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Polotvrdé polyurethanové pénové hmoty na basi biuretem
modifikovanych polyisokyandatti, kombinované stavebni dily
s pouzitim téchto polotvrdych polyurethanovych pénovych
hmot, jakoz i zpusob jejich vyroby

Oblast techniky

Vynidlez se tykd vyroby polotvrdych polyurethanovych
pénovych hmot reakci biuretem modifikovaného polyisokyanatu
na TDI-basi s polyetherpolyoly s pouzitim vody jako nadou-

vadla.

Dosavadni stav techniky

Vyroba polyurethanovych pénovych hmot je dostatecné
znama (PUR-Handbuch, G.Oertel 1993, Bd. 7, S.236 ff).
Polyurethanové pénové hmoty se pouzivaji napriklad
v nabytkarském a automobilovém primyslu a pouzivaji se
napriklad k vypénovani plochych ttvard pro pouziti jako

pristrojové desky nebo prihradky ve vozidlech.

Z automobilového trhu jsou stédle silnéji vznaSeny
pozadavky na usporu hmotnosti pri stdlych fyzikalnich
vlastnostech pény. Pro splnéni téchto jiZ nyni vznasenych
pozadavk®l na sniZeni hustoty, pfipadné hmotnosti, musi se
zpravidla u polyolové slozky znatelné zvysSit napfiklad obsah
vody a musi se zvyS$enému mnoZzstvi vody prizpisobit slozeni.
Soucasné systémy na basi MDI, naprfiklad polotvrda vyplnovaci
p€na BayfillR fy. Bayer AG, se tim jesté obtiznéji zpracova-

vaji, protoze nyn¢js$i nastroje a vyrobni moznosti nejsou




prizpisobeny vysokym vnit¥nim tlaktm a vyrontm plynu
a vyrobni intervaly pro zpracovani pénovych systému jsou

stale uzsi.

Se stoupajicim dirazem se vyzaduje téz zvysSeni produk-
tivity sniZenim doby k vyjimani z forem z nynéjs$ich asi 4 az
5 minut na < 2,5 minuty. P¥i tom se nesmé&€ji zhorsit ostatni

vlastnosti, zejména dlouhodobad pouZitelnost.

Ukolem tohoto vynalezu je poskytnuti polotvrdé
polyurethanové formovaci pénové hmoty s vysokou tvrdosti
pény, nizkou hustotou a co nejkrat$im casem k vyjimani

z forem.

Podstata nalezu

Nyni bylo pfekvapivé zjisténo, Ze pouziti biuretem
modifikovaného TDI pfi vyrobé polotvrdych polyurethanovych
formovacich pénovych hmot vede k pénovym hmotam s dosud
nedosazitelnou nizkou hustotou pfi soucasné& dobré tvrdosti

a s kratkym casem k vyjimdni s forem.

Prtedmétem vyndlezu jsou tedy polotvrdé polyurethanové
pénové hmoty s hustotou od 60,1 do 200 kg/m3, které se

ziskavaji reakci

a) polyisokyandtové sloZzky s obsahem NCO od 20 do 47 %
hmotnostnich, obsahujici toluylendiisokyandt s biure-
tovou strukturou a hodnotou NCO v rozmezi od 33 do 47 %

hmotnostnich,

b) polyetherpolyolové slozky se stfedni molekulovou hmot-




c)
f) ,
d)
e)
f) prfipadné

nosti od 1 000 do 12 000, s funkcionalitou = 2 a pripad-

né s obsahem pevné latky = 50 dila hmotnostnich,

celkového mnozstvi vody, vztazeného na 100 dild b) az

od 0,5 do 8 diltt hmotnostnich,

pripadné dalsi polyolové slozky se stfedni molekulovou
hmotnosti od 62 do 1 000 a s funkcionalitou = 2,

ptipadné dal$ich o sob& znémych pomocnych latek, prisad
a ochrannych prostfedkt proti ohni a

daldich oddélovacich prostredki,

pri dodrzeni

obzvlasté od

b) az e)

?

\%

&isla NCO od 30 do 180, vyhodné od 60 do 140,
80 do 120, vztaZeno na pomér a) k souctu slozek

otevienych nebo uzavienych formach.

A)

B)

C)

Dalg$im predmé&tem vyndlezu jsou kombinované tvarové dily

polotvrdé vnitfni vrstvy polyurethanové pény,

nosné vnéj$i a/nebo vnitfni vrstvy, napriklad z plastu,

kovu, nebo dfevéného materidlu,

. vnéjs$i vrstvy s pruZného potahu z plastu nebo z prirodni

suroviny,

vyznadujici se tim, Ze se jako polyurethanovd vrstva pouziji
polotvrdé polyurethanové pénové hmoty s hustotou vylisku od

60,1 do 200 kg/m3, které se ziskavaji reakci

a) polyisokyanatové slozky s obsahem NCO od 20 do 47 %



hmotnostnich, obsahujici toluylendiisokyanat s biure-

tovou strukturou a hodnotou NCO v rozmezi od 33 do 47 %

hmotnostnich,

b) polyetherpolyolové slozky se stredni molekulovou hmot-
nosti od 1 000 do 12 000, s funkcionalitou = 2 a pripad-

né s obsahem pevné latky = 50 dild hmotnostnich,

c) celkového mnozstvi vody, vztazeného na 100 dila b) az

f) , od 0,5 do 8 dil® hmotnostnich,

d) pripadné dalsi polyolové slozky se stfedni molekulovou

hmotnosti od 62 do 1 000 a s funkcionalitou = 2,

e) pripadné dalsich o sobé znamych pomocnych latek, prisad

a ochrannych prostfedkd proti ohni a
f) pripadné dalSich oddélovacich prostredki,

pti dodrzeni &¢isla NCO od 30 do 180, vyhodné od 60 do 140,
obzvlasté od 80 do 120, vztazeno na pomér slozky a) k soucCtu

slozek b) az e) , v uzavrienych formach.

Vyhodné jsou takové polyurethanové pénové hmoty podle
vynalezu, ve kterych je pri vyrobé& NCO-hodnota TDI s biure-
tovou strukturou polyisokyandtové slozky a) bud v rozmezi od
33 do 40 % hmotnostnich, nebo v rozmezi od 40 do 47 % hmot-
nostnich a u nichz se pouzivaji jako katalyzadtory (slozka
c)) takzvané polymerni katalyzatory, které byly popsany
v DE-A 42 18 840.

P¥i vyrobé& polotvrdych pénovych hmot podle vynalezu se

mize vyhodné pouzit isokyanatova slozka a), ktera byla po



biuretizaci TDI smichana s TDI, MDI a/nebo s polymernim MDI .

Zvlasté vyhodné je polyisokyandtova slozka slozena

napriklad takto:

- TDI 80 (2,4 a 2,6 TDI; 80/20 dilt hmotnostnich) /
TDI-biuret / polymerni MDI (NCO: 42 %)

- TDI-biuret / polymerni MDI (NCO: 35 %)
- TDI 80 / TDI-biuret (NCO: 42 %)
_ TPI 80 / TDI-biuret (NCO: 40 %)
- TDI 100 / TDI-biuret (NCO: 42 %)
- TDI 80 / TDI-biuret (NCO: 37 %)
Vyroba TDI s biuretovou strukturou je jiz déle znama
a je mozna rlznym zpusobem, jak je uvedeno Vv ¢etnych

patentovych spisech. Pro velkovyrobu jsou vyznamné 3 vyrobni

postupy:
1. Reakce TDI s t-butanolem (DD-A-214 847)
2. Reakce TDI s vodou (DE-A-21 17 575)

3 Reakce TDI s aminem (DE-A-22 61 065, DE-A-11 74 749,
DE-A-31 14 638)

Viem tfem postuptm je spole¢néa diskontinualni pfeména
na biuret. P¥i tom vznikaji u postupli 1 a 2 plynné reakcni

zplodiny (i-buten, CO,), které se museji likvidovat, pripad-
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né odvadét. Navic se skupiny NCO, vzniklé z aminu, zpétné
prevadéji na amin, coz je ekonomicky mdlo vhodné. Proto je
vyhodny postup 3 s aminem. U aminové varianty je nutné pro
stale stejnou dobrou preménu po celou reak¢éni dobu
zachycovat amin v rozpoustédle, které se na konec opet

oddestiluje.

Vyhodné se TDI s biuretovou strukturou vyrabi kontinu-
4lnim postupem reakci &istych eduktd (TDI + amin), jak je
popsano v EP-A-0 277 353, bez nutnosti dal$iho zpracovani

nebo nasledujiciho odstrafiovani vedlejs$ich produktl.

Obzvlasté vyhodné se vyrabi TDI s biuretovou strukturou
jednostupiiovym kontinudlnim postupem, jak je popsano
v DE-A 1 97 07 577 , tak, Ze se TDI

a) kontinudlné misi s organickymi diaminy s aromaticky
vadzanymi aminoskupinami v molovém poméru nejméne 8:1 ve

smésSovaci komore a
b) privede se k reakci pri teploté nad 180 oc ,

c) doba prodlevy reak&énich slozek, nebo reakéni smési, ve
smé$ovaci komore od spojeni vychozich slozek ¢ini maxi-

malné 60 sekund.

Pro tento postup se vyhodné& pouzije smés z 80 % hmot-
nostnich 2,4-toluylendiisokyanatu a 20 % hmotnostnich
2,6-toluylendiisokyanatu (TDI 80), nebo smés TDI 65 nebo TDI
100.

Dal$imi vychozimi surovinaami jsou organické diaminy

s aromaticky vazanymi aminoskupinami o molekulové hmotnosti



pod 300. Vyhodny je 2,4-toluylendiamin/2,6-toluylendiamin,

pripadné difenylmethandiaminy.

P¥i biuretizaci se TDI a diaminy kontinualné privadéji
do reakce v takovych hmotnostnich pomérech, které odpovidaji
poméru ekvivalence isokyandtovych skupin k aminoskupinam
nejméné 8 : 1, pridemz do vypoltu vstupuji aminoskupiny jako
monofunké&éni skupiny. Podstatné je, aby se vychozi latky hned
po promichani uvedly do reakce pfi teploté nad 180 °c , vy-
hodné nad 200 °C. Zahtati TDI musi pro zndmou citlivost
téchto sloudenin na teplotu probéhnout v co nejkrat$im Case,

vyhodné béhem casu krat$iho neZ 30 sekund.

Kontinualni toky reak&nich slozek se po popsaném
predchozim zahrati spojuji ve smé&Sovaci komorfe na dobu

prodlevy maximalné 60 sekund.

Po pritichodu smé&$ovaci komorou a pripadné zadrzovaci
drahou se reakéni smés ochlazuje kontinualné ve vhodnych
vyménicich tepla plynule, nebo stuprfovité, na teplotu
v rozmezi teplot od 120 do 200 °C . Pak se pomoci vysoce
t&inného chladide co nejrychleji ochlazuje na teplotu
< 50 °C , aby se potladila dimerizace, probihajici jako
vedlej$i reakce, ktera vede k nezadouci tvorbé pevnych

latek.

Dal$im predmétem vynadlezu je zpiisob vyroby polotvrdé
polyurethanové pénové hmoty s hustotou vyliskli od 60,1 aZ
200 kg/m3, reakci

a) polyisokyanatové slozky s obsahem NCO od 30 do 47 %
hmotnostnich, obsahujici toluylendiisokyanat s biure-

tovou strukturou a hodnotou NCO v rozmezi od 33 do 47 %



b)

d)

f)

hmotnostnich,

polyetherpolyolové slozky se stfedni molekulovou hmot-
nosti od 1 000 do 12 000, s funkcionalitou = 2 a pripad-

né s obsahem pevné latky = 50 dild hmotnostnich,

celkového mnozstvi vody, vztazeného na 100 dild b) az

f) , od 0,5 do 8 dild hmotnostnich,

pripadné dal$i polyolové slozky se st¥edni molekulovou

hmotnosti od 62 do 1 000 a s funkcionalitou = 2,

pripadné dal$ich o sobé znamych pomocnych latek, prisad

a ochrannych prostrfedkd proti ohni a

pripadné dal$ich oddélovacich prostfedku,

pri dodrzZeni ¢isla NCO od 30 do 180, vyhodné od 60 do 140,

obzvlasté od 80 do 120, vztaZzeno na pomér slozky a) k souctu

slozek b) az e) , v uzavrfenych nastrojich.

Proti systémim pro pristrojové desky a podobné, které

pouzivaji polyisokyanaty MDI dle soucdasného stavu techniky,

maji systémy podle vynadlezu s biuret-TDI-isokyanaty tyto

vyhody:

prvé pouziti TDI pro pristrojové desky a podobne,

je mozné dals$i vysoké sniZeni hustoty a hmotnosti,

nyni jsou mozné vyssi obsahy vody,

polotvrdé pény jsou co do stupné tvrdosti ve velmi Sirokém



rozmezi ménitelné nad charakteristické c¢islo,

- pro svou velmi vysokou otevienost pért vykazuji velmi
nizkou citlivost na plyny, takZe jsou tim mozZné velmi

rozdilné hmotnosti bez problémd s plynem.

TDI s biuretovou strukturou se vyhodné pouziva jako
vychozi surovina pro polotvrdé pénové hmoty podle vynalezu.
P&nové hmoty podle vyndlezu se mohou ziskavat jako blokové
pénové hmoty, zpravidla vsak jako vylisky. Vyroba tvarovaneé
pény pri tom miZe probihat jako tak zvany One-Shot postup.
Pfi tom se pouZzije vy$e popsany TDI s biuretovou strukturou,
pripadné ve smési s dal$im MDI nebo TDI, zejména s TDI 80,

MDI 80/20, TDI 65 nebo TDI 100.

Jako polyolova slozka b) se pouzivaji polyetherpolyoly,
pripadné jejich smé&si, které se vyrabé€ji znamym zpUsobem
alkoxylaci vhodnych vychozich molekul, nebo smési, pricemz
se k alkoxylaci pouziva zejména propylenoxid a pripadné
dodate&né ethylenoxid. Maji stfedni molekulovou hmotnost od
1 000 do 12 000 a stredni funkcionalitu = 2. Vhodnymi
vychozimi molekulami jsou napfiklad voda, ethylenglykol,
propylenglykol, trimethylolpropan, glycerol, pentaerythri-
tol, sorbitol nebo trtinovy cukr. Vyhodné jsou takové
polyetherpolyoly, které vykazuji obsah primérnich skupin OH
vy$$i nez 50 %, obzvlaité vyhodné vy$s$i nez 70 %. Takové
polyetherpolyoly vznikaji koncovym naroubovanim ethylen-

oxidu.

Obzv1lasté vyhodné se pouzivaji vysoce reaktivni poly-
oly. Jde pfi tom o trifunkéni polyoly, které vykazuji vedle
vysoké molekulové hmotnosti, obvykle mezi asi 4 800 a 6 000

g/mol, nejméné 70 % primarnich hydroxylovych skupin, takZe



jejich hydroxylové ¢islo lezi mezi 35 a 28. Tyto polyoly

jsou vytvofeny az z 87 % propylenoxidu, obsahuji vsak
vyhradné koncové skupiny ethylenoxidu. Ve sloZzce b) se mohou

pripadné pouzit téZ polyesterpolyoly.

K polyetherpolyolové slozce b) mizZe byt jako pevna
latka pridavan o sob& znamy styrenakrylnitril (SAN) az do
obsahu pevné latky 50 hmotnostnich dilti. Pfi vyrobé pénovych
hmot podle vynadlezu se v$ak miZe zcela upustit od spolupou-
ziti pevnych latek v polyetherpolyolové slozce b), jakoz

i od prisady zesitovaci slozky c).

Pokud se zesitovaci slozka d) pridava, je mozné jako
takova zesitovaci ¢inidla pouzit napriklad diethanolamin,
triethanolamin, glycerin, trimethylolpropam (TMP), adukty
takovych zesitovacich sloudenin s ethylenoxidem, a/nebo
propylenoxidem, s hydroxylovym &islem < 1 000, nebo téz

glykoly s molekulovou hmotnosti = 1 000.

Zv1lasté vyhodné jsou triethanolamin, glycerol, TMP nebo

nizsi adukty s EO a/nebo PO.

Ddle se mohou pripadné pridat jesté jako dals$i slozka
e) o sobé znamé pomocné latky, prisady, nebo ochranné
prostfedky proti ohni. Pod pomocnymi latkami se pri tom

rozuméji o sobé znamé katalyzatory a stabilizatory.

Jako ochrannd latka proti ohni je mozny napiiklad

melamin.

Jako pfipadné pridavané pomocné latky a prisady pricha-
zeji v uvahu napriklad katalyzatory o sobé znamého druhu,

napriklad terciarni aminy, jako je triethylamin, tributyl-
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amin, N-methymorfolin, N-ethylmorfolin, N,N,N ,N -tetra-
methyl ethylendiamin, pentamethyldiethylentriamin a vys$si
homology (DE-A-2 624 527 a 2 624 528), 1,4-diazabicyklo-
-(2,2,2)-oktan, N-methyl-N -dimethylaminoethylpiperazin,
bis- (dimethyaminoalkyl)-piperazin (DE-A-2 636 787),

N,N -dimethylbenzylamin, N,N-dimethylcyklohexylamin,
N,N-diethylbenzylamin, bis- (N,N-diethylaminoathyl)-adipat,
N,N,N ,N -tetramethyl-1,3-butandiamin, N,N-dimethyl-p-fe-
nylethylamin, 1,2-dimethylimidazol, 2-methylimidazol,
monocyklické a bicyklické amidiny (DE-A-1 720 633),

bis- (dialkylamino)-alkylether (US 3 330 782,

DE-A-1 030 558, DE-A-1 804 361 2 618280), jakoz i terciarni
aminy, majici amidové skupiny (vyhodné formamidové skupiny)
podle DE-A-2 523 633 a 2 732 292). Jako katalyzatory
prichazeji v uvahu téz o sobé znamé Mannichovy baze ze
sekundarnich aminti, jako je dimethylamin, a aldehyda,
vyhodné formaldehydu, nebo ketond, jako je aceton,
methylethylketon, nebo cyklohexanon, a fenold, jako je

fenol, nonylfenol nebo bisfenol.

Terciarni aminy, majici atomy vodiku aktivni vic¢i iso-
kyandtovym skupinam, jako katalyzdtor jsou napfiklad
triethanolamin, triisopropanolamin, N-methyldiethanolamin,
N-ethyldiethanolamin, N,N-dimethylethanolamin, produkty
jejich reakce s alkylenoxidy, jako je propylenoxid, a/nebo
ethylenoxid, jakoZ i sekundarné - terciarni aminy podle

DE-A-2 732 292.

Jako katalyzatory dale prichazeji v uvahu silaminy
s vazbami uhlik-kremik, jak byly naprfiklad popsany
v DE-A-1 229 290, napfiklad 2,2,4-trimethyl-2-silamorfolin
a 1,3-diethylaminomethyltetramethyldisiloxan.
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Jako katalyzatory jsou téz pouzZitelné dusik obsahujici
base, jako jsou tetraalkylammoniumhydroxidy, dale hydroxidy
alkalickych kovlt jako je hydroxid sodny, fenolaty alkalic-
kych kovi, jako fenoldt sodny, nebo alkoholaty alkalickych
kovti, jako je methylat sodny. Jako katalyzatory se mohou téz

pouzit hexahydrotriaziny (DE-A-1 769 043).

Reakce mezi skupinami NCO a atomy vodiku, aktivnimi dle
Zerewitinoffa, se silné urychluje téz pomoci laktami
a azalaktamd, pficemZz se nejprve tvofi asocidt mezi laktamem
a sloudeninou s kyselym vodikem. Takové asocidty a jejich
katalytické pisobeni jsou popsény v DE-A-2 062, 2 062 289,
2 117 576, 2 129 198, 2 330 175 a 2 330 211.

Podle vynalezu se mohou pouzit jako katalyzatory také
organické slouceniny kovli, zejména organické slouceniny
cinu. Jako organické slouceniny cinu prichazeji v uvahu
vedle sirnych sloudenin, jako je di-n-cinmerkaptid
(DE-A-1 769 367; US-3 645 927), vyhodné cinaté soli
karboxylovych kyselin, jako je octan cinaty, oktoat cinaty,
ethylhexodt cinaty a laurat cinaty, a slouceniny cinic¢ité,
napiiklad dibutylcinoxid, dibutylcindichlorid, dibutylcin-
diacetat, dibutylcindialurat, dibutylcinmaledt nebo dioktyl-

cindiacetat.

Vsechny vy$e uvedené katalyzatory se mohou samozfejme
pouzit jako sm&si. Zvlastni vyznam pfi tom maji kombinace
organickych sloudenin kovil a amidin, aminopyridind nebo
hydrazinpyridind (DE-A-2 434 185, 2 601 082 a 2 603 834).

Jako pripadné pouzitelné katalyzatory (slozka e€) se
vyhodné pouzivaji takzvané polymerni katalyzatory, jak byly
popsany v DE-A-4 218 840. U téchto katalyzatorl jde



o reakéni produkty, (i) trifunkénich nebo vysefunkénich

alkoholti s molekulovou hmotnosti 92 az 1 000 s (ii) intra-
molarnimi anhydridy karboxylovych kyselin. Reakéni produkty
vykazuji (ve statistickém primé€ru) nejméne 2, vyhodneé 2 az
5 hydroxylovych skupin a nejméné 1,0 az 4 karboxylatové
skupiny, pric¢emz kationty alkalickych kovl predstavuji
protiionty karboxylatovych skupin. U "produktd reakce"
vychozich slozek (i) a (ii) se mize jednat, jak je patrné

z obsahu karboxylatovych skupin, téz o smé€si skutecénych

reakénich produkt s prebyteénymi mnozstvimi alkoholtt (i).

Vhodnymi vicemocnymi alkoholy pro vyrobu reakcnich
produktt jsou napfiklad glycerol, trimethylolpropan, sorbi-
tol, pentaerythritol, smési téchto vicemocnych alkohold,
produkty alkoxylace vicemocnych alkohold z vys$e uvedenych
oblasti molekulovych hmotnosti, nebo smési takovych alko-
holti, pric¢emz se pfi alkoxylaci pouziji propylenoxid a/nebo
ethylenoxid v libovolném poifadi, nebo ve smési, vyhodné vsak

vyhradné propylenoxid.

Vhodnymi intramolekularnimi anhydridy karboxylovych
kyselin pro vyrobu reakénich produktli jsou napfiklad an-
hydrid kyseliny maleinové, anhydrid kyseliny ftalové,
anhydrid kyseliny hexahydroftalové, anhydrid kyseliny
jantarové, anhydrid kyseliny pyromellitové, nebo libovolné
smési takovych anhydrid@. Obzvléasté vyhodné se pouziva

anhydrid kyseliny maleinové.

Dal$i zAstupci pouzitelnych katalyzatord, jakoz i pod-
robnosti o plisobeni katalyzatorti, jsou popsany v Konststoff-
handbuch, Band VII, vyddno Vieweg und Hochtlen, Carl-Han-
ser-Verlag, Minchen 1966, S. 96 -102.



Katalyzdtory se pouZivaji zpravidla v mnoZstvi mezi asi

0,001 a 10 % hmotnostnimi, vztaZeno na celkové mnoZstvi
sloud¢enin s nejméné dvéma atomy vodiku, schopnymi reakce

s isokyanéaty.

Dalg$imi pripadné pridavanymi prisadami jsou povrchove
aktivni prisady, jako jsou emulgatory a stabilizatory pény.
Jako emulgéitory prichédzeji v uvahu napfiklad sodné soli
sulfonatd ricinového oleje, nebo soli mastnych kyselin
s aminy, jako napriklad diethylaminolejan nebo diethanol-
aminstearan. Spolu s nimi se jako povrchové aktivni prisady
mohou pouzit téz alkalické nebo amonné soli sulfonovych
kyselin, jako napfiklad kyseliny dodecylbenzensulfonové nebo
kyseliny dinaftylmethandisulfonové, nebo mastnych kyselin,
jako je kyselina ricinolejovéa, nebo polymernich mastnych

kyselin.

Jako stabilizatory pény prichézeji v tuvahu predevsim
polyethersiloxany, zejména rozpustné ve vodé. Tyto slou-
deniny jsou obecné usporadany tak, Ze je spojen kopolymer
ethylenoxidu a propylenoxidu se zbytkem polydimethyl-
siloxanu. Takové stabilizatory pény jsou popsany napriklad
v US-2 834 748, 2 917 480 a 3 629 308. Zvlasteé zajimavé jsou
¢asto kopolymery polysiloxanu a polyoxyalkylenu, rozveétvené

pres allofandtové skupiny podle DE-A-2 558 523.

Dal$imi moznymi prisadami jsou zpomalovace reakce,
napriklad kysele reagujici latky, jako je kyselina chlorovo-
dikovad nebo halogenidy organickych kyselin, dale pak regu-
latory p6rt o sobé znamého druhu, jako jsou parafiny nebo
mastné alkoholy nebo dimethylpolysiloxany, jakoz i pigmenty,
nebo barviva a ochranné prostfedky proti ohni o sobé znamého

druhu, napriklad trischlorethylfosfat, trikresylfosfat nebo



fosforednan amonny a polyfosfat amonny, dale pak stabiliza-

tory proti vlivim stéarnuti a povétrnosti, zmékcCovadla
a latky ptsobici fungistaticky a bakteriostaticky, jakoz
i plnidla, jako je siran barnaty, kfemelina, saze nebo

plavena krida.

Daldi priklady pripadné podle vynalezu spolupouzitel-
nych povrchové aktivnich pfisad a stabilizatort pény, jakoz
i regulatord pért, zpomalovaci reakce, stabilizatort, latek
potladujich hoteni, zmé&k&ovadel, barviv a plnidel, jakoZ
i latek, pusobicich fungistaticky a bakteriostaticky, jakoz
i podrobnosti o zpasobu jejich pouziti a plisobeni jsou
popsany v Konststoffhandbuch, Band VII, vyddno Vieweg und
Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, S.103 - 113.

Jako pripadné pridavana nadouvaci slozka f) jsou mozma
véechna nadouvadla, znama pri vyrobé pénovych hmot PUR. Jako
organicka nadouvadla prichdzeji v tvahu napriklad aceton,
ethylacetat, halogensubstituované alkany, jako je methylen-
chlorid, chloroform, ethylidenchlorid, vinylidenchlorid,
monofluortrichlormethan, chlordifluormethan, dichlordifluor-
methan, ddle pak butan, hexan, heptan nebo diethylether,
jako anorganicka nadouvadla pak naptfiklad vzduch, CO, nebo
N,O. Nadouvani se mize docilit téz prisadou latek, rozklada-
jicich se pri teplotach nad teplotou mistnosti za
ods$tépovani plynl, napriklad dusiku, jako jsou napriklad
azosloudeniny, jako je azodikarbonamid nebo nitril kyseliny
azoisomaselné. Jako nadouvadlo se vyhodné pouzivaji fluoral-
kany, obsahujici vodik (HFCKVc), jakoZz i nizs$i alkany, jako
je napriklad butan, pentan, isopentan, cyklopentan, hexan,
isohexan, pripadné ve vzajemné smé€si a/nebo s prisadou vody.
Dalsi priklady nadouvadel, jakoZz i podrobnosti o pouziti

nadouvadel jsou posany v Konststoffhandbuch, Band VII,



vyddno Vieweg und Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen

1966, str..108 - 109, 453 - 455 a 507 - 510.

Jako jediné nadouvadlo je vsak vhodna voda, pripadné

oxid uhlicity.

U polyurethanovych pénovych hmot je vsSak prekvapivé
mozné pri vyrobé dosdhnout velkou $ifi zpracovatelnosti
(napfiklad zmén charakteristiky nebo teploty) a dobreé fyzi-
kalni vlastnosti (napfiklad pevnost v tlaku, pevnost v tahu)
pri znaéné nad stav dned$ni techniky zvySeném obsahu vody ve
slozeni polyolu. Tak se mohou vyrabét polyurethanove vylisky
s vyrazné niz$i hustotou, pfipadné tvrdosti, nez bylo dosud
u isokyanat@ moZzné pri soucdasném stavu techniky. Polyuretha-
nové pénové hmoty dale vykazuji znatelné zvySeni tvrdosti
pouhou zmé&nou smé$ovaciho poméru isokyandtové slozky a poly-
olové slozky pri totoZném obsahu pevné latky proti srovna-
telnym pénovym hmotdch dle soucdasného stavu techniky.

Pouziti pevné latky je mozné pripadné zcela vynechat.

U polyurethanovych pé&novych hmot se podle vynalezu mlze
pouzitim TDI s biuretovou strukturou dosdhnout vyrazného
zkraceni doby lepivosti pf¥i obsahu katalyzatoru jinak obvyk-
1ém pro standardni smési a tim rychlé vyjimani z forem po
ukonéeni vypénéni. P¥i tom prekvapivé nedochazi k vyraznému
zkraceni doby reakce, které se jinak pozoruje obvykle pri
zvys$eni mnozstvi katalyzatoru pro docileni krat$ich c¢asd pro

vyjmuti z forem.

Reagujici slozky se podle vynalezu privadéji do reakce
O sobé znamym jednostupriovym postupem, postupem s prepoly-

merem nebo postupem se semipolymerem, pricemZz se casto pou-



»iva napfiklad strojni zafizeni, které bylo popsano

v US-2 764 565. Podrobnosti o zafizenich na zpracovani,
ktera prichazeji téz v tuvahu podle vynalezu, jsou popsany
v Konststoffhandbuch, Band VII, vyddno Vieweg und Hochtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, str.121 - 205.

P#i vyrobé pé&nové hmoty se mize podle vynalezu provést
vypénéni téz v uzavfenych forméch. Pfi tom se reakéni smés
vnese do formy. Jako material na formy pfichazi v tdvahu kov,
napfiklad hlinik, nebo plast, napfiklad epoxidova pryskyri-
ce. Ve formé& reakdéni smés, schopnid vypénéni, napéni a vy-
tvoti vylisek. Vypénéni formy se pri tom miZe provést tak,
e vylisek ma na svém povrchu mad pérovitou strukturu, ale
také tak, ze vylisek mad kompaktni povrch a pérovité jadro.

V této souvislosti se podle vynédlezu musi postupovat tak, Ze
se do formy vnese tolik vypénitelné reakéni smési, aby
vznikla péna formu pravé vyplnila. Je vSak mozné pracovat

i tak, Ze se do formy vnese vice napénitelné reakcéni smési,
nez je nutné pro vyplnéni vnitfku formy pénovou hmotou. Ve
druhém pripadé se tak pracuje za tak zvaného "overcharging”
(pteplnéni); takovy postup je znam napriklad z US-3 178 490
a 3 182 104.

Pii vypériovani ve form& se pouzivaji C¢asto o sobé znamé
"vnéjs$i odlucovaci prostfedky", jako jsou silikonové oleje,
vosky, nebo mydla. Mohou se vs$ak pouzit téz tak zvané
"vnitfni oddélovaci prostredky", pfipadné ve smé€si s vne&j-
$imi oddé&lovacimi prostrfedky, jak bylo naprfiklad uvedeno
v DE-A-2 121 670 a 2 307 589.

Podle vynadlezu se mohou vyrobit téz pé€nové hmoty,
tuhnouci za studena (viz napriklad GB-B-1 162 517,
DE-A-2 153 086).



Samoztejmé se pénové hmoty téZ mohou vyrabét blokovym

vypétiovanim, nebo o sob€ znamym postupem S dvojitym

dopravnim péasem.

Produkty, ziskatelné podle vynalezu, nachdzeji napfi-
klad nasledujici pouziti: v pristrojovych deskach, opérad-
lech, rukojetich, vylozeni polic, ve vikach schranek na
rukavice, ve vyplnich dveri, pfipadné v podobné sestrojenych

dilcich v jinych primyslovych oblastech.

Vylisky, jako jsou pfistrojové desky, obsahuji krome A)
polotvrdé polyurethanové pény podle vyndlezu jesté B) nosnou
vnéjs$i a/nebo vnitfni vrstvu, naptfiklad =z plastt, jako je
smés PC/ABS, ABS, ABS-GF, SMA, PP-GMT, z kovu, jako je
ocelovy plech nebo hlinik, nebo dfevéného materialu, jako
jsou celulosova vlakna pojena PP nebo fenolovou pryskyrici,
a C) vn&js$i vrstvu z ohebného povlaku plastu, jako je na-
ptiklad ve formé& vylity povlak z PVC, nebo TPO, nebo TPU,
hlunbokotazeny povlak z PVC/ABS, nebo prirodni produkt, jako

je kuze.

Nasledujici priklady maji vynalez ddle vysvétlit, aniz

by jej v$ak omezily v jeho rozsahu.

Otiklady provedeni vynilezu

Vyroba volné pény (laboratof)

Slozky, temperované na 25 °C se privedly k reakci

pomoci michadla (michadlo SPV nebo Pendraulik) takto:



Isokyanidtova slozka se pridala do reakéni nadoby, ktera

obsahovala polyolovou slozku. Pak se slozky v reak¢éni nadobe
michadlem smichaly. Pocet otac¢ek ¢inil 1 400 ot/min, doba

michani 10 sekund.
Stanoveni startovaci doby:

Startovaci doba je doba od zadatku smichavédni (ponofeni
michadla) aZ po zfetelné& rozeznatelny pocatek reakce. Poca-

tek reakce se projevi zvétS$enim objem reagujici smési.
Stanoveni c¢asu stoupéani:

Casem stoupani se rozumi doba mezi podatkem smichavani
a maximalnim vertikdlnim roztazenim pény. U soustav MDI,
které v dusledku otevienosti port opét klesnou, se za dobu
stoupani bere pfechodovy bod od fédze stoupani do faze

poklesu, u jinych, které neklesaji, je to konec rozpinani

pény.

Vyroba tvarovych dilua:

Zpracovani surovin probiha postupem reakéniho vstriko-
vani (postup RSG). Pfi tom jde o techniku plnéni, pri niz se
vysoce aktivni kapalné slozky v kréatkém case vnaseji do

formy pomoci davkovaciho a smésSovaciho agregatu.

Slozky surovin se temperuji na teplotu v rozmezi 25 az
30 °C . Pred vlastni vyrobou tvarového dilu se nejprve dana
forma pristrojové desky zahreje na teplotu asi 40 °C , po-
tfebnou pro proces vypérnovani. Pak se odstrani ulpélé zbytky
pény z predchozich pokusti, vycisti se odvzdusnovaci S$tér-

bina, pripadné odvzdusrniovaci otvory, a pak se vnitfek formy



natie vhodnym oddélovacim prostfedkem. Poté co se nastavi

tlak, teplota, sméSovaci pomér (= charakteristika) a doba
dopravy surovinovych slozek, pripadné stroj, probéhne
zhotoveni tvarového strojnim smichanim surovin a radkovym
vnesenim vypénitelné smé&si do formy. Po ukonCeni vnaseni se
forma uzavie. Po uplynuti doby odstati formy, specifické pro

surovinovou soustavu, se forma otevie a vylisek se vyjme.

Pouzité suroviny

Polyether 1: TMP + PO/EO, OH-¢islo 28 mg KOH/g, MG* 6 000
Polyether 2: TMP + PO/EO, OH-c¢islo 35 mg KOH/g, MG* 4 800
Polyether 3: 20 % kopolymeru SAN v polyetheru,

OH-¢islo: 28 mg KOH/g

Sitovadlo 1: glycerol s OH-&¢islem 1825 mg KOH/g
Sitovadlo 2: diethanolamin s OH-&¢islem 1 600 mg KOH/g
Otevirad pért 1: glycerol/PO/EO s OH ¢islem 36 mg KOH/g

(Ptisedy)
Sitovadlo 4: triethanolamin/PO s OH-¢islem 1825 mh KOH/g

Katalyzator 1: 70% 2,2 -bis(dimethylaminoethyl)ether
v dipropylenglykolu
Katalyzator 2: 33% triethylendiamin v dipropylenglykolu
Katalyzator 3: Desmorapid VP.PU 59IF05 Bayer AG
(DE-0S 42 18 840)
Katalyzator 4: Desmorapid VP.PU 591F06 Bayer AG
(DE-0OS 42 18 840)

Prostfedek pro zvyseni prilnavosti 1: Polyester z kyseliny

(ptisada) adipové a 1,6-hexan-



diolu jako 50% roztok v benzylbutylftalatu

Dispergadni prostredek 1: smés mastnych alkoholll s 12 azZ 18
(prisada) atomy uhliku, alkoxylovani smesi
EO/PO na OH-c¢islo 52.

Pro vyrobu pénovych hmot podle vynalezu se pouzily tyto

slozky TDI s biuretovou strukturou:
Isokyanat 1: TDI 80/TDI-biuret (NCO: 37 %)

Piiprava TDI s biuretovou strukturou probéhla o sobé
znamym zplsobem, jak bylo vysvétleno v popisu a byl smisen
odpovidajicim zptisobem s TDI 80, TDI 100, ptipadné

s polymernim TDI na uvedenou hodnotu NCO.

Polotvrdé pénové hmoty, vyrobené podle vynadlezu, se
srovnavaly s polotvrdou pénovou hmotou dle souc¢asného stavu
techniky. K tomu byly pouzZity nasledujici isokyanatové

slozky dle souc¢asného stavu techniky.

Isokyanat A: Desmodur MDV 44V20 Bayer AG s obsahem NCO asi
31,5

Nasledujici pfiklady (pfiklad 1: srovnavaci priklad)
jsou uvedeny ve formé tabulky. Pri tom uvadéné doby reakce,
¢asy nelepivosti a ¢asy pro vyjimani z forem jsou definovany

nasledujicim zpisobem:

Reakéni doby = Cas startu - cCas vytahovani vlédken - cas

stoupani pri charakteristice 100

Cas nelepivosti = &as, pri kterém pfi charakteristice 100



povrch volné pény jiz nejevi sklon k le-

peni

Cas pro vyjimani z forem = cas, po némzZ se tvarovy dil

vyjima z nastroje

MV 100 = smé&$ovaci pomér p¥i indexu 100: 100 dila
hmotnostnich polyolové komposice k x diltm

hmotnostnim isokyandtu.



Tabulka

Porovnani vysledkld napéfiovani pii srovnatelné komposici

polyolu: pfiklady 1 az 10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Polyether 1 71,18 | 71,18 | 71,18.1 70,24 | 70,24 | 70,24 | 70,24 - - 90,00
Polyether 2 - - - - - - - 75,00 | 75,00 -
Polyether 3 17,92 | 17,92 | 18,32 | 17,35 | 17,35 | 17,35 | 17,35 | 20,00 | 20,00 -
Sitovadlo 1 - - - - 1,00 | 1,00 | 0,50 | 0,50 | 1,00
Sitovadlo 2 - - - 3,00 | 3,00 3,00{ 3,00| 1,00 | 1,00 | 0,30
Otv.bunék 1 - - - - - - - 1,5 | 1,50 -
Sitovadlo 4 2,69 | 2,69 2,69 | 8,68 | 8,68 | 8,68 | 8,68 - - -
Voda 2,62 2,62 2,22| 1,5 | 1,80 | 2,30 | 2,80 | 2,50 | 3,80 | 3,80
Disp. prosti.l| - - - - - - 5,00 | 5,00 5,00
Katalyzator 1 - - - - - - - 0,50 | 0,50 0,50
Katalyzator 2 - - - - - - - 0,67 0,67 0,50
Katalyzator 3 | 4,00 | 4,00 [ 4,00 - - - - - - -
Katalyzator 4 - - - - 1,00 - - - . -
Cerna pasta N | 0,95 | 0,95 | 0,95 - - - - - -
Ulpivaci pros.| 1,95 | 1,95 1,95 - - - - - - - x

.

Celkem dild
hmotnostnich |101,31 {101,31 [101,31 /100,83 [102,07 |102,57 (103,07 |106,67 | 107,97 101,30




Tabulka (pokradovéni)
1 2 3 4 5 b 7 8 9 10
¥v 100 48,9 | 41,7 | 36,7 | 40,4 | 43,4 | 49,4 | 55,3 | 409 55 58,2
Desmodur 44V20 |isokya- |isokya- |isokya-|isokya- |isokya-|isokya-|isokya-| isokya isokya
1.F | nat1 |ndt1|ndt1 |nat1 | nat1 |ndtl|nat1 | pdt 1| ndt1l
Charakter. 100 100 100 {100 100 100 100 100 100 100
Cas pod. (s) 9 3 5 7 5 4-5 | 4-5 4 5 7
Cas stoup. (s)|100 100 120 131 80 77 69 64 66 133
Nelepivost(s) (120 >240 >240 |>180 - 120 96 123 144 183
Hruba hust,
volné_pény
[kg/m3] 45 36 43 67 59 48 41 46 33 26
Vylisek 1° 3020 |2600 3000 - - - - 2600 - -
Vylisek 2** - - - lca 1750| 1930 | 1700 | 1690 | <1800 | 1070 | 1000

* Vylisek 1 = hmotnost (g) z ndstroje na piistrojovou desku 1, prolamovanj kovovy nosic,

oteviené plnéni

** Vylisek 2 = hmotnost (g) z ndstroje na piistrojovou desku 2, nosi¢ z Cdstetné nevypénéného

plastu, plnéni do uzaviené formy




Patentoveée naroky

1. Polotvrdé polyurethanové pénové hmoty s hustotou od

60,1 do 200 kg/m3, ziskatelné reakci

a) polyisokyandtové slozky s obsahem NCO od 30 do 47 %
hmotnostnich, obsahujici toluylendiisokyanat, s biure-
tovou strukturou a hodnotou NCO v rozmezi od 33 do 47 %

hmotnostnich,

b) polyetherpolyolové slozky se stfedni molekulovou hmot-
nosti od 1 000 do 12 000, s funkcionalitou = 2 a pfipad-

né s obsahem pevné latky = 50 dilt hmotnostnich,

c) celkového mnoZzstvi vody, vztaZeného na 100 dild b) az

f) , od 0,5 do 8 dilt hmotnostnich,

d) pripadné dals$i polyolové slozky se stfedni molekulovou

hmotnosti od 62 do 1 000 a s funkcionalitou = 2,

e) pripadné dalsich o sob& znamych pomocnych latek, prisad

a ochrannych prostredkd proti ohni a
f) pripadné dals$ich oddélovacich prostredki,
pii dodrzeni &isla NCO od 30 do 180, vztaZeno na pomer a)
k soudtu slozek b) azZ e€) , v otevrenych nebo uzavienych

tvarovacich nastrojich.

2. Polotvrdé polyurethanové pénové hmoty podle naroku 1,

vyznadcujici s e t i m , Z2e hodnota NCO TDI



s biuretovou strukturou polyisokynatové slozky a) je bud

v rozmezi od 33 do 40 % hmotnostnich, nebo v rozmezi od 40

do 47 % hmotnostnich.

3. Polotvrdé polyurethanové pénové hmoty podle naroku
1a?2,
vyznacujici s e t i m , 2e se jako slozka e)

pouziji produkty reakce alespon trojmocného alkoholu a in-
tramolekuldarnich anhydridt karboxylovych kyselin ve formé

soli s alkalickym kovem.

4. Polotvrdé polyurethanové pénové hmoty podle narokd 1
az 3,
vyznacujici s e t i m , Ze se pouzije isokya-

natova sloZka a), kterd se po provedené biuretizaci smicha

s TDI, MDI a/nebo polymernim MDI.

5. Polotvrdé polyurethanové pénové hmoty podle narokid 1
az 4,
vyznadc¢cujici s e t im, Ze se jako isokynatova

slozka a) pouzije jedna z néasledujicich smési:

al) TDI 80 (2,4 a 2,6 TDI; 80/20 hmot. dila)/TDI-biuret/
polymeni MDI (NCO: 42 %)

a2) TDI 80/TDI-biuret (NCO: 42 %)
a3) TDI 80/TDI-biuret (NCO: 40 %)
a4) TDI 100/TDI-biuret (NCO: 42 %)

a5) TDI 82/TDI-biuret (NCO: 37 %).
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6. Polotvrdé polyurethanové pénové hmoty podle narokt 1
az 4,
vyznadc¢ujici s e t i m , 2ze polyisokyandtova

slozka a) obsahuje smés toluylendiisokyanatu, difenylmethan-

diisokyanatu a/nebo polymerniho difenylmethandiisokyanatu.

7. Zptisob vyroby polotvrdé polyurethanové pénové hmoty
s hustotou vyliskd od 60,1 - 200 kg/m3,

vyznad¢ujici s € t i m , Ze se necha reagovat

a) polyisokyanatovd slozka s hodnotou NCO od 30 do 47 %
hmotnostnich, obsahujici toluylendiisokyanat s biuretovou
strukturou s hodnotou NCO v rozmezi od 30 do 47 % hmot-

nostnich s

b) polyetherpolyolovou slozkou se stfedni molekulovou hmot-
nosti od 1 000 do 12 000, s funkcionalitou = 2 a pripadné

s obsahem pevné latky = 50 dilt hmotnostnich,

c) celkovym mnozstvim vody, vztazZenym na 100 dila b) az f),

od 0,5 do 8 dilt hmotnostnich,

d) pripadné dal$i polyolovou sloZkou se stifedni molekulovou

hmotnosti od 62 do 1 000 a s funkcionalitou = 2,

e) pripadné s dal$imi o sob& znadmymi pomocnymi latkami, pri-

sadami a ochrannymi prostredky proti ohni a
f) pripadné s dals$imi nadouvadly,

p¥i dodrzeni &isla NCO od 30 do 180, vyhodné od 60 do 140,
obzvlasté vyhodné od 80 do 120, vztaZeno na pomér a)

k soudtu slozek b) az e) v uzavrenych nebo v otevienych



formovacich nastrojich.

8. Kombinované tvarové dily z

A) stredni nebo vnéjsi polyurethanové vrstvy,

B) nosné stredni nebo vnéjs$i vrstvy napriklad z plastu,
kovu, nebo drevéného materialu,

C) vnéjs$i vrstvy s pruzného potahu z plastu nebo z prirodni
suroviny,

vyznadc¢ujici s e t i m , 2e se jako polyuretha-

nova vrstva A) pouziji polotvrdé polyurethanové pénové hmoty

s hustotou od 60,1 do 200 kg/m3, které jsou ziskatelné

reakci

a)

b)

c)

d)

polyisokyanadtové slozky s obsahem NCO od 40 do 47 % hmot-
nostnich, obsahujici toluylendiisokyanat s biuretovou
strukturou s hodnotou NCO v rozmezi od 33 do 47 % hmot-

nostnich,
polyetherpolyolové slozky se stfedni molekulovou hmot-
nosti od 1 000 do 12 000, s funkcionalitou = 2 a pripadné

s obsahem pevné latky = 50 dild hmotnostnich,

celkového mnozstvi vody, vztazeného na 100 dila b) az f),

od 0,5 do 8 diltt hmotnostnich,

pripadné dal$i polyolové slozky se stredni molekulovou

hmotnosti od 62 do 1 000 a s funkcionalitou = 2,

pfipadné dal$ich o sobé znamych pomocnych latek, prisad



a ochrannych prostfedkd proti ohni a

f) pripadné dal$ich nadouvadel,

pri dodrzZeni c¢isla NCO od 30 do 180, vyhodné od 60 do 140,
obzvlasté vyhodné od 80 do 120, vztaZeno na pomer a)
k souétu slozek b) az e) v otevienych nebo uzavienych

tvarovacich nastrojich.
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