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(54) Spésob vyroby polyuretanovych alebo polyuretanizokyanuratovych pien

Vynélez sa tyka pripravy polyetérpolyo-
~lov pre polyuretdnové peny a/alebo elasto-
méry. Rie¥i neutralizdciu alkoxylaénych
katalyzatorov, predovietkym neutralizdeciu
hydroxidu sodného a hydroxidu draselného,
ktoré maji nepriaznivy vplyv na pripravu
polyuretdnovych polymérov. Podstata vyné-
zu spo&iva v mneutralizédcii alkoxyla&nych
katalyzdtorov pomocou vnitoraych cyklie-
kych ‘anhydridov karboxylovych kyselin.
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Vyndlez rie¥i spdsob vyroby polyuretdnovfch alebo polyuretanizovanych pien, ktory spo-

¢iva v zni¥eni katalytickej aktivity alkalickych kovov pritomnych v pou¥itom polyole.

Polyuretdnové peny sa vyrdbajd reakciou aromatickych a/alebo alifatickych a/alebo cyklo-
alifatickych izokyandtov s poltom funk&nych skupin v#Z¥im ako 1 v molekule, so zld&eninami
obsahujdcimi viac ako jeden aktivny vodik v molekule, za pritomnosti katalyzdtora, nadivadla,

stabilizdtora, emulgdtora a inych prisad.

Polyuretdnizokyanurdtové peny sa pripravujd reakciou.zlﬁéenin, ktoré obsahujd aspoit
jeden aktivny vodik s nadbytkom aromatickych a/alebo cykloalifatickych a/alebo alifatickych
izokyandtov s funkcionalitou v#&3ou ako.1, prifom d&€inkom vhodného trimerizalného katalyzdto-
ra z nadbytku izokyandtu vznikd izokyanurdt, Reakcia prebieha za pritomnosti nadidvadla, stabi-

lizdtora penenia a inych poZadovanych prisad v jednom stupni.

Iny spdsob pripravy spodiva v pouZiti modifikovaného izokyandtu, kde kontrolovanou trime=-

rizdciou dast izokyandtov zreaguje na izokyanurdty.

Je zndma aj metoda pripravy predpolyméru, kde sa nechd zreagovat polyol s nadbytkom
izokyandtu za vzniku izokyandtovymi skupinami terminovaného predpolyméru, ktory za pritomnos-
ti penotvornych prisad a trimerizadného katalyzdtora v dalZom stupni vytvori polyuretdnizokya-
nurdtovd penu. Na pripravu polyuretdnovych a/alebo polyuretdnizokyanurdtovych pien sa pouZi-
vajd zld&eniny, ktoré obsahujid viac ako jeden aktivny vodik v 3truktire. Aktivay vodik schop-~
ny reakcie s izokyandtmi musi vyhovovat Zerewitinoffovmu testu (J. Am. Chem. Soé. 49,

3 181 /1927/) .-

Tuto poéiadévku splfiajd protény viazané v primirnej, sekunddrnej hydroxylovej skupine,

-NH =NH, -COOH, -CONH, a iné. Na tvorbu uretdnovych vdzieb v polyuretdnovych alebo poly-

2’ 2
uretdnizokyanurdtovych pendch sa pouzivajd rozmanité polyoly s molekulovou hmotnostou 62

aZ 4 000, ale predovietkym polyéterpolyoly a polyesterpolyoly.

Polyéterpolyoly pripravené alkoxyldciou nizkomolekuldrnych diolov, triolov, alebo poly~
olov ako napr. propylénglykol, etylénglykol, trimetylolpropédn, glycerin, pentaerytritol, sor-
bitol, glukdza, sachar6za a iné, obsahujd ako alkoxyladny katalyzdtor alkalické hydroxidy
v koncentrdcii 0,01 aZ 1 Z. Alkalické kovy si zndme ako velmi d&inné trimerizalné kataly-
zdtory s vysokou aktivitou u¥ v koncentrdcidch okolo 10 ppm. Okrem toho je zndme, Z%e alkalic-
ké hydroxidy za pritomnosti vody v znalnej miere zni¥ujd skladovatelnost namie3anej
polyolovej zlo%ky. Z patentovej literatdiry sd zndme spdsoby Zistenia a stabilizdcie poly-

éterpolyolov.

Alkalické kovy sa neutralizujd anorganickymi alebo organickymi kyselinami, ako napr.
H2804 (V. Brit. patent 958 380, jap. patent 20 743/63), kyselinou olejovou a/alebo alkylben-
zinsulfonovou alebo alkyltoluénsulfonovou /NSR patent 2 737 473/, hexafluorokremiditou alebo
fluoroboritou kyselinou /V. Brit. patent 892 557, NSR patent 2 204 515/, kyselinou vinnou
/V. Brit. patent 1 377 486/, kyselinou mravlou /franc. patent 1 411 380, NSR patent
2 554 228/, kyselinou fosfore&nou /jap. patent 24 287/64, ZSSR patent 546 627, polsky pa-

tent 93 055/.

Vzniknutd sol kyseliny sa z polyéterpolyolov odstrafiuje extrakciou vodou /USA patent
3 715 402, franc. patent 2 174 670/, pripadne vo vode rozpustné polyétery sa Eistia adsorpciou
soli na silikagel /USA patent 4 129 718, V. Brit. patent 1 377 486/, je moZné pouZit aj Al
silikdty alebo Mg silikdty /jap. patent 78 96 098, USA patent 4 029 879, ZSSR patent i

546 627/. Adsorpcia na tuhych sorbentoch sa uskutolfiuje za pritomnosti 2 aZ 25 % vody.

Dalfia moZnost odstrdnenia alkalickych soli z polyéterpolyolov spoliva v ich vyzrédZani
a to bud odstrdnenim vody 2z neutralizovanych polyéterov a nasledovnou filtrdciou vyzrdZanych
soli /V. Brit. patent 892 557, 958 390, jap. patent 20 742/63, NSR patent 2 204 515/.
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Vyzréiaﬁé soli je moZné dalej odstrdnit aj centrifugdciou /NSR patent 2 554 228/.

Zri%¥anie idnov alkalickych kovov nerozpustnych zlienin v polyéterpolyole je moZné aj
pridavkom hydrosiri¥itanu sodného alebo amdnneho vo forme vodného roztoku;_Po refluxovani
a odpareni vody sa zrazenina sirifitanu sodného odfiltruje /V. Brit. patent 958 390/,
podobny postup je opisany /polsky patent 94 408/, kde sa pouZije vodny roztok hydrosiri&itanu
draselného a v /NDR patent 71 622/ zase vodny roztok hydrosiranu draselného.

Alkalické kovy je dalej moinoizréiat pomocou chloridu fosforitého za pritomnosti meto~
xidu sodného, draselného alebo hlinitého /holand. patent .73 17 479/, pripadne kysliénikom
uhli&itym za pritomnosti hydrouhli¥itanu hore&natého /NSR patent 2 208 614/, Dalsi spdsob
neutralizdcie neZfiaddceho vplyvu alkdlii v polyéterpolyoloch je ich vdzba do reaktivnych
21d%enin., Takovyto spdsob je opisany v /NSR patent 2 318 107/, kde alkdlie via¥u pomocou kopo-
lyméru styrénmaleinanhydrid alebo polyakrylovej kyseliny.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby polyuretdnovjch alebo polyuretdnizokyanuritovych
pien z polyolu a polyizokyandtu za pritomnosti aditiv uskutoZfiuje tak, Ze se na polyéterpo-
ilyol a/alebo polyoclovy komponent pSsobi pred reakciou s polyizokyandtom, ftalanhydridom a/a-

3

lebo maleinanhydridom v koncentrdcii 10~ a% 10 % hmot., a vyhodou 0,1 a% 5-% hmot. na pouZi-

ty polyol.

Vyhodou tohto spdsobu vyroby polyéterpolyolového komponentu je dezaktivdcia alkdlii bez
ndsledného odstraflovania chemicky viazanych alkdlii, priom mnoZstvo a druh pouZitého anhyd-

ridu predstavuje len nepatrni nidkladovd poloZku na vyrobu polyolu.

Dal¥ia vyhoda spoliva v mo¥nosti reguldcie polyuretdnovej reakcie medzi diizokyandtom
a polyolom, ktord je do urlitej miery retardovand d&inkom karboxylovych kyselin, &o je
obzvl4¥t vitané pri pouZiti polyolov s primdrnymi hydroxyloyimi skupinami s nizkou moleku~
lovou hmotnostou. V takovychto pripadoch je moZné pouZit aj nadbytok anhydridu dikarboxylo-

vej kyseliny, v zdvislosti na poZadovanom priebehu polyuretdnovej reakcie.

Pri vyrobe polyuretdnizokyanurdtovych pien je zase vyhodné neutralizovat alkdlie do takej

koncentrédcie, aby sa vyuZil trimeriza&ny G&inok alkdlii podla poZiadavek na priebeh reak-

cie.

Pri aktivovani polyuretdnovej reakcie sa oby&ajne vyuZiva synergicky dfinok zmesi ter-
cidrneho aminu s organickou .cinatou zldfeninou., Z dusikatjch ldtok sa pouZivaji N,N-dimetyl-
cyklohexylamin, trietylamin, N,N -diazabicyklooktdn, N-metylmorfolin, N,N-dietyletanolamin;

cinatymi zlideninami sd dibutylcindilaurdt, dibutylcindioledt.

Trimerizdcia izokyandtov pri priprave izokyanufétovich pien je aktivovand trimerizadny-
mi katalyzdtormi a to predovietkym alkalickymi hydroxidmi: vodnymi roztoky hydroxidu sod-
ného, draselného, litneho, pripadne alkalickymi solemi slabych kyselin, ako je hydrouhliéi-
tan sodny, draselny, octan sodny, octan draselny, oktodt sodny, draselny., Vyraznd trimerizal-
nié aktivitu majd aj tercidrne aminy typu Mannichovych zdsad ako napriklad 2,4,6-tris/dime-
tylaminometyl/fenol alebo 2,6-di~/dimetylaminopropyl/=-4-nonylfenol, dalej derivdty triazinov,

napriklad 1,3,5-tris/dimetylaminopropyl/-sym~hexahydrotriazin, a dalSie jeho derivéty.

Je zndmy aj synergicky d&inok zmesi tericdrneho aminu s epoxidom, kde ako tercidrny amin
mé¥u sldzit trietylamin, N,N-dimetylcyklohexylamin, N-metylmorfolin, N,N ' -diazabicyklooktén
a iné, ako epoxidovd zlo%ka,.propylénoxid, epichlérhydrin, fenylglycidyléter bisfenolu A a
iné.
'
Ako nadivadlid pri priprave polyuretdnovych alebo polyutetdnizokyanurdtovych pien sa po-
u¥ivaji v preva¥nej vd&Zine rdzne typy fluérchléraikénqv, ako sd freonm 11, freon 12, freodn

111, freon 112, Je vSak moZné pou¥it aj iné ldtky s nizkym bodom varu ako sd acetdn, etyl=-
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acetdt, dietyléter, cﬁloroform, dichlérmetdn, vinylchlorid, vinylidénchlorid, trichléretylén.
M6%u sa pouZit aj ldtky, ktoré pri zvySenej teplote od3tiepujd dusik ako napriklad azo-bis-—
~izobutyronitril alebo formaldehyd. Na naddvanie reaklnej zmesi je mo¥né &iastolne alebo dpl-

ne vyuZit aj reakcie izokyandtov s vodou na odStiepenia kyslidnika uhliZitého.

‘Pritomnost stabilizdtorov v reakénej zmesi zabezpefuje rovnomernost tvorby buniek peny
a ich velkost. NajlastejSie si pouZivané organické zlifeniny kremika typu polysiloxdnpoly=

alkylénov,

Vyznam emulgdtora spodiva v zlepfeni vzdjomnej mie3atelnosti naddvadla s polyolom a celého

polyolového komponentu s polyizokyandtom.

Druhou -hlavnou zloZkou pre pripravu polyuretdnov a polyuretdnizokyanurdtov sd poly-
izokyandty. Pre pripravu najm3 tvrdjch pien sa zv14E¢ vyhodne pouZiva surovy 4,4 -di-
izokyanatodifenylmetén: ale je moZné pouZit aj hexametyléndiizokyandt, 2,4~toluéndiizo-
kyandt, 2,6~toluéndiizokyandt, pripadne zmes 80:20 alebo 65:35 zmes izomérov 2,4-/2,6~-
~toluéndiizokyandt, dalej etyléndiizokyandt, butyléndiizokyandt, 3,3 "~dichléro~4,4 ~-diizokya~-

ndtodifenylén, 1,5-naftyléndiizokyandt a dal¥ie ich derivdty a zmesi.
Dalsie vyhody podla tohto vyndlezu sd zrejme z prikladov prevedenia.
Priklad 1

Do 50 g destilalnych zbytkov z destilicie reak¥ného produktu hydrolyzy etylénoxidu zlo-
Zeného z asi 95 % trietylénglykolu a 5 % tetra-, pentaerylénglykolu a dalSich vy§$ich adiénych
produktov s obsahom 1 500 ppm sodika a 60 ppm draslika o hydroxylovom &isle 773 mg KOH/g
a obsahu vody 0,1 % hmot. sa pridd 0,5 g silikonového stabilizitora Tegostab B-1903, 0,5 g
emulgdtora Slovasol SF, 32 g freonového naddvadla Ledon 11. Po dokonalom zmieZani sa pridé
100,4 g surového 4,4 -difenylmetdndiizokyandtu pod komerénym oznafenim Desmodur 44V a pomocou
turbinkového mieSadla sa za kritky &as zamieZa. Temer okamlite po zmie3ani zapolne reakcia
s prudkym vﬁvbjom tepla, o md za ndsledok vnitorné spdlenie peny, ktord mé aj velmi zlu

Struktdru,
Priklad 2

1 000 g destilalnych zbytkov, ktorych Specifikdcia je v priklade 1, sa zmie3a s 6,1 g
ftalanhydridu a zohreje za stdleho mie3ania na 100 °C podas 30 mfndt. Reakénd zmes sa nechd
vychladnit na laboratdrnu teplotu. Polyuretdnovid pena pripravend z 50 g tékto upraveného
polyolu, 0,5 g stabilizdtora Tegostab B 1903, 0,5 emulgdtora Slovasol SF, 32 g naddvadla Ledon
11 a 100,4 g polyizokyandtu Desmodur 44V md Ztartovaci Zas 12 sekind, dobu rastu 22 sekiund
a stratu lepivosti 26 sekind, objemovd hmotnost 27,4 g/cma, dobrid dimenznd stabilitu pri

=30 °C a jemnd rovnomernid ¥truktdru,
Priklad 3

Polyuretdnizokyanurdtovd pena, pripravend z upraveného polyolu podla prikladu 2, je
zlozend z 30 g upraveného polyolu, 1,8 g stabilizdtora B 1903, 1,8 g emulgdtora Slovasol SF,
45 g nadivadla Ledon 11, 0,2 g 50 Z roztoku octanu draselného Q etylénglykole a 231,5 poly-
izokyandtu Desmodur 44V md Startovaci &as 20 sekdnd, dobu rastu 60 sekdnd a stratu lepivo-
sti 75 sekind. Pri zokyandtovom indexe 400 méd velmi mald drobivost, objemovd hmotnost

34,5 g/cm3 a podla normy ASTM D 1692 je samozhd§avid.
Priklad 4

Destila&né zbytky Zpecifikované v priklade 1 a upravované spdsobom opisanym v priklade

2, ptifom sa pouZije 9,2 g ftalanhydridu na 1. kg zbytkov, sa pou¥ije na pripravu polyuretdnove]j
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peny o zloZeni 50 g upravenych zbytkov 0,5 g emulgdtora Slovasel SF, 0,5 g stabilizdtora Te-
gostab B 1903, 32 g Ledonu 11 sa zmie¥a spolu so 100,4 g polyizokyandtu Desmoduru 44V. Pena
mdé Startovaci. Eas 20 sekind, dohu rastu 35 sekind a .stratu. lepivosti. 40 sekdnd, objemovi
hmotnost 28,7 g/cm3.

Pri'klad 5

Zbytky z destilédcie specifikované v priklade 1 s upravenym hydroxylovim ¢islom na hod-
notu 470 mg KOH/g, dallou etoxyldciou majd dhrnnd alkalitu 10 mg KOH/g. 500 g takto uprave-

nych zvyskov sa neutralizuje pomocou 8,8 g maleinanhydridu spdsobom popisanym v priklade 2.

Polyuretdnovd pena pripravend z 50 g takto neutralizovaného polyolu, 0,5 g stabilizéd-
tora Tegostab B 1903, 0,5 g emulgdtora Slovasol SF, 22 g nadidivadla Ledon 11 a 61 g polyizo-
kyandtu Desmodur 44V md Startovaci fas 13 sekidnd, dobu rastu 35 sekdnd a stratu lepivosti

39 sekind. Pena s jemnou vyrovnanou itruktirou mé& objemovi hmotnost 27,2 g/cm3.

Priklad 6

Zbytky z destildcie Specifikované v priklade 1 upravené dalZou propoxyldciou na hydro-
xylové &islo 455 mg.KOH/g majd celkovd alkalitu 9,7 mg KOH/g, 500 g propoxylovanych zvydkov

sa neutralizuje spdsobom popisanym v priklade 2 pomocou 17,6 g maleinanhydridu.

Polyuretdnizokyanurdtovd pena pripravend z takto upraveného polyolu, ze pritomnosti
30 g polyolu, 1,8 g stabilizdtoru B 1903, 26,4 g naddvadla F 11 a 0,2 g trimerizadného kata-
lyzdtora pozostdvajiceho z 50 Z roztoku octanu draselného v etylénglykole a 2,4,6-bis/di-
metylaminometyl/fenolu vrhmotnostnom pomere 1:1 a pri izokyandtovom indexe 400 so 152,3 g
polyizokyandtu Desmodur 44V md pena Startovaci fas 40 sekind, dobu rastu 120 sekind a
stratu lepivosti 200 sekdnd, objemovd hmotnost 35,4 g/cm3 a podla normy ASTM D 1692 je

samozhdfavi,
PREDMET VYNALEZ ZTU

Spdsob vyroby polyuretdnovych alebo polyuretdnizokyanurdtovych pien z polyolu a poly-
izokyandtu za pritomnosti aditiv, vyznalujdci sa tym, Ze sa na polyéterpolyol a/alebo poly-
olovy komponent pdsobi pred reakciou s polyizokyandtom, ftalanhydridom a/alebo maleinanhyd-

ridom v koncentrdcii 10_3 a¥ 10 % hmot., s vyhodou 0,1 a%Z 5 Z hmot. na pouZity polyol.

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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