Coske ZVEREJNENA PRIHLASKA

VYNALEZU -

(22)
(32)
(31)
(33)
(40)
URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVi

09.09.93
11.09.92
92/943873

"US

16.03.94

(21) 1872.93
(13) A3
5(51)

C08G 18/48
CO08G 18/64

{71) Davidson Textron Inc., Dover, New Hampshize, US;

(72)  Pritchard James, Somersworth, New Hampshire, US;
Humphrey William, Dover, New Hampshire, US;

(54) Reakénim vstFikovanim formovani energii-
absorbujici polyurethanov4 péna

(57) Reakinim vsttikovinim tvarované energii- absorbujici po-
lyurethanové tuhd péna, pipravend reakei, meezi jinym,
roubovaného polymerniho polyolu s organickym isokyand-
tem za pouziti vody jako nadouvadia,




j S S

2 -
r e

Reakénim vst¥ikovdnim formovanad energii-absorbuijici_polvuretha-

novad péna

Oblast techniky

Vyndlez se tykd energii-absorbujici tuhé polyurethanové
pény a zplsobl jeji pfipravy.

Dosavadni stav techniky

Ze zndmého stavu techniky se vyndlezu bli%i obsah paten-
tu US 4,866,102. V tomto patentu se popisuje tuhd polyurethanova
péna, vytvofend z polyoxyalkylenpolyetherpolyolu zahrnujiciho
disperzi roubovaného polymeru, alkylenoxidovy adukt toluendiami-
nu nebo methylendianilinu, zesitovaci &inidlo, organicky polyiso-

kyandt, vodu, katalyzdtory a p¥idavné nadouvadlo.

Podstata vyndlezu

Vyndlez poskytuje tuhou pénu, kterd mi schopnost absorbo-
vat energii a je tvofena roubovanYm‘polymernim polyolem a orga-
nickym isokyandtem. BliZe specifikovdna, vynalez poskytuje re-
akénim vstfikovdni formovanou (RIM - Reaction Injection molded)
energii-absorbujici polyurethanovou tuhou pénu obsahujici roubo-
vany polymerni polyol, organicky isokanit, zesifovaci &inidla
a ostatni slozky, jakymi jsou katalyzdtory a povrchové aktivni
Cinidla. Pfi praktickém provddéni vyndlezu se jako nadouvadlo
pou?ivd voda.

Vyndlez zejména poskytuje injeknim vstFikovdnim tvarc-
vanou energii-absorbujici polyurethanovou tuhou pénu obsahuji-
ci reaklni produkt roubovaného polymerniho polyolu, kterym je
ethylenoxid-propylenoxidovym aduktem propylenglykolu, obsahu-
jicim ethylenoxid jako Gepidku se smdsi styren-akrylonitrilové
disperze, zesitovaci &inidlo, organick? isokyandt, katalyzdtory
a vodu jako nadouvadlo.




Vyndlez poskytuje ojedinélou tuhou pénu, ve které je
obsa¥en ve srovndni se znamymi polyurethanovimi pénami preby-
tek organického isokyandtu. Navic je tuhd péna podle vyndlezu
p¥ipravena za pouZiti vody jako jediného nadouvadla a neobsahu-
je tedy jako-nadouvadlo aromatické fluorované uhlovodiky nebo .
kombinaci téchto fluerovanych uhlovedikd a vody. Tato skutednost
vychdzi vstfic soulasnym zpfisnénym poZadavkim postihujicim zne-
distovani Zivotniho prostfedi.

Vyndlez zahrnuje nékteré konvenéni znaky, tzn. vyuziva
o sobd zndmych reak&nich sloZek, jak to bude patrné z ndsleduji-
ciho popisu vyndlezu. Podstata vyndlezu vsak spolivd ve vylucné
kombinaci téchto reak&nich sloZek, pomoci které se ziskd tuhd
péna podle vyndlezu majici zlepSené vlastnosti oproti dosud znd-
mym tuhym p&ndm.

V patentu US 4,866,102 je popsdn zplisob ziskdni obdélni-
kového pribéhu absorpce energie za pouziti. chlorovanych .uhlovodi-
k% (CFCs) ve funkci nadouvadla, pomoci kterych se ziskd pozado-
vand dutinkovd struktura a hustota tuhé pény. Jestliié se .tento
zpisob modifikuje poufitim vody jako jediného nadouvadla, md
silova deflekéni kfivka zvy3eny sklona ziskand tuhd péna je ve

vySe uvedeném smyslu nedlinnd.

V rdmci vyndlezu se pouzivaji isokyanurdtové slouceniny
spoleéné s roubovanymi polymernimi polyoly, pficemz vyndlez
‘umozfiuje pouzit vodu jake jediné nadouvadlo k‘dosaieni poZadova-
nych energ11~absorbu]1c1ch vlastnosti. Roubovany polymerni po-
lyol se pouZije k regulaci velikosti dutlnek, jakoz i k regulac1

mno3stvi otevienych dutinek v péné. Uvedeny roubovany polyol rov-

n&% §%innd vyuzivd vodu k nadouvdni pény na nizkou hustotu. Pro- .

dluZovade fetdzcl (nebo zesifovaci &inidla) se pouZivaji Xk re-
gulaci molekulové hmotnosti na jednu priénou vazbu, pfidem? di-
sledkem toho je schopnost regulace jednotné kfehkosti'pény
Isokyanurdtové vazby rovnéz prlsplvajl k dosazeni pozadovane

k¥ahkosti pény a k rozdrceni takové pény je potom zapotrebl kon—
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stantni sily. PFirozenou vlastnosti isokyanurdtovych pén je
jejich odolnost proti ohni a jestliZe se tedy pouziji v kombina-
ci s polymernim polyolem, mohou byt pfisady zpomalujici hofeni

v odpovidajicich péndch pouZity pouze Eakultativné. Isokyanura-
tové pdny jsou rovndZ extrémné stabilni a jejich vlastnosti se

s Zasem a piscbenim okolniho prostfedi méni pouze velmi malo,

Polyoly, které nachdzi pouZiti v rdmci vyndlezu jsou
polyether/polyesterovymi polyoly obsahujici polymerni disperzi
nebo "roub" a mohou byt pouZity spoledn& s ostatnimi polyhydro-
xyl-obsahujicimi sloZkami, které se obvykle pouzivaji v prdmyslu
pénovych hmot. Polymerni polyoly se pouZivaji pfi vyrobé pén s
vysokou tvrdosti, které se v tomto pripadé ziskaji za pouziti
samotnych nemodifikovanych polyold. Plnéné polyoly rovnéZ napo-
mdhaji dobrému zpracovdni pén zlepSenim mnoZstvi otevienych du-
tinek. Plné&né polymery se normdlné vytvari in situ polymeraci‘
monomerd v polyolové bdzi bud mechanismem volnych radikdld nebo

postupnou adici. Existuji tfi hlavni typy modifikovanych poly-

old:

1) Wpolyvinylﬁmodifikované polyethery neboli "polymerni poly-
oly", ‘ : ' o

2) polyoly obsahujici polymodovinové disperze (PHD-polyoly)
a

3) “polyoly obsahujici polyurethanové disperze (PIPA-polyoly).

Roubované polyoly jsou ethylenoxid-propylenoxidové aduk-
ty propylenglykolu obsahujici ethylenoxid jako cepicku a 15 az
45 % styrenu nebo akrylonitrilu nebo jejich kombinace ve formé
disperze. Reprezentativnimi pfiklady takovych polyold zahrnuji
Pluracol 973 a Pluracol 994 (komercné dostupné u firmy BASF),
Voranol 4925 (komercné dostupny u firmy Doe Chemical, USA) a
UCC 3128 (komeréné dostupny u firmy Union Carbide). PHD-polyoly
{s polymolovinovou disperzi) jsou tvofeny disperzemi polymoco-
vinovych Cdstic v konvenénich polyolech. Tyto polyocly se pfipra-
vi reakci diaminu (hydrazinu) s diisokyandtem (toluendiisokya-

ndtem) :v pfitomnosti polyetherpolyolu. Reprezentativnimi pri-




klady takovych polyold jsou produkty PHD 9151 a PHD 9184, které
jsou komer&nd dostupné u firmy Miles Chemical. PIPA-polyoly
jsou podobné PHD-polyollm, avSak na rozdil od nich obsahuji dis-

pergované &dstice polyurethand vytvofenych in situ reakci iso-

~w--—--kyandtu a alkanolaminu,--napfiklad triethanolaminu. Obvykle se .. .

uvedeny amin vmisi do konvenéniho polyolu, napfiklad s toluen-
diisokyandtem, za intenzivniho michdni. PIPA-polyoly jsou typic-
ky vyrabény a pouZivdny firmami produkujicimi pény, které ziska-
ly ptisludné patentové licence.

Cinidla prodluZujici Fetézec polymeru, kterd mohcu byt
poufita p¥i pfipravé polyisokanurdtové pény, pouZitelné v ramci
vyﬁélezu, zahrnuji aromatické nebo alifatické dusik-obsahujici
primdrni nebo sekunddrni diaminy, katalytické nebo nekatalytické
polyoly na bdzi polyoxypropylenovych derivdtd sacharozy a poly-
oly na bdzi sorbitu, pfifemZ vSechny tyto ldtky jsou velmi dobfe

znamé.

Neji&indjSim zplsobem vyroby isokyanurdtové pény je kata="
lytickd cyklizace isokyandtu. Katalyzdtory pouZitelné pri této
cyklizaci jsou oznadovdny tako trimerové katalyzdtory a zahrnuji

‘rizné oxidy, alkoxidy, aminy, karboxylaty, hydridy a hydroxidy

kvartérniho dusiku, fosforu, arsenu a antimonu, jak je to patrné

z ddle uvedené tabulky 1. Ostatni katalyzdtory, které mohou byt
pouZity pfi vyrobé pén podle vyndlezu, zahrnuji kyseliny, organo-
kovové sloudeniny a jejich kombinace, které jsou uvedeny v ddle
zafazené tabulce. 2. -

n

Urethanovymi katalyzdtory, které mohou byt pouzity v rdmci

vyndlezu, jsou katalyzdtory popsané ve sloupci 8, po€inaje rdd-

kou 59, aZ sloupci 9, konle radkou 2, patentu US 4,866,102. Take-

vé urethanové katalyzdtory jsou velmi dobfe zndmé a jsou komerd-

né dostupné.

Povrchové aktivni &inidla, kterd mohou byt pouZita v rdmeil
vynélezu,'jsbu obecné popsdna v patentu US 4,866,102 (sloupec 9,

tadky 3 aZ 16) a jsou velmi.dobfe zndmymi produkty.
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OrganickZ polyisokyandty, ktere mohou byt pouZity v rdmci
vyndlezu, jsou obecnd zndmé a popsané v patentu US 4,866,102
{(sloupec 8, fddky 7 aZ 36).

V ndsledujicich prikladech chemickjch formulacich jsou
pouzity ndsledujici slozky:

Produkt PI-A je polymernim isokyanitem s funk&nosti 2,2 a obsahem
volného isokyandtu asi 31 %, ktery je komeréné dostupny pod ozna- °
Cenim MF-182 (ICI Americas) nebo PAPI-94 (Dow Chemical Company).

Produkt PI-B je polymernim isckyandtem s funk®nosti 3+ a obsahem
volného isokyandtu asi 30,5 %, ktery je komerdné dostupny u flr—
my Dow Chemical Company pod oznadenim PAPI 580. '
Produkt Thanol R-575 je prodluZovad polymerniho Fetdzce kome;éné
dostupny u firmy Eastman Chemical. Jiné prodluZovade polymerni-
ho fetézce zahrnuji Voranol 270-370, ktery je komercné dostupny
u firmy Dow Chemical Co., a Pluracol 975, ktery je komeréné do~
stupny u flrmy BASF.

- *
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Trimerové katalyzdtory K-15, X8136 a TMR-2 jsou komeréné dostup-
né u firmy Air Products Corporation. Vyhodnym trimerovym kata-
lyzdtorem je katalyzdtor X~8136 vzhledem k tomu, Ze tento kata-
lyzdtor nemd "rybi" zdpach, ktery zpravidla md mnoho jinych kata-
lyzdtord. Urethanové katalyzdtory DABCO 33-LV a Polycat 5 jsou
komeréné dostupné u firmy Air Products‘Corporation.

Povrchové aktivni &inidla DC-5244 a R-8863-T jsou komerlné do-
stupné u firem Air Products Corporation, resp. Goldschmitt Chemi-,
cal.

Kazdd z ddle uvedenych formulaci se pEipravi bud obvyklou
manudini technikou (ruénd) nebo za pouziti stroje HiTech Sure
Shot 50 RIM se sméSovaci hlavou typu Admiral 10/14L. Uvedeny
stroj je provozovdn za ndsledujicich podminek:




dopadovy tlak: 14 MPa,
teplota isokyanatu: 26,65 °c,

teplota polyolu: 35 QC,
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formy: 60,0 aZ 68,3%

prosazeni strojem: 200 az 250 g/s.

Jednotlivé formulace se nastfikuji pfimo do stfedu formy
po dobu péti sekund. Po tfech aZ péti minutdch se vytvarované
dily z forem vyjmou. P¥ed vlastnim testovdnim se dily vytvrzuji
po dobu t¥i dnl pri okolni teploté.

Chemickd formulace uvedend v ddle zafazené tabulce pod
¢islem 20 pfedstavuje vyhodné provedeni vyndlezu.

vV ddle uvedenych pfikladech je pevnost v‘tlaku, kterd
je uvddéna v kilopascalech pfi 10%, 50% a 70% prihybu, mirou
tlaku, ktery je aplikovdn konstantni rychlosti a ktery je potfebny
k rozdrceni bloku tuhého pé&nového materidlu o rozmérach 25,4 x
25,4 X 6,35 cm. V téchto pfikladech ¢ini rychlost posuvu regi-
straéniho papiru 2,54 cm za minutu pri plné vychylce 70 MPa. .
Cilem je ziskat obdélnikovy prib&h zpracovdni energie, jehoZ
kritériem je pomer 50/1d. Pomér 50/10 je pevnost tlaku.pény_
pfi 50% prihybu, délend pevnosti v tlaku pény pfi 10% prihybu.
Idedlni pomér 50/10 mé hodnotu 1. Nicménd pfijatelnd schopnost
zpracovat energii odpovidd aZ hodnoté poméru 50/10 rovné 2.
Z toho je ziejmé, Ze formulace, jejichZ pomér 50/10 se blizi
hodnoté 1 a je nizsi nez 2, jsou v?hodh?mi formulacemi podle
vyndlezu. Krom& toho jsou vyhodnymi formulacemi podle vyndlezu,
jak jiZ bylo uvedeno vySe, ty formulace, které obsahuji trimero~
vy katalyzdtor X-8136. ' ‘

Hustota nebrdnéného vzorku {free-rise density) formula-
ce se mé&fi za pouZiti vzorku formulace, ktery se ruéné promisi,
nalije do misky a neni mu brdnéno v nadouvdni, pridemZ se husto-
ta vypolte z hmotnosti a objemu rezaultujiciho findlniho vzorku.
M&Fani hustoty nebrdndného vzorku je pro cdbornika v daném

oboru rutinni zdleZitosti.
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PATENTOVE NAROKY

1. Reakénim vstfikovdnim formovana energii-absorbujici
polyurethanovd tuhd péna, vy znadcend ¢t im, Ze obsa-
‘huje reakéni produkt roubovaného polymerniho polyolu, zesito-
vaciho ¢inidla, organického polyisokyandtu, katalyzatoru, povrcho-

v& aktivnich &inidel a vody . jako nadouvadla.

2.  Reakinim vstfikovdnim formovand:energii-absorbujici
polyurethanovd tiihd péna, vy znad&end ¢t im, Ze mi po- "
mér pevnosti v tlaku pfi 50%:.a 10% prihybu mezi 1 a 2.

3. Reakénim vstfikovénim formovand energii-absorbujici
polyurethanové tuhd péna podle ndroku 2, vy znaden &
t i m, Ze isokyandtovy index ]e roven asi 200 nebo je vy3si.

4, ReakCnim vstfikovéni formovand energii-absorbujici.
polyurethanova tuhd péna, v y znacen a tim, Ze 1sokyq—

ndtovy index je roven asi 200 aZ asi 350.

5. Reak®nim vst¥ikovdnim formovand energii~absorbujici

polyurethanovd tuha péna, vy znac¢end ¢t im, Ze rou-
bovany polymerni polyol obsahuje ethylenoxid—propylenoxidoby
adukt propylenglykolu obsahujici ethylenoxid jako &epidku. .

»

6. Reakénim vstfikovdnim formovand enerng-absorbuj ci

<
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polyurethanova tuhd péna, vy znacdend t im, %2 rou-
bovany polymerni polyol ddle obsahuje akrylonitril/stvrenovou

disperzi.

7. Reakénim vstfikovdnim formovand energii-absorbujici
polyureéthanovd tuhd péna, vy znacenada tim, Ze obsahuje
nekatalyticky polyol na bdzi sachardzy jako .prodluZovad Fetdzce.

-

8. ReakCnim vstfikovdni formovand energii-absorbujici

polyurethanovd tuhd péna, vy znadc¢end tim, Ze obsahuje

+

reakéni produkt ,
a) _ roubovaného polymerniho polyolu, ktery obsahuje ethylen=

oxid-propylenoxidovy adukt propylenglykolu obsahujici -
ethylenoxid jako Sepilku s akrylonitril/styrenovou dis- o

perzi, _ : _ .
b) zesitovaciho &inidla, '
) organického polyisokyandtu,
d) katalyzdtord,
e) povrchové aktivnich &inidel a 4 2o
£) - vody jako nadouvadla. E
9. Reakénim vstfikovdnim formovand energii-absorbujici

polyurethanovd tuhd péna podle ndrcku 8, vy zn acen &

t i'm, Ze isokyandtovy index je roven asi 200 aZz asi 350.

10. Reakénim vstfikovdnim formovand energii-absorbujici
polyurethanovd tuhd péna podle ndroku 9, vy zna &en 4
t i m, Ze disperze tvofi 15 aZ 45 % roubovaného polymerniho

polyolu.

1. Reakénim vstfikovdnim formovand energii-absorbujici




polyurethanova tuhd péna .podle ndroku 9, vy zna éen 4
t im, Ze md pomér pevnosti v tlaku pfi 50% a 10% prihybu mezi
1 a 2. ' e

12. Zpusob pfipravy reakénim vstfikovdnim formované energii-
absorbujici polyurethanové tuhé pény majici pomdr pevnosti v
tlaku pfi 50% a 10% prihybumezi 1a 2, vyznadeny ¢t {m,
Ze se uvede v reakci roubovany polymerni polyol, zesitovaci &i-

- nidlo, organicky polyisokyandt, katalyzdtory, povrchové aktivni
C¢inidla a voda jako nadouvadlo. |

.

- T
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>

13.. Zplisob podle ndroku 12, vy znadweny§ tim, ze
roubovanym polymernim polyolem je ethylenoxid-propylenoxidovy
adukt propylenglykolu obsahujici ethylenoxid jako &epidku a
15 az 45 % roubovaci disperze.
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