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Lepidlo na baze tekutého polyéterpolyolu a/alebo poly-
esterpolyolu a aromatického diolu s minimélne jednym
diizokyanatom, mé4 velmi nizku hustotu a vysoku pev-
nost’. PouZiva sa najmi na lepenie substratov so zlou te-
pelnou vodivostiou, napr. pien a netkanych materidlov,
ako aj substratov citlivych na teplo.



Vlhkom tvrdnice tavné ‘lepidlo, spbsob jeho vyroby a jeho

pouzitie

Oblast techniky

Vynalez sa tyka za vlhka tvrdntcich tavnych lepidiel na
zédklade polyuretanovych prepolymérov s reaktivnymi izokyana-

tovymi skupinami, spdsobu ich vyroby a ich pouzitia.

DoterajsSi stav techniky

Za vlhka tvrdntce, pripadne sietované polyuretadnové ta-
vitelné lepidla su také, ktoré su tuhé pri izbovej teplote,
ktoré sitt aplikované v rozpustnej forme, a ktorych polymérové
siéasti obsahuji uretdanové skupiny ako aj reakcie schopné
izokyanadtové skupiny. Ochladzovanim tejto taveniny nasleduje
dalej rychle fyzikalne spojenie lepidla, nasledované chemic-
kou reakciou existujucej izokyanatovej skupiny s vlhkostou,
do sietového netavitelného 1lepidla. AZ po tomto chemickom
stvrdnuti za vlhka, a po zvac¢seni molekul, pripadne zosieto-
vani, obsahuje lepidlo svoje konec¢né vlastnosti. Polyureta-
nové tavitelné lepidla v uzkom zmysle su lepidla nerozpust-
né. :

Hlavnymi vyhodami tavitelnych lepidiel oproti inym le-
piacim systémom su velmi rychla schopnost spojenia a nepri-
tomnost vody a rozpustadiel.

Nasleduju za vlhka tvrdnice polyuretanové lepidla tohto
druhu, na zlepenie najrdéznejsSich substratov:

V DE-A-3236313 je opisané tavné 1epid10, ktoré obsahuje
prepolymérovy izokyanat, termoplasticky polymér a nizkomole-
kuldrnu umelt zivicu. Prepolymericky izokyanat je reaktivny
polyuretanovy prepolymér z aromatického diizokyanatu
a/alebo jedného prepolyméru tohto diizokyanatu s kratkoreta-
zovym diolom, ako aj z jedného polyéteru, alebo jedného po-
lyesteru so skupinou OH a jednym krétkorefazovym diolom.

Toto tavitelné lepidlo je urcené na zlepenie termoplas-

tickych a duroplastickych umelych hmét, Iahéenych (penovych)‘



hmét, - lakovanych povrchov, gumy, textilii, netkanych mate-
ridlov, koze, dreva, kovu a papiera. Pre formulacie, ktoré
maju mat vysoku podiatodnu (vychodiskovd) pevnost a maju byt
pouzité na pérovitych materidaloch, musia byt nahradené 5 az
40 % termoplastického polyuretanu. Tymto sa zQéééuje~jednak
tavna viskozita tak, ie tieto lepidld md6zu byt nandsané len
pri velmi vysokych teplotach rozprasSovanim alebo striekanim.

V GB-A-2234516 je opisané za vlhka tvrdnuce lepidlo,
ktoré pozostiava z polyuretdanového prepolyméru A s tvrdym
a makkym retazovym segmentom a koneCnymi izokyandatovymi sku-
pinami a jednym uretdnovym prepolymérom s makkym retazovym
segmentom a kone¢nou izokyandtovou skupinou. Prepolymér
A bude postupne vyrobeny z termoplasticky nasyteného poly-
esterpolyolu s molekulovou hmotnostou medzi 1000 a 6000
a bodom tavenia od 50 °C a vy$s$ie, jednym polyolom s moleku-
lovou hmotnostou nie viac ako 8000 a jednym diizokyanatom,
prepolymér B bude vyrobeny z jedného polyolu s molekulovou
hmotnostou nie vac¢sou ako 8000 a jednym diizokyanatom. Pos-
ledny polyol méze byf pri izbovejvteplote tekuty, alebo modze
mat bod +tavenia pod 50 °C. Ako zvlast vyhodny diizokyanat
bude opisany 4,4 -difenylmeténdiizokyanat alebo touléndiizo-
kyanat. Tieto tavitelné lepidla pozaduju ndkladny spbdsob vy-
roby: bud bude prepolymér A a prepolymér B vyrobeny
v 3-stupfiovom procese, alebo musia byt prepolyméry vyrobené
v samostatnych 2- pripadne 1l-stupriovych spdsoboch a na zaver
zmiedané. Tavna viskozita tychto lepidiel pri 120 °C je vel-
mi vysoka (> 1.10° mPas), tym su tieto lepidld nielen na-
kladné na vyrobu, ale nie su urcené ani na nanasanie rozpra-
Sovanim.

EP-A-340906 opisuje rychlo spidjatelné polyuretanové le-
pidlo, pozostavajuce zo zmesi minimalne dvoch beztvarych
polyuretanovych prepolymérov, pricom obidva prepolyméry maju
rozli¢né teploty skelného prechodu. Vyhodne ma prvy polyure-
tdnovy prepolymér teplotu skelného prechodu vyssSiu ako je
izbova teplota a druhy polyuretanovy prepolymér ma teplotu
skelného prechodu niz$iu ako je izbova teplota. Polyuretéano-

vy prepolymér s vysokou teplotou skelného prechodu pozostava



predovsetkym =z jedného polyesterdiolu a jedného polyizo-
kyanatu, polyuretéanovy prepolymér s nizkou teplotou skelného
prechodu pozostava predovSetkym =z linedrneho, alebo Ilahko
rozvetveného polyesteru alebo polyéteru. Ako vyhodné diizo-
kyanaty su udané aromatické'diizqkyanéty, ako 4,4‘-difeny1_
metandiizokyanat, alebo 2,4 -toulendiizokyanat. Viskozity
tychto tavitelnych 1lepidiel st pri 130 °C od minimédlne
30000 do 90000 mPas.

PodTa EP-B-3544527 mb6zZzu byt vyrobené tavitelné lepidla
premenou produktov z polyizokyanadtu a hydroxypolyesteru,
pric¢om hydroxypolyester obsahuje viac ako 50 % jedného hyd-
roxypolyesteru A. Tento hydroxypolyester A je zlozeny z ali-
fatického diolénu, pripadne éterdiolu a alifatickych dikar-
boxylovych kyselin s 8, 10 alebo 12 metylénovymi skupinami.
V danom pripade mOZe byt nahradeny jeden diel alifatickych
kyselin dikarboxylovymi kyselinami, pozostavajucimi pre-
dovsetkym z minimdlne 50 objemovych % dikarboxylovych kyse-
lin z dodekanovych kyselin. Velka rychlost spojenia tychto
tavitelnych lepidiel'vedie spat k chhlej'rékryétalizécii
v lepenej Spare po naneseni lepiacej taveniny. Ako vyhodné
odvetvia pouzitia si udané obuvnicky priemysel, priemysel
spracovania dreva, papierensky priemysel a opracovanie ko-
vov.

EP-A-369607 opisuje rychlo spajatelné, tvrdniuce =za
vlhka polyuretédnové tavné lepidla na polyuretanovom zaklade,
ktoré obsahuju minimadlne jeden bazicky polyéter prepolyméru
s teplotou skelného prechodu vyssSou ako je izbova teplota
ako aj druhy polyuretanovy prepolymér s teplotou skelného
prechodu nizZsou ako je izbova teplota. Druhy polyuretanovy
prepolymér s teplotou skelného prechodu méze byt na zéklade
beztvarého polyesteru jedného 1linearneho alebo lahko vetve-
ného polyéteru alebo polybutadiénu. Pre polyuretdnovy prepo-
lymér s vysokou teplotou skelného prechodu budd navrhnuté
polyoly s molekulovou hmotnostou predovSetkym 250 az 800,
najmé 400. Z tohto vyplyva vztahovo vysoky obsah izokyanatu
v hotovom lepidle, takZe aplikované mdéze byt len v tenkych

vrstvach, aby sa predislo pene =z odStiepeného kysliénika



uhlicitého.

PodTa EP-A-248658 m6zu byt vyrobené polyuretanové tavi-
telné lepidla z reakéného 'produktu z diizokyanadtu a krysta-
lickych polyestérovych diolov, pric¢om budid vyrobené poly-
esterové dioly zo symetrickﬁéh aromatickych dikarboxylovych
kyselin a méjﬁ-zvyéok kyseliny minimalne 50 % obejmovych. Vo
vyhodnych formach uskutoénenia s blokované volné skupiny
izokyanédtov, napriklad acetylaceténom. Hoci tieto opatrenia
zmensSuju citlivost lepidla na vlhkost, a tym sa zvySuje sta-
bilita pri skladovani, bude predizend rychlost spajania,
kedze izokyanatova skupina musi byt prevedena v deblokadnom
kroku az pri vysokej teplote aplikédcie v jej reaktivnej. for-
me .

EP-A-472278 opisuje zlozenie lepidla, pozostavajuce
z polyalkylénéterdiolu, polyalkylénétertriolu, polyesterpo-
lyolu a alifatického izokyanatového spojenia. Izokyanatové
spojenie je pritom predovSetkym nearomaticky, cyklicky, ale-
bo linedrny alifaticky organicky polyizokyanat s funkc&nostou
od 2 do 4, najmd od 2 do 3. Polyalkylénéterdioly sU najmé
polytetrametylénéterdioly, polyetylénglykol, polypropylén-
glykol alebo polybutyléndiol, pricom polytetrametylénglykoly
s vyhodné. Pre polyalkylénétertrioly su vyhodné polypropy-
lénetertrioly. Ako polyesterpolyol bol pouzity bazicky lak-
t6n polyesterpolyolu, ako napriklad polykaprolaktén, zvlast
polykaprolaktdéntriol z reakcie kaprolakténu s trimetylolpro-
panom. U&innost tohto lepidla vedie k relativne vysokcjl
krystalizdcii bazického polyesterpolyolu uretéanovych segmen-
tov. Zlozenie lepidla je urcené na 'lepenie tkaniv,
netkanych materialov, dreva, kovu, koze alebo umelej hmoty.
O tavnej viskozite lepidiel neboli zaznamenané udaje.

US-A-4352858 opisuje modifikované zlozenie polyuretano-
vého lepidla, pozostavajuce z jedného izokyandtovo-termino-
vaného prepolyméru s molekulovou hmotnotou minimadlne 1000
a 2,5 az 100 %, vztahujice sa na horny prepolymér z jedného
reakéného produktu dikarbamdtesteru z dvoch molov organické-
ho diizokyanatu a jedného molu nizkomolekularneho dihydroxy-

spojenia, ako napr. etylénglykol, dietylénglykol, propylen-



glykol, 1,4-buténdiol atd. Dikarbamatester musi byt nahradi-
telny, nemOZe byt pripojeny pocas polymerizacie prepolyméru.
Toto znamenid pridavny pracovny krok, ktory dotvara vyrobu
produktu. Typickym pouzitim je laminovanie fo61lii, balenie
ako aj laminovanie izola¢nych materialov a vyroba calinenia
pre automobildvy priemysel. ‘

V  EP-A-511566 je opisané polyureténbvé tavné lepidlo
pri izbovej teplote pozostavajuce z tekutého alebo vysoko
viskézneho viacfunkéného polyéter- a/alebo polyesterpolyolu,
a pri izbovej teplote krysStalickych, viacfunkénych polykom-
ponentov s molekulovou hmotnostou od 500 do 10000 a zmesou
polyizokyanatov. Pritom tdto zmes polyizokyandtovych kompo-
nentov obsahuje jeden izokyanat s dvoma rozliénymi reaktiv-
nymi izokyanatovymi skupinami, oproti hydroxylovej skupine,
ktorda je vacsSia ako menej reaktivna izokyanatova skupina po-
lyizokyanatovych komponentov s dvoma rozli¢nymi reaktivnymi
izokyandtovymi skupinami. PredovSetkym je polyizokyandtovy
komponent s rozdielnymi reaktivnymi izokyandtovymi Skupinami
2,4-touléndiizokyanat, alebo nesymetricky substituény deri- -
vat difenylmetandiizokyanatu alebo izoforéndiizokyanatu. Pre
druhé spojenie diizokyanatu budd vyhodné 4,4 -difenylmetan-
diizokyanat alebo hexametyléndiizokyénét. Pri izbovej teplo-
te krystalické polyolové komponenty sa budd volat
OH-funkc¢né polyesterpolyoly, vyhodne kondenza¢né vyrobky
z adipovych kyselin s 1,4-butandiolom alebo 1,6-hexandiolom.
Ako polykomponenty, ktoré su pri izbovej teplote tekuté ale-
bo vysoko viskézne, budi mieSané s OH-funkénym polyéterovym
polyolom, napriklad polypropylénglykol_ a/alebo polyetylén-
glykol. Vysoko viskézne tavné lepidld su urdené leééﬁ na
lepenie okien pripadne reflektorov, <cize na spojenia
sklo-umeld hmota pre automobilovy priemysel. Dalfie udaje
o vyhodnych pouzitiach neboli udané. '

Zname, za vlhka tvrdnice polyuretanové tavné lepidla
maju eSte dalSie nedostatky, ktoré stali doteraz proti hos-
podarskemu pouzitiu lepenia.

ZlepSené vlastnosti s okrem iného:

- Lepidlo ma byt aplikovatelné podla moZnosti pri nizkych



teplotach tavenia, ¢im je umozZnené zlepsSenie termicky cit-
livych substratov (polyolové peny).

- Pri aplikacnych teplotach by malo mat lepidlo podla moz-
nosti nizku viskozitu, aby bola umozZnena aj aplikacia roz-
prasovanim. ‘ - -

- Otvoreny &as by mal byt nastavitelny podla moZnosti jedno-
duchymi prostriedkami na Zelanie zdkaznika.

- PodTa mozZnosti by mali byt nahraditeIné hodnotnymi $tan-
dartnymi polyéterpolyolmi, pripadne polyesterpolyolmi.

- Spbésob vyroby by mal byt podla moznosti jednoduchy, tj.
poc¢et nutnych komponentov by mal byt podTa mozZnosti c&o
najnizsi.

- Vyrobok by mal tkviet na viacerych rb6znych substratoch.

- Lepiace spojenie by malo byt pri pouziti dostacujuce
a napriek tomu flexibilné, pricom musi byt zarucdend dosta-
toéna pevnost.

- ViskozitaitaviteInYch lepidiel by mala byt pocCas vyroby,
plnenia a aplikacie dostatocne stabilna.

Uloha vynéleiu pozostava teda v tom, pripfavif za vlhka.
tvrdnice, rychlo spajatelné polyuretdnové tavné lepidlo, na-
nesitelné strojmi, ktoré mdze byt predovsetkym kdé6li svojej
nepatrnej viskozite pri nizkych teplotach, nanasSané rozpra-
Sovacim spbdsobom, a ktorého viskozita pri taveni je dosta-
to¢ne konsStantnd a je urcené na zlepSenie technicky citli-

vych substratov.

Podstata vynalezu

Uvedené ﬁedostatky si podstatne odstranené za vlhka
tvrdnicimi polyuretanovymi tavitelnymi lepidlami s reaktiv-
nymi izokyanadtovymi konelnymi skupinami, vyrobenymi z
a) minimalne jedného, pri izbovej teplote tekutého poly-
éterpolyolu s mdélovou hmotnostou 500 aZz 10000 a/alebo
z jedného, pri izbovej teplote tekutého polyesterpolyolu
s mélovou hmotnostou v rozmedzi od 500 do 5000,

b) minimalne 1 aromatického polyolu s mélovou hmotnostou

nizsSou nez 1000



c) minimdlne 1 diizokyanatu

d) pripadne katalyzatorov, stabilizdtorov lepiacej zivice,
farebnych past a dalsSich zvysSnych pomocnych latok,

pricom stechiometricky vztah medzi izokyandtovou skupinou

a po¢tom hydroxylovych skupin lezi medzi 1,03 a 3,5. o

Pod pojmom‘"polyﬁreténovy prepolymér" rozumieme oligo-
uretadn s reaktivnou izokyanatovou skupinou, ktory pozostava
z hydroxy-zludeniny s jednym stechiometrickym prebytkom po-
lyizokyanatu.

Pod.polyizokyanétom rozumieme predovsetkym nizkomoleku-
lova zldc¢eninu s 2 izokyanatovymi skupinami, tie mézZu obsa-
hovat do priblizZne 10 % trifunkéného izokyanatu. So stipaju-
cim obsahom trifunké&ného izokyanatu je treba pravdaze poci-
tat s neziadicim sietovanim tak pri vyrobe, ako aj pri pou-
ziti lepidla. Popri alifatickych a cykloalifatickych poly-
izokyandtoch prichadzajui do uvahy zvlasStne aromatické poly-
izokyanaty.

Prikladmi aromatickych polyizokyanatov su: vsetky izo-
méry toluyléndiizokyanatu (TDI) bud v iiOmérnej forme,
alebo ako zmes viacerych izomérov, naftylén-1,5-diizokyanat,
difenylmetan-4,4 -diizokyanat (MDI), difenylmetan-2,4 -di-
izokyanat, ako aj zvlastne zmesi 4,4 -difenylmetandiizokya-
natu s 2,4 -izomérmi, pricom podiel 2,4 -izomérov by mal byt
minimdlne 10 %, predovsSetkym v izomérnej zmesi by mali mat
podiel minimalne 40 %. Prikladmi pre urc¢ité cykloalifatické
polyizokyanaty su hydratac¢né ‘produkty vyssSie uvedenych aro-
matickych diizokyanatov, 1-izokyanatometyl-3-izokyanato-
1,5,5-trimetylcyklohexan (izoforéndiizokyanat, IPDI), cyklo-
hexan-1,4-diizokyanat, hydrogenovany xylyléndiizokyanat
(H6XDI), tetrametylxyléndiizokyanat (TMXDI) a dimérové mast-
né kyseliny diizokyanatu. Priklady pre alifatické polyizo-

kyandty su hexéan-1,6-diizokyanat (HDI), 1,6-diizokyanato-

2,2,4-trimetylhexan, 1,6-diizokyanato-2,4,4-trimetylhexan,
butan-1,4-diizokyanat, ako aj 1,12-dodekandiizokyanat
(C12DI). ‘

Pod pojmom "aromaticky polyol" rozumieme alkoxylovy

produkt aromatickej polyhydroxy-zluceniny. Zv1ast vyhodny je



etylénoxid, pripadne propylénoxid s aromatickymi dihydroxy-
zlicCeninami ako napriklad hydrochinén, rezorcin, brenzoka-
techin, bis(hydroxydifenyl), bisfenol A, bisfenol F, izoméry
dihydroxynaftalénu (Cisté izoméry alebo zmes viacerych izo-
mérov) alebo izoméry dihydroxyantrachinénu. Vyhodne je na-
viazanych na aromatickd hydroxylovﬁ zldceninu 1 az 7 alkoky—
lovych jednotiek.

Pod pojmom "polyeterpolyol" rozumieme linedrny polyéter
s 2 OH-skupinami. Vyhodné polyeterpolyoly maju vSeobecny
vzorec HO(-R-O) -H, pri¢om R je zvy$ok uhlovodika s 2 az 4
uhlikovymi atémami. Konkrétnymi prikladmi pre polyeterpoly-
oly su: polyetylénglykol, polytetrametylénglykol (PolyTHF)
a predovsetkym polypropylénglykol (R=—CH2CH(CH3)—). Pritom
mézZu byt polyeterpolyoly nahradené tak homopolymérmi, ako aj
kopolymérmi, ako aj blokovymi kopolymérmi a statickymi kopo-
lymérmi. Pouzity bude 1len 1 druh polyéterpolyolu, pouzité
mdézu byt aj zmesi z 2 do 3 polyeterpolyolov, ktoré sa rozli-
Suju svojou- strednou molekulovou hmotnostou a/alebo druhom
ich zlozZenia. Pripadne, m6Zu byt k dispoziciiAaj neuspbria—
dané mnozstva jedného trifunkéného polyeterpolyolu v zmesi.
Strednid molekulovd hmotnost (strednd mélova hmotnost) poly-
eterpolyolov lezi v oblasti od 500 do 10000, predovSetkym
v oblasti od 1000 do 5000. Polyesterpolyoly z tohto vynéalezu
su pri izbovej teplote tekuté, to znamena, zZe ich viskozita
je pri 25 °C pod 60000 mPas, pri merani Brookfieldovym vis-
kozimetrom, pricom teplota skelného prechodu polyesterpoly-
olu je pod 20 °C. Teplota sklelného prechodu bude merana
predovietkym podla diferendného scaningového kalorimetra
(DSC), alebo podla dynamickej mechanickej termoanalyzy
(DMTA) . Prikladmi pre polyesterpolyoly takéhoto druhu st
nahraditelné produkty dikarboxylovych kyselin, ako glutaro-
vej kyseliny, adipovej kyseliny, sebakovej kyseliny, kyseli-
ny korkovej, 3,3-dimety1g1uférovej kyseliny, dimérovej mast-
nej kyseliny s nizkomolekulovymi funkénymi alkoholmi, ako
napriklad etylénglykol, propylénglykol, 1,4-butéandiol, di-
etylénglykol, trietylénglykol, alebo dimérovy mastny alko-
hol. V danom pripade md6zZu byt pouzité polyesterpolyoly aj



Iahko vetvené, tj. na ich vyrobu boli pouzité neusporiadané
mnozZzstva trikarbénovych kyselin pripadne tzv. trifunkdéného
alkoholu.

V  jednej zvlast vyhodnej forme uskutoénenia vynalezu
bude urc¢ena reaktivita aromatickych polyolov na reaktivite
polyeterolu, pripadne polyesterolu; ‘oproti polyizokyanatu,
takZe reaktivita hydroxylovej skupiny polyéterpolyolu pri-
padne polyesterpolyolu leZi oproti reaktivnej izokyandtovej
skupine v rovnakej velkosti usporiadania ako hydroxylové
skupiny aromatickych polyolov. Tymto sa dosiahne, Ze zosku-
povanie aromatickych polyolov je rozdelené vo vecnom static-
kom retazeni polyuretanového prepolyméru. Tieto opatrenia
maju za nasledok, Ze v 1lepidle neddjde k makroskopickému
tvoreniu domén, pripadne k nepripustnym chybam, lepidlo je
tym plne transparentné a urcené napriklad na spajanie ten-
kych f61ii alebo montazne lepenie s "neviditelnymi" medzera-
mi .

Lepidlo podla vyndlezu mdZe obsahovat pripadne nahradné
katalyzatory, ktoré urychlujd tvorbu polyureténov?ch prepo-
lymérov pri svojej vyrobe a/alebo 'retazenie za vlhka po
aplikacii lepidla. Ako katalyzatory sluzia normdlne polyure-
tanové katalyzdtory ako napriklad zluceniny 2- pripadne
4-mocného cinu, najmd dikarboxylaty 2-mocného cinu pripadne
dialkylcinové dikarboxylaty, napriklad dialkoxylaty. Prikla-
dom mézu byt: dibutylcindilaurdt, dibutylcindiacetat, di-
oktylcindiacetdt, dibutylcinmaleat, cin(II)-oktoat, cin(II)-
fenolat alebo aj acetylacetonaty 2- pripadne 4-hocného cinu.
ﬁalej mézu byt pouzité ako katalyzdtory vysokoudinné ter-
ciarne aminy alebo amidiny, pripadne v kombindcii s horeuve-
denymi cinovymi zludeninami. Ako aminy prichadzaju do tvahy
tak acyklické, ako aj najmd cyklické spojenia. Prikladom su
tetrametylbutéandiamin, bis(dimetylaminoetyl)éter,'1,4-diazé-
bicyklooktéan (DABCO), 1,8-diaza-bicyklo[5.4.0]undekén, 2,2 -
dimorfolinodietyléter alebo dimetylpiperazin alebo aj zmesi
uvedenych aminov.

Pod "stabilizatormi" v zmysle tohto vynalezu treba ro-

zumiet stabilizatory, ktorych viskdézna stabilita polyureté-
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novych prepolymérov ma ucéinok pocas vyroby, pripadne apliké;
cie. Pre toto si urcené napriklad monofunkéné chloridy kar-
boxylovej kyseliny, monofunkéné vysokoreaktivne izokyanaty,
ale aj nekorodujuce anorganické kyseliny, napriklad benzoyl-
chlorid, toluénsulfonylizokyanat, kyselina fosfore&¢na, alebo
fosforita. Dalej su fo'antioxidanty, UV-stabilizatory alebo
hydrolytické-stabilizatory. Vyber tychto stabilizatorov sa
na jednej strane riadi hlavnymi komponentami tavného lepidla
a na druhej strane podmienkami aplikacie, ako aj ocakavanymi
zatazeniami lepenia. Ked je polyuretdnovy prepolymér zosta-
veny prevazne zo zakladu polyéteru, su potrebné hlavne anti-
oxidanty, pripadne v kombindcii s UV-ochrannymi prostriedka-
mi. Prikladmi pre toto su bezné, stericky ovplyvnené fenoly
a/alebo thioétery a/alebo substitucné benzotriazoly. Ak po-
zostavaju z polyesteru, su nahradené vyhodne hydrolytickymi
stabilizatormi napriklad karbodiimidového typu.

V danom pripade mdzu obsahovat tavné lepidla z +tohto
vynalezu eSte lepkavu zivicu ako napriklad kyselinu abieto-

vii, ester kyseliny abietovej, terpénovi Zivicu, terpénfeno-

lovu Zivicu, alebo uhlovodikova zivica, ako aj plniva (na-
priklad kremicd¢itany, mastenec, uhlicéitan véapenaty, hliny,
alebo cadic), zmékcovadlo ako napriklad ftalat, alebo

thixotropicky prostriedok (napriklad betdn, pyrogénne kyse-
liny, kremicité derivaty mocoviny, fibrilované alebo drvené
krdtke vlakna), alebo farebné pasty, pripadne pigmenty.

Vo zvlast vyhodnej forme uskutoCnenia je vyrobeny hyd-
rofunkény prepolymér s uretanovymi skupinami z aromatického
. polyolu a polyéterpolyolu, pripadne polyesterpolyolu s reak-
¢nym izokyanéfom, ako napriklad TMXDI, IPDI, alebo H6XDI,
takym spdésobom, Ze v dvojstupnove] reakcii vznika tento na
prvom stupni, takze celkovy pocet hydroxylovych skupin je
k dispozicii v zavislosti na najskér nasadenych izokyanato-
vych skupindch v stechiometrickom prebytku. Tato reakcia bu-
de pokracdovat, kym vSetky izokyanatové skupiny nezreaguju.
Zostavajuce hydroxylové skupiny budd potom nahradené aroma-
tickym diizokyandtom, pricom su tu diizokyandtové skupiny

v stechiometrickom prebytku, takzZe vznika drziaci izokyanat
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kone¢nej skupiny polyuretédnového prepolyméru. PredovsSetkym
tu bude pouzity diizokyanat, ktory obsahuje minimalne jednu
izokyanatova skupinu so sterickou zabranou, alebo dve izo-
kyanatové skupiny s rozdielnou reaktivitou. Prikladom pre
- toto su TDI alebo zvlast vyhodny je 2,4 -difenylmeténdiizo-
kyanidt. Tento mdZe byt nahradeny bud ako &isté spojenie izo-
méru, alebo v zmesi so 4,4 -izomérom. Pritom by mal byt po-
diel 2,4 -izomérov v izomérovej zmesi minimédlne 10 %, pre-
dovSetkym minimédlne 40 % hmotnostnych. Vyhody tohto uskutoc-
nenia su:

- Jednoducha vyroba v Standardnych podmienkach mieSania
v normalnych reaktoroch, bez toho aby dosSlo k vytvoreniu
gélu alebo zviazku vlakien, zvlas$t v druhom stupni,

- vyrobok ma vysoku lepkavost a vysoku sudrznost,

- vyrobok je velmi nizko viskézny (od priblizne 3000 mPas
do priblizne 8000 mPas pri 150 °C),

- na zéklade svojej nizkej viskozity tavenia méZe byt le-
pidlo aplikované aj pri velImi nizkych teplotach, c&im je

. umoznené ZIepenie termicky citlivych éubStrétov (ako
napriklad polyolovych pien), ktofé povoluju nizku visko-
zitu polyuretdanového prepolyméru, koncentracia nasade-
nych aromatickych polyizokyandtov v 2. stupni je znize-
na, ¢im je znacéne redukovany monomerovy obsah izokyanatu
v konecnom produkte.

Posledne menovana vlastnost je rozhodujucou vyhodou pre
zvySenu bezpedénost pri préci, pri spracovani tavitelnych le-
pidiel.

Napriek nepritomnosti véacé$ich kryStalickych domén v le-
pidle podla vynadlezu ma toto prekvapivo velmi Vysokﬂ rych-
lost spojenia. K6li nedostatku kryStalickych domén méze le-
pidlo byt variabilné v Sirokom spektre vlastnosti:

- kratsi az najdlhsi otvoreny cas

- jemne az tuho viskézne

- transparentné az perletovo biele '

Ako je =zname, vysokda ryéhlosf spajania sa zaklada bud
na rychlej krys$talizacii krysStalickych domén, alebo v pripa-

de amorfnych tavnych lepidiel, na sklovitom tuhnuti tavidla.
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Tato krys$talizacia ma dva rozdielne nedostatky: Po prvé su
také lepidla casto nepoddajné, zvlast pri nizkych teplotéch,
takZe nie si vhodné na lepenie flexibilnych substratov. Po
druhé ovplyviuje omeskand kryStalizacia a pri nej sa uvolrnu-
juce krystalizadéné teplo, =zlepovanie termicky zle spravova-
nych substratov (napriklad‘pien), a tym sa zretelne omeskava
aj postup spajania. Preto nie s silne krysStalizované lepid-
14 vhodné na lepenie tychto substratov.

Aj doteraz alternativne tavné lepidla na zdklade amorf-
nych polyesterov, neboli urcené pre zlepenie tychto substra-
tov, kedzZe +tieto na zaklade vysoke] viskozity tavenia mozZu
byt aplikované len pri vysokych teplotach. Dalej vynilez
bliz$ie objasfuje niektoré priklady uskutodnenia. Udaje
mnozstiev v prikladoch st hmotnostami, pokial nie je uvedené

inak.

Priklady uskutodnenia vyndlezu

Priklad 1

Do vykurovaného mieSacieho kotla s vakuovym uzaverom sa
ulozi 38,0 dielov polypropylénglykolu (Diol), OH-pocet 56
a v fom sa rozpusti 30,0 dielov propoxyliertového bisfenolu
A, OH-pocet 322. Potom su vo vakuu 30 minadt pri 130 °C od-
vodnené, kym obsah vody neklesne pod 250 ppm. Potom sa kotol
zaplyni dusikom a prida sa 0,001 dielov dibutylcindilauratu,
ako aj 0,05 dielov toluénsulfonylizokyanatu a bez vékua sa
15 mindt mies$aju. Prida sa 20,607 dielov m-TMXDI a vytvori
sa vakuum. Teplota pomaly stipa na 150 °C a reakcia pokracu-
je, kym izokyanatova titradcia nedosiahne 0%. Reaktor sa za-
plyni dusikom a prida sa 12,556 dielov MDI (4,4 -/2,4 - zmes
izomérov v pomere 1:1) a vo vakuu 30 mindt za stdleho miesSa-
nia sa necha reagovat. Potom sa pridaju 0,2 diely Irganox
1010 (Antioxidans firmy Ciba-Geigy) a suU rozpustené miesa-
nim. Dalej sa reakdny produkt pri minimalne 140 °C a2z do
150 °C stoc¢i do vodotesnej nadoby a tato nddoba sa okamzZite

uzatvori. Vyrobok mad viskozitu 2800 mPas pri 150 °C (Brook-
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fieldovy viskozimeter). Sklovita tavenina stuhla po kréatkom
Case a zostala aj po stuhnuti cCista. Otvoreny ¢as, to zname-
na cas potrebny na zlepenie dielov medzi nanesenim filmu
lepidla a spojeni, md6ze byt maximédlne, podla hrubky nateru
priblizne od 5 az do 10 sekund, pri 50 um silnom filme
.a 150 °C teplote nanasania je otvoreny cas priblizZzne 10 se-
kund. K61li tomuto kratkemu casu spojenia je vyrobok urceny
na lisovanie kaSirovanim napriklad automobilovych dielcov.
Lepidlo sa da dobre opracovat v nandsSani striekanim, ako aj
v nanasani v pasoch. V tabulke 1 st uvedené védzbové vlast-
nosti na diverznych substratoch, ktoré su pouzivané naprik-

lad v automobilovom priemysle.

Tabulka 1

Substrat , Vazba

(kvalitativne)
Drevena vldknina so spojovacim
prostriedkom fenolovou zivicou dobra
Drevend vlaknina so spojovacim
prostriedkom epoxidovou zZivicou dobra
Prirodna vlaknina so spojovacim
prostriedkom s UP-zZivicou dobra
ABS ' , B dobra
PVC-félie velmi dobréa
Bavlnené rino so spojovacim
prostriedkom s fenolovou Zivicou velmi dobra

Molto (spojovaci material z textilu a peny) velmi dobra
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Vytvorenie pevnosti v strihu a tahu nad ¢as bolo merané
na drevenych skiSobnych telieskach (25x10x0,2 mm) pri skla-
dovani v normédlnej klime, teplota aplikéacie 150 °C (pozri
tabulku ¢. 2):

Tabulka 2

Cas (min) Pevnost v strihu a tahu

(MPa)
1 1,6
1,5 2,8
1,8 3,5
2,0 4,1
3,4 4.6
6,1 4,85
8,0 4,23
9,5 3,8
11,5 . o 4,0
18,5 4,64
31,5 5,32

Kone¢na pevnost (po 24 h): 6,5 MPa, zlomenie substratu.
Priklad 2
Analogicky k prikladu 1 bolo lepidlo vyrobené z nasle-

dovnych komponentov:

Propoxylierovy bisfenol A

(OH-pocet 322) 32,875 dielov
Polypropylénglykol (OH-pocet 56) 32,875 dielov
Irganox 1010 0,193 dielov
Toluénsulfonylizokyanat 0,049 dielov
Dibutylcindilaurat 0,001 dielov

MDI (zmes z 4,4 -a
2,4 -izomérov, pomer 1:1) : 12,522 dielov
m-TMXDI 21,485 dielov
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Viskozita pri 150 °C: 8200 mPas, otvoreny cas pri 130 °C: 5§

sekand, pri 170 °C: priblizne 5 sekund. S tymto lepidlom bu-
dd uskutoénené pokusy zlepenia polyuretanovej peny a odiera-
cieho runa, ako st pouzité pri vyrobe Spongii pre doméacnost.
NanaSacie mnoZstvo: priblizne 40 g/m2 nanaSanie striekanim.

Teplota tavitelného lepidla: 150 °C. |

Teplotna aktivizacia cez IR-ziaric.

.Lisovanie jemnej peny s runom pod tlakom priblizZne 3 kPa.

Vysledky st zhrnuté v tabulke 3.

Tabulka 3
Cas Teplota tesne Cas Teplota pred Vysledok
aktivacie po zlepeni tlaku odtrhnutim
10 s 87 °C 25 s 81 °C taha vlakna
7 s 73 °C 25 s : 68 °C =zacinajuce
' ' ' sa trhanie
5 s 65 °C 25 s 60 °C +trhanie
peny
5s 65 °C 15 s 60 °C trhanie
peny

Z tychto praktickych pokusov je zrejmé, ze lepidlo je
vhodné aj na lepenie termicky citlivych a zle teplovodnych
penovych materidlov, aj pri kratkom Case aktivacie a velmi
kratkom case lisovania.

Priklad na porovnanie (nie podla vynédlezu)

Analogicky k EP-A.369607 bude zhotoveny jeden prepolymér B a
jeden prepolymér A3.

Prepolymér B

406,3 g MDI bolo roztavenych pri 40 °C v uzatvorenom
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reaktore. Boli pridané 4,3 g toluénfsulfonylizokyandtu
a 500 g polypropylénoxidu (molekulova hmotnost 400). Po 30

minttach pri 130 °C bola reakcia ukoncena.
Prepolymér A3

800 g jedného amorfného polyesteru z 1,6-hexandiolu
a zo zmesi kyseliny adipovej a izoftadlovej kyseliny s mole-
kulovou hmotnostou 3500, 4,6 g p-toluénsulfonylizokyanatu
bulo danych do reaktora predhriateho na 80 °C a potom bolo
pridanych =za stédleho miesSania 127 g MDI a teplota bola
udrziavand na 80 °C a potom 45 minut na 127 °C.

Na vyrobu hotového lepidla bolo pridanych 855 g prepo-
lyméru B do reaktora pri 130 °C a za mieSania bolo pridanych
92,7 g prepolyméru A3, 1,5 hodiny sa mieSalo pri 130 °C. Na
stadanie by musela byt teplota zvySend na 170 °C, kedZe re-
ak¢ény produkt bol prili$ viskézny, aby mohol byt stoceny uz
pri 130 °C. Pri odchylke k EP-A.369607 bol zvoleny pre pre-
polymér B vysSsi pbdiel izokyanatu (NCO:OH-pomer 1,3:1 na-
miesto 1,181:1), aby sa dosiahla viskozita tohto prepolyméru
v ovladanej oblasti.

Viskozita tohto 1lepidla bola prilis vysokd& na to, aby
sa toto lepidlo nahradilo lepidlom nandsSany striekanim. Pev-
nost v strihu a tahu pri lepeni dreva tohto porovnatelného
lepidla je podla EP-A-369607 1,5 wmPas, merané 10 minut po
aplikacii.

Priklady jasne dokazuju, ze lepidld podla vynalezu sa
vyznaduju svojou nizkou viskozitou tavenia pri porovnatelne
niééich'teplotééh nanid$ania a k6li nedostatku rekrys$talizéa-
cie s vhodné najmad na lepenie termicky zle vodivych subs-
tratov, ako népriklad pien, velky pocet substratov ukazuje
dobré a velImi dobré viazby, ako aj rychlu pociatolnu pevnost

v strihu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Vlhkom tvrdnice tavné 1lepidlo na zadklade polyureta-
novych prepolymérov s reaktivnymi izokyandtovymi skupinami,
vyzmnadcu j Wce sa ty.m Ze je vyrobené z:

a) minimalne jedného, pri izbovej teplote tekutého poiy—
éterpolyolu s mélovou hmotnostou v rozmedzi od 500 do 10000
a/alebo pri izbovej teplote tekutého polyesterpolyolu s méb-
lovou hmotnostou v. rozmedzi od 500 do 5000, to znamena, ze
viskozita pri 25 °C lezi pod 60000 mPas, merané s Brookfiel-
dovym viskozimetrom, pricom teplota skelného prechodu poly-
esterpolyolu je pod 20 °C,

b) minimdlne jedného aromatického polyolu, to znamena, al-
koxylového produktu aromatickych dihydroxylovych zludcenin
s mélovou hmotnostou nizsou ako 1000,

¢) minimalne jedného diizokyanatu,

d) pripadne s katalyzatorom, lepiacou Zivicou, stabilizato-
rom, farebnymi pastami a dalS$imi pomocnymi latkami,

pricom stéchibmetricky pomer izokyanatovej skupiny k poctu

hydroxylovych skupin je v rozmedzi od 1,03 do 3,5.

2. Lepidlo podla néroku l, vy znacujuce s a
t y m, ze polyéterpolyolom je polypropylénglykol, pripadne

nahradeny polypropyléntriolom.

3. Lepidlo podla néaroku 2, vy znacujuuce s.a
Tt ym, Ze polyéterpolyolom je kopolymér =z propylénoxidu
a etylénoxidu, predovs$etkym s koneCnymi etylénoxidovymi jed-

notkami .

4. Lepidlo podla naroku l, vy znacdcujidce s a
tym, Ze pri izbovej teplote tekuté polyesterpolyol(y) su di-

funkéné a teplotu skelného prechodu maju nizSiu ako 20 °C.

5. Lepidlo podla aspon jedného z narokov 1 az 4, v y -
znacujuce sa tym, ze ako aromatickd dihydroxy-

lova zlucenina bude zvolend minimdlne 1 =zlucenina zo skupi-
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ny hydrochindén, rezorcin, breniokatechin alebo bis(hydroxy-
difenyl) alebo bisfenol A, bisfenol F, alebo izomérny dihyd-
roxynaftalén alebo izomérny dihydroxyantracén, alebo izomér-

ny dihydroxyantrachinén.

6. Lepidlo podla naroku 5, vy znaduj tce sa
t ¥y m, Ze sa jednd o propoxylové produkty aromatickej dihyd-

roxylovej zlicCeniny s 1 az 7 propylénoxidovymi jednotkami.

7. Lepidlo podla aspon jedného z predchadzajiucich néaro-
kov, vyznadcdujuce sa tym, ze ako diizokyanat
je pouzita zlucCenina s minimalne jednou stericky ovplyvnenou

izokyanatovou skupinou.

8. Lepidlo podla néaroku 7, vy z nacu jAﬁ ce s a
tym, Ze obsahuje najmenej 1 diizokyanat je zo skupiny tetra-
metylxyléndiizokyanat (TMXDI), 1-izokyanatometyl-3-izokyana-
to-1,5,5-trimetylcyklohexan (IPDI), jeden alebo viac izomé-
rov toluylendiizokyanatu(ov) (TDI)j 2,4 —difehylmeténdiizo—

kyanat pripadne v zmesi so 4,4’-difenylmetandiizokyanédtom.

9. Lepidlo podla naroku 8, vy znacujlice s a
t y m, zZe je pouzitda zmes diizokyanatov, ktora obsahuje mi-
nimalne 10 % hmotnostnych, vztahujucich sa na diizokyanatovu
zmes jedného diizokyanatu so strericky ovplyvnenou izokyanéa-

tovou skupinou.

10. Lepidlo podla asporni jedného z predchadzajtcich na-
rokov 1 az 9, vy znacujuce s é t y m, Ze ako sta-
bilizAdtor je pouzity toluénsulfonylizokyanat, benzoylchlo-
rid, kyselina fosforitd alebo kyselina fosforec¢na v jedno

alebo dvojstupnovom spbsobe.

11. Spdésob vyroby tavného lepidla podla asponn jedného
z predchadzajicich narokov, vyznacujuci s a
t y m, Ze je pouzity jedno alebo viacstupniovy spdsob, zvlast

jedno alebo dvojstupriovy spdsob.
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12. PouzZitie jedného tavného lepidla podla aspor jedné-
ho z predchaddzajicich narokov na zlepenie substratov citli-

vych na teplotu a/alebo zle.teplovodivych substratov.
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