réwniez katalizatory, a mianowicie znane katalizatory, takie jak trzeciorzedowe aminy,
np. tréjetyloamina, tréjbutyloamina, N-metylomorfolina, N-etylomorfolina, N-kokomorfolina, N,N,N’,N’-cztero-
metyloetylenodwuamina, 1,4-diaza- bicyklo-{2,2,2)- oktan-N-metylo - N’-dwumetyloaminoetylopiperazyna
N,N-dwumetylobenzyloamina, adypinian bis-(N’'N-dwuetyloaminoetylu), N,N-dwuetylobenzyloamina, pieciome-
tylodwuetylenotréjamina, N,N-dwumetylocykloheksyloamina, N,N,N’,N’-czterometylo-1,3- dwuaminobutan,
N,N-dwumetylo-B-fenyloetyloamina, 1,2-dwumetyloimidazol i 2-metyloimidazol. Jako katalizatory moZna te
stosowad znane zasady Mannicha z drugorzedowych aniin, takich jak dwumetyloamina i aldehydéw, korzystnie
aldehydu mréwkowego albo ketonéw, takich jak aceton, keton metylowoetylowy lub cykloheksanon i-fenoli,
takich jak fenaol, nonylofenol lub dwufenol.

Z trzeciorzegdowych amin zawierajacych atomy wodoru zdolne do reakcji z lzocyjanlanaml moZna jeko
katalizatory stosowac¢ np. tréjetanoloaming, tréjizopropanoloaming, N-metylodwuetanoloaming, N-etylodwu-
etanoloamine, N,N-dwumetyloetanoloaming oraz ich produkty reakcjl ztlenkaml alkilenéw, np. ztlankiem
propylenu i/albo tlenkiem etylenu. -

Jako katalizatory mozna tez stosowaé silaminy majace wnqzama wegiel- krzem oplsane w opisie patento-
wym RFN nr 1229290, ktéremu odpowiada opis patentowy Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3620984, np.
takie jak 2,2,4-tréjmetylo-2-silamorfolina, i 1,3-dwuetyloaminometyloczterometylodwusiloksan.

Jako katalizatory mozna réwniez stosowaé zasady zawierajace azot, takie jak wodorotlenki czteroalkilo-
amoniowe, a takze wodorotlenki metali alkalicznych, np. wodorotlenek sodowy, fenolany metali alkalicznych,
np. fenolan sodowy, albo alkanolany metali alkalicznych, np. metanolan sodowy. Jako katalizatory nadajqg sie
takze szesciowodorotriazyny, jak réwniez organiczne zwigzki metali, zwtaszcza cyny. Jako organiczne zwigzki
cyny korzystnie stosuje sie sole dwuwartosciowej cyny z kwasami karboksylowymi, takie jak octan, heptanokar-
boksylan, etylopentanokarboksylan i laurynian oraz zwigzki cyny czterowartosciowej, np. tlenek dwubutylocy-
ny, dwuchlorek dwubutylocyny, dwuoctan dwubutylocyny, dwulaurynian dwubutylocyny, maleinian dwubuty-
locyny lub dwuoctadwuoktylocyny. Oczywiécie mozna tez stosowacé wszystkie wyzej wymienione katalizatory
W postaci mieszanin.

Przyktady dalszych katalizatoréw, ktére mozna stosowaé zgodnle z wynalazklem jak réwniez szczegdty
dotyczace ich dziatania, sq podane w dziale Kunststoff-Handbuch, tom VII, Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-
Verlag, Monachium 1966, np. str. 96—102. ' '

Katalizatory stosuje si¢ zreguty w ilosci okoto 0,001—10% wagowych w stosunku do ilosci zwigzkéw
majacych co najmniej 2 atomy wodoru zdolne do reakcji z izocyjanianami i o cigzarze czasteczkowym
400-—10000.

Mozna tez stosowaé¢ dodatek substancji powwrzchnlowoczynnych takich jak emulgatory i stabilizatory
piany. Jako emulgatory stosuje sie np. sole sodowe sulfonowanego oleju rgcznikowego lub sole kwaséw
ttuszczowych z aminami, np. sél kwasu olejowego z dwuetyloaming lub kwasu stearynowego z dwuetanoloamina.
Jako substancje powierzchniowo czynne mozna tez stosowaé sole metali alkalicznych lub sole amonowe kwaséw
sulfonowych, np. kwasu dodecylobenzenosulfonowego lub kwasu dwunaftylometanodwusulfonowego, a takie
kwaséw ttuszczowych np. kwaséw z oleju ragcznikowego, albo polimerycznych kwaséw ttuszczowych.

Jako stabilizatory piany bierze si¢ pod uwage przede wszystkim polieterosiloksany, zwtaszcza rozpuszczal-
ne w wodzie. Zwigzki te sa przewaznie tak zbudowane, ze kopolimer tlenku etylenu i tlenku propylenu jest
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zwigzany z grupg polidwumetylosiloksanowq. Stabilizatory takie s3 znane np. z opiséw patentowych Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr nr 2834748, 2917480 i 3629308.

Mozna teZ stosowaé dodatek opdZniaczy reakcji, np. substancji o odczynie kwasnym, takich jak kwas solny
lub halogenki kwaséw organicznych, a takZze znane regulatory komérek, takie jak parafiny, alkohole tfuszczowe
lub dwumetylopolisiloksany, jak réwniez dodatek pigmentdéw lub barwnikéw i srodkéw ogniochronnych znanego
typu, np. takich jak fosforan tréjchloroetylu, fosforan tréjkrezylu, fosforan amonowy, polifosforan amonowy.
Mozna takZe dodawaé utrwalacze chronigce przed starzeniem iczynnikami atmosferycznymi, zmiekczacze
i substancje o dziataniu grzybostatycznym i bakteriostatycznym oraz wypetniacze, np. siarczan barowy, krze-
mionka, sadza lub kreda ptawiona.

. Dalsze przyklady substancji powierzchniowo-czynnych |stabllizator6w piany oraz regulatoréw komérek,

" opé2niaczy reakcji, utrwalaczy, substancji zmniejszajacych palno$¢, zmigkczaczy, barwnikéw i wypetniaczy oraz
substancji dziatajgcych grzybostatycznie i bakteriostatycznie, ktére ewentualnie moina stosowaé zgodnie
z wynalazkiem, jak réwniez szczegty dotyczace stosowania idziatania tych dodatkéw, podano w dziele
Kunststoff-Handbuch, tom VII, Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Monachium 1966, np. strony
103-113. '

Sktadniki reakcji poddaje sie reakcji, znanym sposobem jednostopniowym, metodg prepolimeru lub
metod3 péiprepolimeru, przy czym czesto stosuje si¢ urzgdzenia mechaniczne, np. znane z opisu patentowego
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2764565. Blizsze informacje o urzadzeniach, ktére réwniez moga by¢
stosowane zgodnie z wynalazkiem, s§ podane w powotanym wyiej dziele Kunststoff-Handbuch, tom VI,
str. 121-206.

Przy wytwarzaniu piankowego tworzywa zgodnie z wynalazkiem proces spieniania czesto prowadzi si@
w formach, wprowadzajac mieszaning reakcyjng do formy. Formy moga byé wytwarzane z metali, np
z aluminium, albo z sztucznego tworzywa, np. z zywicy epoksydowej. Zdolna do spieniania si¢ mieszanina
reakcyjna ulega w formie spienieniu i tworzy ksztattke. Spienianie w formach mozna przy tym prowadzi¢ tak, Ze
czeéé¢ formy ma na powierzchni struktur@ komorkowq, albo tez forma ma powierzchnig gtadkq irdzen
0 budowie komérkowej. Zgodnie z wynalazkiem mozna w zwigzku z tym postepowac w ten sposéb, ze do formy
wprowadza si@ tyle mieszaniny reakcyjnej, aby wytwaorzone spienione tworzywo wypetnito akurat forme, ale
mozna wprowadza¢ do formy wiecej mieszaniny niz potrzeba do tego, aby piankowe tworzywo wypetnito
wnetrze formy. Drugi z tych sposobéw, zwany sposobem przetadowywar.ia. jest znany np. z opiséw patento-
wych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3178490 i 3182104.

Przy spienianiu w formach czesto stosuje sie znane $rodki rozdzielajace ,,zewnetrzne’’, np. oleje silikonowe,
ale mozna tez stosowac ,,wewnetrzne’ s$rodki rozdzielajace, znane np,'z opiséw patentowych RFN DOS nr nr
2121670 2307589. .

Mozna tez wytwarzaé piankowe tworzywa utwardzane na zimno (patrz brytyjski opis patentowy
nr 1162517 i opls patentowy RFN DOS nr 2153086). Oczywiscie mozna jednak wytwarzaé réwniez piankowe
tworzywa metoda spieniania blokowego lub znang metoda podwdjnego przenoénika tasmowego.

Reasumujac nalezy stwierdzié, Ze w poréwnaniu ze znanymi polieterami polietery wytwarzane sposobem
wedtug wynalazku majg nastepujace zalety.

Przy takiej samej funkcyjnosci i poréwnywalnej liczbie hydroksylowej polietery wytwarzane wedtug
wynalazku maja lepkosé mniejsza niz znane polietery, np. polietery tréjmetylopropanowe lub polietery na
podstawie sacharozy albo mieszanin sacharoza-poliol. Ta cecha umozliwia korzystniejsza przerébke polieteréw na
piankowe tworzywa poliuretanowe. Dzieki mniejszej lepkosci uzyskuje sie lepsze przesytanie do gtowic
mieszalniczych w znanych urzadzeniach do spieniania i petniejcze oraz szybsze przemieszanie ze sktadnikiem
izocyjanianowym. Mieszaning reakcyjna mozna przeto doprowadzaé szybciej, to znaczy w tym samym czasie
mozna doprowadzi¢ wieksza ilo§¢ mieszaniny i rownomiernie jg rozprowadzié.

Mniejsza lepko$¢ polieterow wytwarzanych sposobem wedtug wynalazku powoduje poza tym lepszg
ptynnos$é¢ wsadébw reakcyjnych w procesie spieniania, co tez umozliwia uzyskiwanie piankowych tworzyw
poliuretanowych o réwnomierniejszej gestosci w odniesieniu do ich objetosci wraz z przestrzenig nie wypetniona,
dzieki czemu tworzywo takie ma wyiszg wytrzymatos$é na sciskanie. Przy takiej samej lepkosci mieszaniny
reakcyjnej mozna zgodnie z wynalazkiem stosowac polietery o wyzszej funkcyjnosci, co prowadzi do szybszego
twardnienia piankowego tworzywa.

Réwniez wytwarzanie polieteréw jest technicznie uproszczone. Stosowane zgodnie z wynalazkiem miesza-
niny wyjsciowe, nawet bez dodatku wody lub wielowodorotlenowych alkoholi, stanowia ci2cz o stosunkowo
niewielkiej lepkosci. Na przyktad, lepko$é mieszaniny o przecigtnej funkcyjnosci 4,6 wyrosi 1195 cP w tempera-
turze 80°C i 324 cP w temperaturze 100°C. Wyjsciowe mieszaniny mozna przeto zawsze bez trudnosci dozowaé
i pompowaé, aw warunkach stosowanych zgodnie z wynalazkiem réwniez i w mieszaninach z wodorotlenkami
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metali alkalicznych moga tez by¢ dobrze mieszane z wysokim stopniem turbulencji. Dzigki temu unika sig reakcji
ubocznych, takich jak karmelizacja, zweglanie lub tworzenie wewnetrznych eteréw, ktére to reakcje mogg
wystepowad przy niedostatecznym mieszaniu mieszanin reakcyjnych.

Mieszaniny stosowanych zgodnie z wynalazkiem sktadnikéw wyjsciowych z ma{oczasteczkowyml alkoho-
lami wielowodorotienowymi cechuje lepkos¢ mniejsza od tej jaka majq znane sktadniki wyjsciowe, np. gliceryna
lub tréjmetylolopropan, o poréwnywalnej funkcyjnosci. Tak np. lepkos¢ mieszaniny wielowodorotlenowych
alkoholi, otrzymanej przez kondensacje formaldehydu i doprowadzonej do funkcyjnosci 3,0 przez dodanie-
glikolu etylenowego, ma w temperaturze 20°C lepkos¢ 790 cP, a wiec wyraZnie mniejsza od lepkosci gliceryny,
Tréjmetylolopropan, stosowany czesto jako produkt wyjsciowy do wytwarzanla polieteréw alkllenogllkolowych
jest w tych warunkach ciatem statym.

W opisanych nizej przyktadach stosowano autoklaw wyposazony w urzadzenie do ogrzewania i chtodzenia,
mieszadto, urzadzenie do wypierania powietrza (np. potaczone ze Zrédtem zmniejszonego cisnienia i doprowa-
dzania azotu) urzadzenie do azeotropowego odwadniania i urzadzenie do dozowania tlenku alkilenu. W przykta-
dach tych zilustrowano blizej wynalazek, przy czym jezeli nie zaznaczono inaczej, czesci i procenty podawane
w tych przyktadach stanowiq czesci i procenty wagowe.

Przyktad poréwnawczy 1. . .

Z 75 czesci zwyktego polieteru, wytworzonego przez propoksylowanie mieszaniny sacharozy, glikolu
propylenowego i wody, majacego liczbe OH wynoszaca 380 i lepko$é 12000 m Pa(sekunda) 26°C oraz 10 czeéci
oleju racznikowego, 15 czesci estru dwuetylowego kwasu dwuetanoloaminometanofosfonowego, 1.5 czedei
zwyktego stabilizatora piany na podstawie kopolimeru siloksan/oksyalkilen, 2,0 czesci dwumetylocykloheksylo-
aminy i 0,5 czeéci wody wytwarza sie preparat poliolowy. 112 czesci tego preparatu 33 czedci tréjchlorofiuoro-
metanu i 120 czesci technicznego dwufenylometanodwuizocyjanianu o zawartoécl izocyjanianu 31% miesza sig
doktadnie za pomoca mieszadta o duzej liczbie obrotéw. Po odstaniu w ciagu okoto 20 sekund otrzymuje sig
twarde piankowe tworzywo poliuretanowe o budowie zéttej majace komérki zamkmqte i cigzar objetosciowy
29,0 kg/m3.

Przyktad I

a/ Wytwarzanie kokatalizatora

3000 czesci 37% roztworu wodnego formaldehydu (37 moli formaldehydu) ogrzewa si¢ do temperatury
70—90°C i w tej temperaturze dodaje 30 czesci (0,08 mola) octanu otowiu (I1), po czym ogrzewa sie mieszaning
do temperatury 100°C iw tej temperaturze doprowadza wartosé pH mieszaniny do 6,7 przez wkraplanie 16%
zawiesiny Ca(OH),. Po uptywie 6 godzin zawarto$¢ formaldehydu maleje do 20% iwéwczas wkraplanie
wodorotlenku wapnia przerywa sie. Warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej maleje do tej chwili i gdy wynosi 6,7
wznawia sie¢ dodawanie wodorotlenku wapnia tak, aby utrzymaé te wartos¢ pH. Po uptywie dalszych 7,6 godzin

pozostato$é formaldehydu wynosi 0,5% i wowczas mieszaning chtodzi sig. Otrzymuje sie 37% roztw6r mieszaniny
kokatalizatora, sktadajacy sie z hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw, w ktérym stosunek molowy zwigzkéw
o 3 atomach wegla do zwiagzkéw o 4 atomach wegla wynosi 0,75, stosunek molowy zwigzkéw o 4 atomach wegla
do zwigzkéw o 5 atomach wegla wynosi 0,23 i stosunek molowy zwigzkéw o 5 atomach wegla do zwiazkéw o 6
atomach wegla wynosi 0,67. Roztwér ten mozna stosowaé bezpoe‘.redmo jako kokatalizator.

b/ Wytwarzanie mieszaniny polioli.

Do 30000 czesci 37% wodnego roztworu formaldehydu (370 moli formaldehydu) ogrzanego do temperatu-
ry 70-90° dodaje si¢ 160 czesci (0,4 mola) octanu otowiu (Il) i 810 czesci 37% roztworu wodnego
kokatalizatora, otrzymanego w sposéb opisany w ustepie a/ tego przyktadu i zawierajacego zwigzki 0 3,4, 5 i 6
atomach wegla w stosunkach molowych podanych w tym ustepie. Mieszaning ogrzewa si¢ do temperatury
90—95°C po czym przerywa ogrzewanie iw ciagu 5 minut doprowadza wartosé¢ pH roztworu do 6,5 przez
dodawanie okoto 2000 czeséci 10% roztworu wodorotlenku potasowego. Niezwtocznie zachodzi egzotermiczna
reakcja i temperatura wzrasta do 98—99°C a mieszanina zaczyna wrze¢. Przez state wkraplanie roztworu KOH
utrzymuje si¢ warto$é¢ pH mieszaniny 6,5 az do osiggnigcia przemiany 30%, przy czym zawarto$é formaldehydu
w mieszaninie reakcyjnej wynosi 23,6%.

Wéwczas przerywa sie¢ doprowadzania KOH |warto$é pH mieszaniny powl|i maleje. Po osiggnigciu wartosci
pH 5,7 do tagodnie wrzacej mieszaniny wkrapla sie¢ 700 czesci 10% roztworu wodorotlenku potasowego,
utrzymujac warto$¢ pH 5,7. Po uptywie 20 minut zawarto$¢ formaldehydu wynosi 16%, po 25 minutach 13%
i po 30 minutach 8%. Po uptywie dalszych 10 minut zawarto$¢ formaldehydu w mieszaninie wynosi tylko 1,3%
i wowczas przerywa sie reakcje przez ochtodzenie mieszaniny i gdy temperatura mieszaniny wynosi 90°C dodaje
si¢ 50 czgsci wegla aktywowanego.

Gdy temperatura mieszaniny obnizy sie. do 656°C dodaje si¢ 100 czesci weglanu potasowego, wytracajac
jony otowiu. Wytracony weglan otowiu iwegiel aktywowany odsacza sie, otrzymujac klarowny, bezbarwny
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roztwor, z ktérego przez zageszczenie w temperaturze 40°C pod cisnieniem obnizonym za pomoca strumieniowej
dmuchawy wodnej, otrzymuje sie 11713 czesci bezbarwnej, lepkiej mieszaniny wielowodorotienowych alkoholi,
hydroksyaldehydéw i hydroksyketonéw zawierajacej 9,8% wody. Przez elektrochemiczng redukcje lub katali-
tyczne uwodornianie tego produktu otrzymuje si¢ mieszanine. wnelowodorotlenowych alkoholi.

Analiza metodaq chromatografii gazowej syhlowanych polialkoholi wykazuje, ze mieszanina ta ma nastepu-
Jjacy skted:

alkohole dwuwodorotlenowe ' 0,2%
alkohole tréjwodorotienowe ) 2,6%
alkohole czterowodorotlenowe 4,6%
alkohole pieciowodorotienowe 24 8%
alkohole szesciowodorotlenowe © 44 5%
alkohole siedmiowodorotlenowe i wyzsze =~ 23,5%

Odpowiada to przecietnej funkcyjnosci hydroksylowej 5,61.

¢/ Proces wedtug wynalazku

1888 g mieszaniny wielowodorotlenowych alkoholl oskladue podanym w ustepie b/ i 600g toluenu
umieszcza si¢ w autoklawie iw pokojowej temperaturze dwukrotnie usuwa powietrze i wypetnia autoklaw
azotem. Po ogrzaniu do temperatury 80°C dodaje si¢ 80 g 50% wodnego roztworu wodorotlenku potasowego
i ogrzewa dalej i po osiagnigciu temperatury 100—115°C oddestylowuje sig azeotropowo 52,8 g wody (woda

stanowigca rozpuszczalnik i doprowadzona z wodorotlenkiem potasowym). Po zakoriczeniu' destylacji do dajacej sie
bardzo dobrze miesza¢ mieszaniny dozuje si¢ stopniowo w temperaturze 100—105°C i pod ciénieniem 0,4—0,6
bara 6112 g tlenku propylenu (500 g) godzine.

Zaleznie od potrzeby, przez chtodzenie albo ogrzewanie utrzymuje sie mieszaning wtemparaturzo
100—105°C ipo zakoriczeniu dodawania tlenku propylenu miesza si¢ w tej temperaturze w ciagu dalszych 3
godzin. Do alkalicznego polimeru dodaje si¢ 800 g wody i nastepnie zobojetnia za pomoca 284 12,5% wodnego
roztworu kwasu siarkowego (wartos¢ pH emulsji 6,8), po czym dodaje si¢ $rodki ulatwiajgce filtracje
(sproszkowana celuloza i syntetyczny krzemian magnezu) i przeciwutleniacz (2,6-dwu-l|l-rzed.-butylo-p-krezol)
i w temperaturze 70—90°C, pod zmniejszonym cinieniem, oddestylowuje wode. Przy zawartoéci wody 0,9%
odsgcza si¢ wydzielone sole ipomocnicze srodki filtracyjne iw celu catkowitego usunigcia wody przesacz
poddaje sig destylacji w temperaturze 100—105°C pod zmmejszonym ciénlemem Otrzymany lepki produkt
o barwie staboz6ttej ma nastepujace cechy fizyczne:

liczba hydroksylowa (mg KOH na 1 g) 381

wartosé pH .18
lepkos$é 0 25°c (m Pa/sekunda) 4540
zawartos¢ wody 0,05%

Podawane w przyktadach liczby hydroksylowe oznaczano w zwykty spos6b przez acylowanie polieteru
nadmiarem bezwodnika kwasu ftalowego i nastgpnie miareczkowanie pirydyna,

Przy oznaczaniu warto$ci pH stosowano jako rozpuszczalnik mieszaning metanolu z wodg w stosunku
objetosciowym 9 : 1, stosujac kazdorazowo do pomiaru 10 ml polieteru i 100 ml rozpuszczalnika. Do pomiaréw
stosowano jednopretowa elektrode szklana.

l Otrzymany w spos6b wyzej opisany polieteropoliol przerabia sie na piankowe tworzywo poliuretanowe
w sposéb podany w przyktadzie poréwnawczym 1, z tg tylko réZnicg, Ze zamiast zwyktego polieteropoliolu
stasuje si¢ polieter wytwarzany w sposéb opisany w przyktadzie |. Otrzymuje si¢ twarde piankowe tworzywo
poliuretanowe o barwie z6ttej i cigzarze objetosciowym 28,8 kg/m?. Ma ono komérki zamkniete i po przecho-
wywaniu w temperaturze —30°C w ciagu 3 godzin nie wykazuje zadnej zmiany wymiaréw.

. Ze wzgledu na mniejsza lepkosé polieteru uzyskuje sie lepsza ptynno$éé mieszaniny reakcyjnej w poréwna-
niu ze znanym preparatem, opisanym w przykladzw poréwnawczym 1.

Przyktad Il. Postepujac ogdinie w spos6b podany w przyktadzie |, przez samokondensacje formalde-
hydu do pozostatosci tegoz aldehydu wynoszacej 2,5% i nastepnie uwodornianie produktu kondensacji wytwarza
si¢ mieszanine wwlowodorotlenowych alkoholi o nastepujacym sktadzie:

alkohole dwuwodorotienowe 1,8%
alkohole tréjwodorotienowe ' 10,3%
alkohole czterowodorotlenowe . 17,5%
alkohole pigciowodorotienowe 39,5%
alkohole szesciowodorotlenowe 26,3%
alkohole o wiecej niz 6 grupach OH 4,4%

‘Sktad ten odpowiada przecigtnej funkcyjnosci hydroksylowej wynoszacej 4,63.
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2657 g tej mieszaniny polioli umieszcza sie w autoklawie i w pokojowej temperaturze dwukrotnie usuwa
powietrze i wprowadza azot, po czym ogrzewa si¢ do temperatury 80°C i dodaje 80 g 50% wodnego roztworu
wodorotlenku potasowego. Mieszaning dajaca si¢ dobrze mieszaé ogrzewa sie do temperatury 100°C i pod
ciénieniem 0,4—0,6 bara, w temperaturze 100—105°C dozuje do mieszaniny stopniowo 5343 g tlenku propylenu
(500 g/godzing). Postepujac dalej w sposéb opisany w przyktadzie | otrzymuje sie polieter o zabarwieniu
staboz6ttym i nastepujacych cechach fizycznych:

liczba hydroksylowa (mg KOH na 1 g) 556

warto$¢ pH 79
zawartos$¢é wody 0,05
lepko$¢ B25°c (m Pa/sekunda) 29400

Z 50 czesci tego polieteropoliolu, 45 czesci zwyktego polieteru na podstawie sacharozy z glikolem
propylenowym, majacego liczbe OH = 540 i przecietng funkcyjnosé hydroksylowa wynoszaca 3 oraz 5 czesci
zasadowego polieteru na podstawie etyloaminy, majacego liczbg OH wynoszaca 490, w takze 2,1 czeéci wody,
1,5 czeséci zwyktego stabilizatora piany na podstawie kopolimeru siloksan/oksyalkilen i2,1 czgsci dwumetylo-
cykloheksyloaminy wytwarza si¢ preparat poliolowy. 89 czesci tego preparatu, 38 czesci tréjchlorofluorometanu
i 138 czesci technicznego dwufenylometanodwuizocyjanianu o zawartosci izocyjanianu 31% miesza si¢ doktad-
nie za pomocg mieszadta o duzej liczbie obrotéw. Otrzymuje si¢ twarde, piankowe tworzywo. poliuretanowe
o barwie 26ttej iciezarze objetosciowym 21 kg/m®. Tworzywo to ma komérki zamknigte .i przechowywane
w ciagu 3 godzin w temperaturze —30°C zachowuje swoje wymiary.

Przyktad Illl. Postepujagc w sposéb opisany w przyktadzie |, przez samokondensacje formaldehydu °
prowadzong do pozostatosci tegoz aldehydu 2,0% i nastepnie uwodornianie produktu kondensacji, wytwarza sie
mieszanine wielowodorotlenowych alkoholi, po czym przez zmieszanie z glikolem etylenowym doprowadza sie
funkcyjno$é produktu do 2,98. Otrzymuje si¢ mieszaning o nastepujacym sktadzie:

alkohole dwuwodorotlenowe 43 5%
alkohole tréjwodorotlenowe 5,9%
alkohole czterowodorotlenowe 0,2%

alkohole pieciowodorotlenowe 21,0%
alkohole szesciowodorotlenowe 15,0%
alkohole o wigcej niz 6 grupach OH ‘ 3,9%

2616 g tej mieszaniny polioli poddaje sie reakcji z 5384 tlenku propylenu w sposéb opisany w przyktadzie
I, po czym produkt, reakcji przerabia si¢ w sposéb podany w przyktadzie |. Otrzymuje sie bezbarwny produkt
o nastepujacych cechach fizycznych:

liczba hydroksylowa (mg KOH na 1 g) 556

wartos¢ pH : 71

zawartosé wody Lo 0,05
. lepkos$é 25°cC (m Pa - sekunda) 840

Otrzymany polieter przerabia si¢ w sposob podany w przyktadzie |l na twarde, piankowe tworzywo
poliuretanowe, otrzymuijac twarde tworzywo piankowe o barwie z6ttej i cigzarze objetosciowym 21,0 kg/m>. Ma
ono komérki zamknigte i przechowywane w ciggu 3 godzin w temperaturze —30°C nie wykazuje zadnych zmian
wymiaréw. o

Przyktad IV.Postepujac w sposéb opisany w przyktadzie || wytwarza sie polieter stosujgc:

2256 g mieszaniny wielowodorotlenowych alkoholi z przyktadu |l o przecigtnej funkcyjnosci 4,63
80 g 50% wodnego roztworu wodorotlenku potasowego i 5744 g tlenku propylenu.
Otrzymany lepki produkt o barwie stabozéttej ma nastepujgce cechy fizyczne:

liczba hydroksylowa (mg KOH/g) 472
warto$¢ pH 8,1
zawartos$¢ wody : 0,06%
lepkos$é n25°c’  (m Pa - sekunda) - 11100

Z 60 czgsci tego polieteru, 24 czesci zwyktego polieteru sacharoza/glikol propylenowy o liczbie OH
wynoszacej 380 i funkcyjnosci 3, 0, 16 czesci zwyktego polieteru sacharoza/glikol propylenowy o liczbie OH
wynoszacej 540 i funkcyjnosci 3, 0, 2,1 czesci wody, 1,5 czesci zwykiego stabilizatora piany na podstawie
kopolimeru siloksan/oksyalkilen 3,0 czesci N,N-bis-dwumetyloaminopropyloformamidu i 1,6 czesci dwumetylo-
cykloheksyloaminy wytwarza si¢ preparat poliolowy. 93,5 czesci tego preparatu poddaje sie¢ w sposéb opisany
w przyktadzie Il reakcji z 37,0 czesciami tréjchlorofluorometanu i 134,5 czesciami dwufenylometanodwuizo-
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cyjanianu o zawartosci izocyjanianu 31%. Otrzymuje sie twarde piankowe tworzywo poliuretanowe o barwie
264tej i 0 cigzarze objetoscuowym 21,0 kg/m3. Tworzywo to ma komérki zamkniete i po 3 godzinach przechowy-
wania w temperaturze —30°C nie wykazuje zadnych zmian wymiaréw. Wytrzymatosé na sciskanie wynosi
0,17 MPa.

Dzieki stosunkowo matej lepkosci uzyskuje sie lepsza ptynnosé¢ mieszaniny reakcyjnej niz w przypadku
znanych preparatéw, totez ze wzgledu na réwnomierniejsza gestosé produktu mierzong z uwzglednieniem
przestrzeni nie wypetnionych uzyskuje sie wieksza wytrzymato$é na $ciskanie (komérki s3 w mniejszym stopniu
Zorientowane w kierunku piany).

Przyktad V. Wsposéb podany ogdlnie w przyktadzie || wytwarza sie polieter stosujac nastepujace
sktadniki w podanej kolejnosci:

264 g mieszaniny wielowodorotlenowych alkoholi o sktadzie podanym w przyktadzie 11
400 g toluenu, ' ‘
80 g 50% wodnego roztworu wodorotlenku potasowego,
52,8 g wody oddestylowuje sie azeotropowo

7736 g tlenku propylenu.
Otrzymany bezbarwny produkt ma nastepujace cechy fizyczne:
liczba hydroksylowa (mg KOH/g) » 57,0
warto$é pH ) 71
zawarto$¢ wody R 0,02%
lepkos$é n25°c (m Pa/sekunda/ 450

100 czesci produktu miesza si¢ doktadnie z 4 czgsciami wody, 1,5 czeSciami zwyktego stabilizatora piany
na podstawie kopolimeru siloksan/oksyalkilen, 0,25 czeéciami tréjetylenodwuaminy i 0,4 czesciami 2-ety|okaprp-
nianu cyny (l1). Do tej mieszaniny dodaje si¢ w mieszalniku z mieszadtem o duzej liczbie obrotéw 51,5 czesci
dwuizocyjanianu toluilenu (80% izomeru 2,4- i 20% izomeru 2,6-). Po uptywie okoto 10 sekund rozpoczyna sie
reakcja spieniania iotrzymuje si¢ migkkie, elastyczne piankowe tworzywo poliuretanowe o barwie biatej
i otwartych porach, Majgce nastepujgce wtasciwosci fizyczne:

ciezar objetosciowy wedtug DIN 53420 ) 24 kg/m?
wytrzymatos$é na rozcigganie wedtug DIN 53571 1,1 kG/cm?
wydtuzenie przy rozerwaniu wedtug DIN 53571 185%
twardos¢ przy zgniataniu (40% wedtug .

DIN 53571 44 G/cm®
odksztatcenie przy $ciskaniu wedtug DIN 53572 . 4,1%

Przyktad VI. Wprzyktadzie tym opisano polieter, przy ktérego wytwarzaniu najpierw dodaje sig
tlenek propylenu i dopiero po uptywie 2 godzin od zakoriczenia dodawania tlenku‘propylenu dodaje sie tlenek
etylenu. Proces prowadzi si¢ w sposb opisany w przyktadzie |1, stosujac nizej podane sktadniki w tej kolejnosci:

264 g mieszaniny wnelowodorotlenowych alkoholi o éredme] funkcyjnoécl 3, o sktadzie podanym w przyktadzie
i,

400 g toluenu,

80 g 50% wodnego roztworu wodorotlenku potasowego

62,6 wody oddestylowano azeotropowo

73560 g tlenku propylenu,
386 tlenku etylenu.
Otrzymany produkt ma nastepujace cechy fizyczne: B
liczba hydroksylowa (mgKOH/g) 56,6

wartos¢ pH .13
zawartosé wody ’ 0,02%
lepkosé n 25°c  (m Pa * sekunda) 520

100 czesci tego polieteropoliolu miesza sie¢ doktadnie z 4,5 czeéciami wody, 0,15 czesci zwykiego
katalizatora aminowego o wzorze (CHj3), N-CH, —CH, —O—CH; —CH; —N(CH3), 0,8 czesci znanego stabilizato-
ra piany (stabilizator piany BF 2173 firmy Goldschmidt) i 0,1 czesci 2-etylokapronianu cyny (ll). Do tej
mieszaniny wprowadza si¢ przez mieszanie w mieszalniku o duzej liczbie obrotéw mieszadta 51,5 czeéci
dwuizocyjanianu toluilenu (80% izomeru 2,4- i 20% izomeru 2,6—). Po uptywie okoto 10 sekund powstajaca
piang pozostawia si¢ do spienienia w formie. Otrzymuje sie migkkie, elastyczne, piankowe tworzywo poliureta-
nowe o barwie biatej, otwartych komérkach i cigzarze objétosciowym 31 kg/m>. Wytrzymatosé na rozciaganie
wynosi 110 kPa wedfug normy DIN 53571, wydtuzenie przy zerwaniu wedtug normy DIN 53571 wynosi 130%
twardo$é przy zgniataniu wedtug DIN 53577 (40%) wynosi 52 G/cm? i odksztatcanie przy $ciskaniu wedtug
DIN 53572 (e 90%) wynosi 7,8%. )
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W celach porownawczych wytworzono piankowe tworzywo poliuretanowe w sposéb analogiczny, ale z tq
réznica, ze zamiast stosowanego zgodnie z wynalazkiem polieteru opisanego w przyktadzie V| zastosowano taka
samy ilo$¢ zwyktego polieteru polietylenoglikolo-polipropylenoglikolowego na podstawie gliceryny. Otrzymano
produkt o nastgpujacych wtasciwosciach fizycznych:

ciezar objetosciowy (DIN 53420) ' 29 kg/m?
wytrzymatos$é na rozcigganie (DIN 53571) 70 kPa
wydtuzenie przy rozerwaniu (DIN 53571) 115%
twardo$é przy zgniataniu (DIN 5377 (40%) 4,0 kPa .
odksztatcenie przy $ciskaniu (DIN 53572) (e 90%) 1,7

Tworzywo piankowe wytworzone przy uzyciu polieteropoliolu wedtug wynalazku ma w poréwnaniu
z piankowym tworzywem poliuretanowym wytworzonym przy uzyciu znanego polieteropoliolu wiekszg
wytrzymato$é na rozcigganie, wieksze wydtuzenie przy zerwaniu i wyzsza twardo$¢ przy zgniataniu a praktycz-
nie jednakowe odksztatcenie przy sciskaniu.

Przyktad VII. Przyktad ten opisuje wytwarzanie dtugotaricuchowego polieteru o wysokiej funkcyj-
nosci, nadajgcego sie doskonale do wytwarzania miekkich, elastycznych, piankowy<h tworzyw poliuretanowych.
Proces wytwarzania prowadzi sie jak opisano w przyktadzie VI, stosujgc kolejno: .

126 g mieszaniny wielowodorotlenowych alkoholi, wytworzonej w sposob opisany w przyktdadzie | przez
samokondensacje wodzianu formaldehydu do pozostatosci formaldehydu wynoszacej 1,5% majqcej
srednig funkcyjnosé OH wynoszacq 5,43 i nastgpujacy sktad:

alkohole dwuwodorotlenowe . 0,3
alkohole tréjwodorotlenowe , 35
alkohole czterowodorotlenowe 6,2
alkohole pieciowodorotlenowe 32,0
alkohole szesciowodorotlenowe 379
alkohole o wiecej niz 6 grupach OH 20,0

400 g toluenu,
80 g 50% wodnego roztworu wodorotlenku potasowego,
52,7 g wody oddestylowano azeotropowo,
8590 g tlenku propylenu
1284 g tlenku etylenu.
Otrzymany bezbarwny produkt ma nastepujace cechy fizyczne:
liczba hydroksylowa (mg KOH/y) 29,2
wartosé¢ pH ‘ 7.1
zawartosé wody 0,02%
lepko$é n2s°c  (m Pa - sekunda) 1420
Produkt ten nadaje sie bardzo dobrze do wytwarzania miekkich, elastycznych, piankowych tworzyw
poliuretanowych o barwie biatej, ktérych twardo$¢ przy zgniataniu jest znacznie wyzsza od twardosci pianko-
wych tworzyw poliuretanowych wytworzonych z polieteropolioli na podstawie gliceryny lub tréjmetylolopropa-
nu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polieteropolioli o srednim cigezarze czasteczkowym 200—10.000 i zawierajacych
w czgsteczce przecietnie 2,0—7,0 grup wodorotlenowych, znamienny tym, Ze jeden lub wigeksz3 liczbe
tlenkéw alkilenu, ewentualnie kolejno, poddaje sie reakcji z wytworzong przez samokondensacje wodzianu
aldehydu mréwkowego i nastepnie redukcje produktéw kondensacji mieszaning wielowodorotlenowych alkoho-
li, ewentualnie zmieszang z dwuwodorotlenowymi i/albo tréjwodorotlenowymi alkoholami i/albo mono- lub
poliaminami.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie mieszaning wielowodorotlenowych
alkoholi, w ktérej molowy stosunek zawartosci alkoholi tréjwodorotlenowych do alkoholi czterowodorotleno-
wych wynosi 0,56—2,0 alkoholi czterowodorotlenowych do pieciowodorotlenowych wynosi 0,2--2,0 i alkoholi
pigciowodorotlenowych do szesciowodorotlenowych wynosi 0,56—5,0,

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako tlenek alkilenu stosuje sie tlenek propylenu,
tlenek etylenu albo mieszanine tlenku propylenu z tlenkiem etylenu.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako dodatkowy alkohol dwuwodorotlenowy
stosuje sig glikol etylenowy glikol dwuetylenowy, albo glikol 1,3-propylenowy.
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5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako mieszanine wielowodorotlenowych alkoholi
stosuje si¢ mieszanine wytworzong przez samokondensacje wodzianu aldehydu mréwkowego w temperaturze
70—110°C na drodze kondensacji wodnych roztworéw formaliny o zawartosci 20—65% wagowych aldehydu
mrowkowego i/albo dyspersji paraformaldehydu w obecnosci rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych soli
dwuwartosciowego otowiu lub dwuwartosciowego otowiu zwigzanego z wieloczasteczkowym nosnikiem i koka-
talizatora sktadajacego sie z mieszaniny hydroksyaldehydow i hydroksyketonéw, takiej jak powstajagca przy
kondensacji aldehydu mréwkowego, ktéra zawiera co najmniej 75% wagowych zwigzkéw o 3—6 atomach wegla
i w ktdrej stosunek molowy zawartosci zwigzkéw o 3 atomach wegla do zwiazkéw o 4 atomach wegla wynosi
0,5—2,0, zwiazkéw o 4 atomach wegla do zwigzkéw o 5 atomach wegla wynosi 0,2—2,0 i zwigzkéw o 5 atomach
wegla do zwigzkéw o 6 atomach wegla wynosi 0,5—5,0, przy czym przez kontrolowane dodawanie nieorganicz-
nej albo organicznej zasady warto$¢ pH roztworu reakcyjnego az do przebiegu reakcji w 10—60% utrzymuije sie
w granicach 6,0—7,0, a nastgpnie 4,0—6,0 i gdy pozostato$é aldehydu mréwkowego w mieszaninie reakcyjnej
wynosi 0—10% wagowych, samokondensacje wodzianu aldehydu mréwkowego przerywa sie przez ochtodzenie
ifalbo przez dezaktywacje katalizatora zawierajacegb otéw za pomoca kwaséw, po czym oddziela sie w znany
spos6b katalizator i znajdujgce si¢ w produkcie reakcji grupy aldehydowe i ketonowe przeprowadza sie drogq
redukcji w grupy wodorotlenowe.
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