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Poliestrski polioli za poliuretane

Polyester Polyols for Polyurethanes
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V prispevku so obravnavani poliestrski polioli kot reakcijska komponenta za poliuretanske maleriale. Opisana je njihova razdelitev,
podrodja uporabe, lastnosti ter sinteza v industrijskem merily. Natanéneje je Jpredsz.:wfre" vpliv izbire monomerov na lasinosti

patiesirskih poliolov ter nekatere povezave med zgradbo, molsko maso, hidroksi

nim Stevilom in viskoznostjo,

Klju¢ne besede: poliester, poliol, hidroksiino Stevilo, viskoznost, molska masa, kristaliniénost

In article are described polyester polyols as reaction components for polyurethane materials. There is described their classification,
application fieids, properties and synthesis in industrial scale. More detail is described influence of different monomers on
characleriscs of polyester polyols and some correlations between structure, molecular weight, hydroxyl number and viscosity:
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1 Uvod! 2467

Osnovni komponenti za poliuretane sta poliol in izo-
ctanat s karakteristicnimi hidroksilnimi (-OH) in izo-
cianatnimi (-NCO) skupinami. Najpomembnej$i skupini
poliolov sta polietri in poliestri. Polietri dajo produkte z
boljso odpornostjo proti hidrolizi in so cenovno ugod-
nejsi ter imajo obi¢ajno nizjo viskoznost, kar omogoca
lazje delo z materialom. Poliestri se odlikujejo po boljsih
mehanskih in termicnih lastnostih,

Glavna podrocja uporabe poliuretanov so: avtomobil-
ska, pohistvena, ¢evljarska in embalazna industrija. pre-
mazi. lepila ter konstrukcijski in izolacijski materiali.
Zahtevane kemijske, mehanske in aplikativne lastnost
ter cenovna dostopnost materialov odlocajo o izbiri vrste
poliola.

Poliestrski polioli so nasi¢eni poliestri s konénimi
hidroksilnimi skupinami, dobljeni kot produkti konden-
zacijske reakcije med ve¢funkcionalnimi alkoholi in kis-
linami. Najpomembejsa kislina je adipinska, uporabljajo
pa se Se kisline AGS (zmes adipinske, jantarne in glu-
tarne kisline), sebacinska, dodekandiojska, tereftalna,
izoftalna. flalanhidrid. Kot alkoholi se uporabljajo: eti-
lenglikol, dietilenglikol, 1.4 butandiol. 1.6 heksandiol,
neopentilglikol. Razvejenost oz. povecanje funkcional-
nosti dosezemo z uporabo triolov (npr. trimetilolpropan).

Produkt poliesterifikacije je tudi voda, ki jo med
reakcijo odstranjujemo iz reakcijske zmesi in navadno
predstavlja koli¢ino do 15% glede na zaetno zatehto.
Manjsi dobitek in dejstvo. da so surovine draZje, je
razlog za vi§je cene poliestrov od polietrov,

Struktura poliolov dolo¢a konéne lastnosti produktov.
Najpomembnejsi dejavniki so: molska masa, funkcional-
nost ter zgradba poliolne verige. Molske mase so v
obmocju od 200 do 10,000, funkcionalnost od 2 do 8.
Pomembni parametri so Se hidroksilno in kislinsko
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Stevilo, vsebnost vode, viskoznost, barva, kristalinié-
nost...

Poleg Ze omenjenih poliestrskih poliolov se upo-
rabljajo e polikaprolaktonski in polikarbonatni dioli z
boljSo hidrolitsko obstojnostjo.

2 Koleracija med viskoznostjo in hidroksilnim
stevilom

Pomembnej3a lastnost poliola - predvsem za
nadaljnjo reakcijo - je koncentracija hidroksilnih skupin,
ki reagirajo z izocianatnimi skupinami v poliuretane.
Stevilo hidroksilnih skupin dolodamo z merjenjem
hidroksilnega Stevila in jih izraZamo v mg KOH/g smole.
Pri dolo¢evanju hidroksilnega Stevila hidroksilne skupine
poliola reagirajo s prebitkom acetanhidrida, preseZnega
titriramo s KOH in na podlagi porabe le-tega sklepamo
na koncentracijo hidroksilnih skupin. Metoda je dokaj
dolgotrajna, pogoste so tudi razlike med razli¢nimi labo-
ratoriji.

Koncentracija hidroksilnih skupin je povezana z mol-
skimi masami (pri niZjih molskih masah je hidroksilno
Stevilo vecje), le-te pa z viskoznostjo. Z merjenjem
hidroksilnega Stevila in viskoznosti vzorcev smo Zeleli
preveriti njuno soodvisnost v obmogju, ki je zanimivo s
prakti¢nega stalis¢a.

V diagramu 1 so prikazani rezultati meritev 45 vzor-
cev, ki smo jim ugotovili hidroksilno $tevilo (DIN ISO
4629) in viskoznost (viskozimeter Haake RV12, MV 1I)
pri 35°C. Vzorci so poliestrski polioli, sintetizirani iz
adipinske kisline ter etilenglikola in dietilenglikola v
konstantnem razmerju.

3 Korelacije med sestavo, taliiéi in viskoznostjo

Poliestrskim poliolom lahko enostavno spreminjamo
lastnosti z razliénim izborom osnovnih gradnikov -
vecfunkcionalnih alkoholov in kislin. Spreminjamo lah-
ko tudi dolZino verig oz. povpreéno molsko maso poliola
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Diagram 1: Zveza med viskoznostjo in hidroksilnim Stevilom za poliestrski poliol 1z adipinske kisline, dietilenglikola in etilengiikola

z razli¢nim razmerjem reaktantov. Preko vrednosti hidro-
ksilnega Stevila potem lahko teoreticno sklepamo na
povprecno molsko maso.

Linearni polioli so zaradi svoje pravilne strukture pri
sobni temperaturi vedinoma trdni. S spreminjanjem
sestave se spreminja tudi temperatura prehoda iz trdnega
v tekoce stanje.

Sintetizirali smo poliestre iz lineranth dvofunkcional-
nih alkoholov HO-(CH2),-OH in linearnih dvofunkcio-
nalnih kislin HOOC-(CHz),-COOH s splosno osnovno
formulo --(-0-(CH2)-O-CO-(CH2)y-CO- Jy--.

Poliestrom smo izmerili temperature taliS¢a oz. tem-
perature prehoda med trdnim kristalnim in tekodim stan-
jem z metodo Koflerjeve mizice. Rezultati (Tabela 1) se
nekoliko razlikujejo od tistih, dobljenih s TMA in DSC,
vendar primerjalno dajejo enako usmeritev.

4 Rezultati in diskusija

Iz diagrama 1 je razvidno, da so spremembe hidro-
ksilnega Stevila dobro opazne na spremembah viskozno-
sti. Obmocje 6 enot hidroksilnega Stevila (od 52 do 58),
ki je v praksi dovoljeno za poliol dologene kakovosti, se
izraza v viskoznosti v obmocju 700 mPas. Tako lahko z
merjenjem viskoznosti sklepamo na konéno hidroksilno
Stevilo vzorca. Meritev viskoznosti je hitrejSa in
enostavnej$a metoda, ob nakljuénem ponavljanju meritev
pa je merjenje viskoznosti pokazalo tudi vecjo ponov-
ljivost rezultatov,

S podaljfevanjem verige C-C v osnovni ponavijajodi
se enoti (alkohola ali kisline) se talis¢e poliestrov
zviSuje. Energija za rotacijo vezi C-O v estrski skupini je
nizja od rotacijske energije vezi C-C. Z daljSanjem
verige C-C se urejenost polimernih verig veca, s tem tudi
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Tabela 1: Odvisnost temperature talid€a poliestrskih poliolov od vrste
MOnOMerov

teoretitna alkohol  Kislina  Tw(1)  Tw(2) Ta(3) obmotje
molska  (x) {y) (°C) (°C) (°C) prehoda
masa 4) (°C)
2 4 46
2000 4 R 48
6 4 51
6 4 54 55 59 17
4000 6 10 66 67 72 15
6 12 71 73 75 9

Tabela 2: Odvisnost temperature talidda poliestrskih poliolov od
molske mase

sestava teoretiéna molska Tal (°C)
masa

x=6 1000 46

y =4 2000 51
4000 54

x=4 800 38

y=4 2000 47
2800 48

(1) temperatura prehoda, ugotovljena z metodo Koflerjeve mizice (DIN
53736/B)

(2) temperatura prehoda, ugotovljena z DSC

(3) temperatura prehoda, ugotovljena s TMA

(4) obmotje temperatumega prehoda. ugotovljeno z DSC

energija, potrebna za kristalizacijo, vpliv estrske skupine
na taliS¢e zaradi sckundarnih vezi pa je majhen'5. Ta
smer je opazna tako pri povecevanju dolZine mono-
mernih alkoholov kot pri poveevanju dolZine kislin.
Talif¢e se zviSuje tudi pri daljSanju verig oz, povecanju
molske mase (Tabela 2).



Samo lincarna struktura poliestrskega poliola pa ni
zadosten pogoj za kristalini¢nost. Poliol, sintetiziran iz
adipinske kisline, etilenglikola in dietilenglikola, ki smo
mu izmerili viskoznost in hidroksilno Stevilo v prvem
delu. ne kaZe kristalinicnosti. Etrska vez dictilenglikola
(HO-(CH1)2-0O-(CH2)>-OH) onemogota tesno zlaganje
verig.

Ce uporabimo v poliolu dva alkohola (x=2 in x=4) v
razh¢nih razmerjih z adipinovo kislino (y=4), je taliice
nizje. kot ¢e je prisotna samo ena vrsta alkohola. Pri
vgradnji teh dveh razli¢nih alkoholov v verigo oéitno
prihaja do interakcij in s tem do niZjega talisca, kot pri
uporabi samo enega alkohola.

Temperatura talis¢a ter obmodje prehoda iz trdnega v
tekoCe stanje je posebno pomembno pri poliolih, namen-
Jenih za poliuretanska talilna lepila. Teoretiéne molske
mase teh poliolov so okrog 4000, sintetizirani pa so iz
I.6 heksandiola (x=6) in dvofunkcionalnih kislin (adi-
pinska y=4, sebacinska y=10, dodekandiojska y=12). S
temi polioli dobijo lepila poleg trdnega stanja pri sobni
temperaturi tudi oster temperaturni prehod pri taljenju. Iz
tabele je razvidno, da ima poliol, sintetiziran iz 1,6 hek-
sandiola in dodekandiojske kisline, najvisjo temperaturo
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talis¢a od izbranih poliolov in obenem najoZji interval
prehoda iz trdnega v tekoce stanje,

Tako bi za izdelavo talilnega lepila izbrali ta poliol,
za izboljSanje drugih lastnosti lepila, bi $e uporabili
poliol na bazi aromatskih kislin za boljSo adhezijo ter
poliol iz neopentilglikola za dobro kemijsko odpornost®,
Ustrezna kombinacija vseh treh vrst poliolov je eden
izmed pogojev za zagotovitev ustreznih kon&nih lastnosti
takega lepila.
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