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(64) Spb6sob vyroby polyuretanov

Prihld8ka vyndlezu o ndzve "Spdsob vy~
roby polygreténov'sa tfka vyroby polyuretd-
nov, najma pru¥ngch integrdlnych pien z di-
izokyendtov a/alebo polyizokyandtov a poly-
olové komponenty a primes{ potrebnych pre
tvorbu polyuretdénov, ktord sa uskutodnuje
tak, %e polyolovou komponentou je polyester-
polyol vyrobeny z kyseliny adipovej, dvoj-
a viacmocnych alkoholov a polyureténového
odpadu v mnoZfstve 2,5 a¥ 30 % hmot. na vy-
chodiskové suroviny, prifom polyesterifi-
kécia prebieha su¥asne s rozkladom polyure-
ténového odpadu pri teplote 160 aZ 2207,
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Vyndlez rie8i sp8sob vyroby polyureténov, najma pruinej integrélnej polyureténoved
peny, za pouZitia produktu rozkladu polyuretdnového pdpadu.

Doteraz znéme postupy na pripravu polyuretédnov, najmé postupy na pripravu polyureténov
s integrdlnym povrchom (napr. frenc. pat. spis &. 1 486 246, belg. pat. spis &. 766 719,
USA pat. spisy &. 3 251 787, 3 251 788 a' 3 468 991) vychadzaji ppi ich syntéze z polyéter~
polyolov a/alebo polyesterpolyolov, ktoré sa pripravili beZnyml technologickymi postupmi.
Pri vyrobe niektorjch druhov polyureténov vznikd zne¥né mnofstvo nevratného odpadu, ktory
sa v niektorych pripadoch pohybuje a¥ do 15 % zékladného reakinfiho materidlu. Sd to najma
pretoky vo formdch, materidl z néstrekovych kandlikov, zo sku¥ok zmieSavacieho pomeru,
z vadnych vyrobkov apod.

Spracovenie tekto vzniklych odpadov je iba ¥iastoZné, a to na r8zné vyplne v stavebnic-
tve, prisady do asfaltov, alebo ako primes do tvrdych polyuretdnovych pien. V zndmych apli-
kéciach sa odpad z polyuretdnov pouive len ako menej hodnotny materidl a naviec, ked sa
priddve vo forme drte do tvrdfch polyureténovych pien, musi sa vyroba uskuto#novat diskon-
tinuitne. Polyuretdmovy odpad se nedoporu¥uje na spalovenie, nakolko zand¥a ro¥ty & splodi-
ny horenia si jedovaté plyny. Neosved¥ilo sa ani priddvenie granuldtu z polyuretdnovych
odpedov do infch plédstov a ich nésledné spracovanie strekolisovenim, nakoTko velké mno¥stvo
plynov v polyureténovych pendch poskytuje deformovaqé a porovité vylisky.

VyuZitie polyureténového odpadu na polyuretdénové virobky popisuje napriklad USA patent
922 306, ktory doporuduje rozomliet polyureténovy odpad na velmi jemny préfok, ktory sa po-
tom priddva do polyolovej a/elebo izokyendtovej zlo¥ky. ’

Chemickd premenu polyureténového odpadu popisujd mnohé postupy (USA pat. spis
& 3 622 530, 2 937 151, 3 738 976). Obvykle sa doporu¥uje postup regenerdcie polyureténové-
ho odpadu tepelnym spracovanim v zmesi alifatickych nizkomolekuldrnych diolov, pripadne
v kombindeii s dimlkylaminmi. Hoci sa popisuje poulitie ziskaného produktu ako polyolove]
komponenty do polyureténovych pien, v praxi sa tento posiup nevelmi osved&uje pre prflis’
vysoky obsah volnych hydroxylovfch skupin v regenerovanej kvapsline.

Podle tohoto vyndlezu sa sp8sob vy¥roby polyuretdnov z diizokyanétov a/alebo polyizo-
kyandtov & polyolové komponenty a primesf potrebnjch pre tvorbu polyuretdnov uskuto¥nuje
tak, %e polyolovou komponentou je polyesterpolyol vyrobeny z kyseliny edipove]j, dvoj- a
& viacmocnych alkoholov a polyureténového odpsdu v mnofstve 2,5 a% 30 % hmot., s vyhodou
5 a% 20 % hmot. na vychodiskové suroviny, priZom polyesterifikdcis prébieha sifssne s rog-~
kladom polyuretdnového odpadu pri teplote 160 aZ 220 .

Popi{sany spS8aob umofnuje pripravu polyuretdnov, najma pruZnych integrélnych polyu-
reténovych pien z komponent, ktoré obsahujd spracovany polyureténovy odpad. Tento odpad ss
md%e spracovévat na vhodni surovinu ze zvy3ene] teploty, pripadne za pritomnosti kataly-
zdtorov a/alebo zli¥enin, ktoré ovplyviujy rozpad mekromolekulovej zlu¥eniny. Ziskeny pro-
dukt sa m8%e priddvat do polyéterpolyolov, polyesterpolyolov alebo ich zmes{ vo vhodnej
koncentrdcii. Vyhodné je, ak sa odpad spracuje takym sp8sobom, eby mohol byt priemo pouZity
pre pripravu polyolovéj komponenty. Z tohoto hladiske sa Jjavi najvyhodnejs{ postup. pri
ktorom sa polyuretdnovy odpad rozkladd priemo- v procese pripravy polyesterpolyolu.

Polyolovy komponent, obsahujici produkt rozkladu, mbZe byt pou#ity pri priprave poly-
ureténu priamc alebo vo forme predpolyméru, pripadne sui¥asne v obidvoch komponentoch.

V niektorych pripadoch moZno pou?it produkt rozkladu priamo, najmé pri priprave predpolyméru.

Obsah produktu rozkladu odpadného polyureténu v pripravovenom polyureténe zdvisi od
jeho pouZitis a poZiadavok na kvalitu produktu.

Niektoré ukdZky aplikédcie tohto vyndlezu vidno z nasledovnych prikladov:
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Priklad 1

Do Stvorhrdlej banky sa navdfi 400 g kyseliny adipoveJ, 185 g monetylénglykolu,
50 g polyureténovej drte (moZno ju v3ak pridat aj nesk8r, polas pripravy polyesterpolyolu),
0,2 g oktodtu olovnatého a* 35 g xylénu. Zmes sa postupne vyhrieva na teplotu 220 %¢, Reak&nd
voda sa odstranuje azeotropickou destiléciou s xylénom. Po dosishnut{ ¥fsla kyslosti poly-
esterpolyolu pod ! mg KOH/g sa podstatnd Z¥ast xylénu odstréni prefukovanim dusf{kom, zbytok
sa odstréni vdkuovou destildciou. Reak¥nd doba rozpuidtania odpadu & polyesterifikdcie je
5 hodin. Odstrenovanie xylénu trvé 90 mimit. Ziska sa &fry, slabo%lty polyesterpolyol
s ¥{slom kyslosti 0,6 mg KOH/g, hydroxylovym &fslom 59 mg KOH/g a s obsahom vody 0,05 %
hmot.

78 hmot. 4. takto pripraveného polyesterpolyolu sa zohreje na teplotu 70 % a vlegje
sa za mie3ania do 100 hmot. d. 60 °C teplého 4,4 -diefenylmetdndiizokyandtu. Ziska sa tak
predpolymér s obsahom 16,4 % voInych NCO skupin (Komponenta A).

Pel%fch 138 hmot. d. takto ziskaného polyesterpolyolu sa zmieSa s 24 hmot. d. ¥iastod-
ne rozvetveného polyesterpolyolu pripraveného z kyseliny adipovej, diolu a triolu charskte-
rizovaného OH ¥fslom 50 mg KOH/g a mol. hmot. 2 700,30 hmot. dielmi 1,4-buténdiolu,

1,00 hmot. d. trietyléndiemfnu, 0,8 hmot. d. vody a 1,4 hmot. d. minerdlného oleja (Kompo-
nenta B).

Obe komponenty sa vyhrejd na teplotu 50 . ZmieSajy sa v pomere A : B = 100:80 a zmes
sa naleje do naseparovanej a vyhriatej formy. NdvaZka sa volf tak, aby vaznikld polyuretdnové
pena mala objemovy hmotnost 600 kg/m3. Ziska sa materidl nasledovnych fyzikdlne-mechanickygch
vliastnosti:

Modul 100 2,47 MPa
Pewnost v tahu 7,98 MPa
%aznost 480 %
Tvrdost 60 ShA
Odolnost voéi odieraniu - 30 mg
Pevnost v dal¥om trhan{ 23,30 N/mm

Priklaad 2

Do sulfonaZnej banky sa navédfi 500 g kyseliny adipovej, 127 g monoetylénglykolu, 155 g
1,4-butylénglykolu, 0,2 g tetrabutyltitendtu a 40 g xylénu. Zmes sa postupne vyhrieva na
220 °c. Reskciou vznikajica voda se odstraﬁuje azeotropickou destildciou s xylénom. Po
dosishnut{ ¥f{sla kyslosti polyesteralkoholu 1 mg KOH/g pridd sa do reakZnej ndsady 60 g
polyureténovej drte a pokraluje sa v polyesterifikdcii, aZ kym vznikne homogénna zmes. Po
odsténeni xylénu sa zfska &{ry, slaboZlty polyesterpolyol, obohateny o zli&eniny s uretdno-
vou vazbou, nasledovnych vlastnostf:

Hydroxylové ¥1islo 60 mg KOH/g
Obsah vody 0,06 % hmot.
81slo kyslosti 0,6 mg KOH/g

Takto zfskany polyesterpolyol sa pou%il na pripravu polyuretdnovych integrélnych pien,

Komponenta A sa pripravi zo 100 hmot. d. 4, 4 -difenylmeténdiizokyandtu, vyhriateho
na 70 °C, do ktorého s vleje za mie3anie 75 hmot. 4. polyesteralkoholu o OH ¥fsle 56 mg
KOH/g a mol. hmotnosti 2 000.

Komponenta B sa pripravi zo 150 hmot. d. polyesterpolyolu, ktorého priprava je popisand
vySsie, 2z 24 hmot. d. dietylénglykolu, 6 hmot. 4. monoetylénglykolu, 1,00 hmot. d. trietylén-

diemfnu, 0,8 hmot. d. vody, homogenizdciou zloZiek miedanim.
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Obe komponenty sa vyhreju na teplotu 50 % g zhomogenizujd mie3anfm v pomere odpoveda-
Jjicom zdkonom stechiometrie medzi NCO skupinami komponenty A a aktivnym vodikom komponen-
ty B. Po 15 s mieSania sa zmes naleje do naseparovanej a vyhriatej formy tak, aby vznikld
polyuretdnovd pena mala objemovu hmotnost 600 kg/m3. Ziska sa materidl nasledovnych fyzi-
kédlno-mechanickych vlastnosti: .

Modul 100 2,55 MPa
Paevnost v tahu 6,92 MPa
Fa¥nost 470 %
Odolnost vo¥i odieraniu 50 mg
Tvrdost 62 ShA
Pevnost v dal¥om trhani 24,6 N/mm

Pr{i{klad 3

(Nédseda - kyselina adipové odpad po hodine zohrievania pridat butdndiol, katalyzdtor
a xylén).

Do Btvorhrdlej sulfona¥nej banky sa navd%i 450 g kyseliny adipovej a 50 g polyuretd-
novej drte. Reak¥nd zmes sa hodinu vyhrieva na teplotu 200 %¢. Po hodine sa pridd 207 g
monoetylénglykolu, 0,1 g ‘tetrabutyltitendtu, 0,1 g oktodtu olovnatého a 40 g xylénu. Zmes
sa postupne vyhrieva na 220 °%C. Reak®né voda se odstraﬁuje azeotropickou destildciou s xylé-
nom. Po doslshnutf{ 2{sla kyslosti polyesterpolyolu pod | mg KOH/g sa podstatnd Zast xylénu
odstrédni prefukovanim dusfkom. Zbytok sa odstréni ‘prefukovanim dusfkom. Po pat hodinovej po-
lyesterifikdcii a hodinovej Vékuovej destildcii ziska sa &iry slaboZlty polyesteralkohol
s &islom kyslosti 0,7 mg KOH/g, hydroxylovym &islom 57,5 mg KOH/g a obsahom vody 0,07 %
hmotnostnych.

Tekto ziskeny polyesterpolyol sa pouZije na pripravu komponent pre polyuretény.
Komponent A

76 g polyesterpolyolu, pripraveného vyssSie popisanym sp8sobom, sa vyhreje na teplotu
75 % a vleje ze mieSania do 100 g 60 °C teplého 4,4 -difenylmeténdiizokyandtu. Ziske sa
tak predpolymér s obsehom 16,52 % voYnych NCO skupin.

Komponent B

140 & polyesterpolyolu pripraveného podla prikladu 3
25 g polyesteralkoholu pripraveného z kyseliny adipovej, diolu a triolu charakte-
rizovaného OH ¥fslom 51 mg KOH/g
30 g 1,4-butédndiolu
1,00 g krystalického trietyléndiaminu
0,85 g vody
1,50 g lo%iskovy olej B-2

Uvedné zloZky po navédZeni a zhomogenizovani miefenim sa vyhreju na teplotu 50 %,

Obe komponenty po vytemperoveni na teplotd 55 °C sa zhomogenizuji miedanim podYa ste-
chiometrickych zékonov medzi NCO skupinemi komponenty A a akt{vnym vodfkom komponenty B.
Po 10 s homogenizécii se reak¥né zmes naleje do naseparovanej] foimy vyhriatej na teplotu
50 °C. Doba formovenia materidlu 5 minidt. Ziskeny materidl mal nasledovné fyzikélne-mecha-
nické vlastnosti: .
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Objem. hmotnost 620 kg/m>
Pevnost tahu 6,80 MPA
Modul 100 2,43 MPa
Fa¥nost 455 %
Odolnost vo&i odieraniu 56 mg
Tvrdost 64 ShA
Pevnost v daXSom trheni 23,4 N/mm

Pr{klad 4

(Néseda -~ odpad a dioly, po hodine kyselina adipova, xylén, katalyzdtory).

Do 3tvorhrdlej sulfonalnej banky sa navé%i 50 g polyuretdnovej drte, 125 g monoetylén~
glykolu, 150 g 1,4-butylénglykolu. Zmes sa hodinu vyhrieva ne teplotu 220 %C pod spatnym
chladidom. Po uplynuti tejto doby sa do reaké&ne] zmesi pridd 500 g kyseliny edipovej,

0,25 g tetrabutyltitandtu a 50 g xylénu.

Polyesterifikdcia prebieha 5 hodin pri teplote 220 9. Reskciou uvornujice sa voda je
odvédzand azeotropickou destildciou s xylénom. Zbytky xylénu sa odsténia vékuovou destiléd-
ciou. Ziska sa &iry polyesterpolyol slaboil;ej farby s nasledovnymi parametrami:

Hydroxylové ¥islo

58,5 mg KOH/g

Obsah vody 0,05 % hmot.
Gislo kyslosti 0,05 mg KOH/g
Viskozita pri 75 °C 1,250 Pas

80 g takto pripraveného polyesteru sa za teploty 70 %C zmieXs so 100 g 4,47 -difenyl-
meténdiizokyandtu., ZIiska sa tek predpolymér s obsshom 16,2 % volngch NCO skupin (ZloZka A).

B zloZka sa pripravi zhomogenigzovenim.

138 g polyesteralkoholu pripraveného podra vy¥sie uvedéného postupu
25 g ¢iastodne rozvetveného polyesterpolyolu pripraveného z kyseliny adipove],
diolu a triolu o hydroxylovom ¥f{sle 55 mg KOH/g

30 g 1,4-butylénglykolu
1,2 g trietyléndiaminu
1,0 g vody

Obe komponenty sa vytemperujd na téplotu 45 °C a zhomogenizujy miedanim v pomere odpo-
vedajicom zdkonom stechiometrie. Zmes sa neleje do naseparovanej a vyhriatej formy. Doba
formovanie materidlu Je 5 mindt. Ziskend polyuretdnovéd pena mala ndsledovne fyzikdlno-me~

chanické hodnoty:

Objem. hmotnost 590 kg/m3
Modul - 100 2,52 MPa
Pevnost 6,92 MPa
Faznost 390 %
Pevnost v dal¥om trhani 25,2 N/mm
Odolnost vo¥i odieraniu 62 mg

Pr{klad 5

Polyol obsahujici ureténové skupiny sa pripravi zehrievanim zmesi 400 g polypropylén-
glykolu s hydroxylovym ¥islom 56 mg KOH/g, T4 g 1,4-buténdiolu a 40 g polyuretdnovej drte
pri teplote 150 o podas 2 hodin. Potom sa pridd 2,5 g trietyléndiaminu, 2 g vody a 3,5 g
minerdlného oleja a ziska sa polyolovéd komponenta B. Prufnd integrdlna polyuretdnové pena
sa pripravi z 80 g tejto komponenty a 100 g predpolyméru, ktory mé 16,4 % hmot. volnych
NCO skupin a je popfsany v priklade 1. Pena o obj. hmotnosti 600 kg/m3 mé tieto fyzikdélno-
-mechanické vlastnosti:
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Pevnost v tahu 7,68 MPa
Modul - 100 2,5 MPa
Fa¥nost 470 %
Tvrdost 63 ShaA
QOdolnost vodi oderaniu 30 mg
Pevnost v dal¥om trhant 22,1 N/mm

PREDMET VYNALEZU

Spésob vyroby polyuretdénov z diizokyandtov a/alebo polyizokyandtov a polyolovej kom-
ponenty a primesi potrebnych pre tvorbu polyuretdnov, vyzna¥ujici sa tym, %e polyolovou
komponentou je polyesterpolyol vyrobeny z kyseliny edipovej, dvoj- a viacmoengch alkoholow
a polyuretdnového odpadu v mnoZstve 2,5 a%¥ 30 % hmot., s vyhodou 5 a%Z 20 % hmot. na vycho-
diskové suroviny, pridom polyesterifikdcia prebieha si¥asne s rozkladom polyureténového od-
padu pri teplote 160 a% 220 °C,
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