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4,4"-Methylen-bis-fenylizokyanaty, zpiisob
jejich vyroby, polyurethanovy systém

(57) Anotace:
4 ,4'-Methylen-bis-fenylizokyanaty obecného vzorce I, kde R,
znameni alkylovou skupinu s 1 a2 6 atomy uhliku a R,
znamena chlér nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku,
jsou nové polyizokyanéty pro vyrobu polyurethant s vysokou
chemickou stalosti a dobrou termickou stabilitou. Vyroba 4,4'-
methylen-bis-fenylizokyanat obecného vzorce I spodivéa
v tom, Ze se nechd reagovat 4,4'-methylen-bis-anilin obecného
vzorce 11 s fosgenem nebo se slouteninou uvoliiujici fosgen.
Polyurethany jsou vyrobitelné reakci 4,4'-methylen-bis-
fenylizokyanati se slouteninami alespoii se dvéma atomy
vodiku, aktivnimi viiéi izokyanatim.
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4,4'-Methylen-bis—fenylizokyanity, zpisob jejich vyroby, polyurethanovy systém

Oblast techniky

Vynélez se tykd 4,4'-methylen-bis—fenylizokyanatdi, zpiisobu vyroby jmenovanych polyizo-
kyanétd, jakoZ i pouziti jmenovanych polyizokyanétii v polyurethanovych (PU)-systémech.

Pod pojmem PU-systémy. se v nésledujicim rozuméji polyurethanové systémy obsahujici
urethanové a/nebo mo&ovinové skupiny.

Dosavadni stav techniky

Rozhodujici vyznam jako polyizokyanatové slozky pti vyrobé PU-systému maji stale jestd
toluen-2,4—diizokyanat a/nebo toluen—2,6-diizokyanat, kratce oznacované jako TDI nebo
difenylmethan—4,4'~diizokyanat, krtce oznatovany jako MDI.

Velkym nedostatkem TDI je jeho velkd toxicita. Prestoze se se sloudeninou zachézi
v pramyslovém méfitku pfi nejvy3sich bezpe&nostnich opattenich, predstavuje znaéné riziko.

Uplné odboteni na méné toxicky MDI je také jen podmine&n& mozné, nebof na zikladé své
vysoké reaktivity je MDI zpracovatelné s polyoly, ne viak s aromatickymi polyaminy.
PU-systémy na bazi TDI a MDI jsou navic omezeny teplotou jejich pouZiti pfi maximalni teploté
100 °C.

Ukolem predlozeného vynélezu bylo vyvinout polyizokyanaty, které nejsou piili§ toxické, jsou
méng reaktivni nez MDI a jsou zpracovatelné klasickym a zavedenim postupem zpracovani PU.
Se zadénim Ukolu byl spojen také cil vyvinout chemicky stalé PU-systémy, které lze pouZit pri
teplotach nad 100 °C.

Ukol se podatilo vyfesit pomoci polyizokyanati podle vynalezu obecného vzorce 1.

Podstata vynélezu

Vynilez se tyké 4,4'-methylen—bis—fenylizokyanati obecného vzorce 1

R Ci R, _
OCN' 4@_‘0@—@—@ (1),
R; cl R,

kde R, znamena alkylovou skupinu s 1 az 6 atomy uhliku a R, znamena chlor nebo alkylovou
skupinu s 1 az 6 atomy uhliku.

R, aR; ve vyznamu C,~Cg-alkylové skupiny mohou mit stejny vyznam nebo mohou byt rozdilné
a ifeln€ znamenaji methyl, ethyl, n— nebo i-propyl, n—, i- nebo t-butyl, pentyl a jeho izomery
a hexyl a jeho izomery. Vyhodn& maji R, a R; stejny vyznam a znamenaji jednu ze jmenovanych
Ci~Cy—alkylovych skupin.
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Vyhodnym polyizokyanatem je 4,4'-methylen—bis—(3—chlor-2,6-diethylfenylizokyanat) s vyzna-
mem R, a Ry=ethyl.

Vyroba polyizokyanath podle vyndlezu se uskuteéni zndmym zplisobem pfeménou
odpovidajictho polyaminu s fosgenem nebo se slougeninou uvoliiujici fosgen, jako napf. di— nebo
trifosgenem (srovnej napt. Ullmanovu ,,Encykl.d.techn.Chemie®, 4. vydani, svazek 13, str. 351
a dalsi). .

Odpovidajici polyaminy jsou popsény v evropské pfihlaSce EP-A 0 220 641. V)’lhodn)"m
polyaminem je 4,4'-methylen—bis—(3—chlor-2,6—diethylanilin) (M—CDEA).

Fosgenovani se i¢eln& provadi v pfitomnosti inertniho rozpoustédla jako je napfiklad toluen nebo
chlorbenzen pfi zvySené teploté. Reakce probiha zpravidla prakticky kvantitativné. Vysledné
polyizokyanaty se vyznaduji vysokou &istotou.

Podobné Ize také vyrobit 4,4'-methylen—bis—fenylizokyanéty obecného vzorce I, kde R; znamena
chlor, pfi¢emz se vychazi z odpovidajicich znamych slou¢enin.

Zpracovani polyizokyanat podle vynilezu na PU-systémy se v podstaté uskuteCiiuje zndmym
zplisobem preménou se sloudeninami alespoii se dv&ma atomy vodiku aktivnimi vici
polyizokyanatim a popfipadé s prostfedky prodluZujicimi fetézec a popfipadé v pfitomnosti
obvyklych Kkatalyzatori a popfipad® dalSich pfisad (srovnej Saechtling, ,Kunststoff
Taschenbuch®, 24. vydani, v nakladatelstvi Carl Hauser, Miinchen 1989, str. 429 a dal3i).

Je rovn&z moné pouZit smési polyizokyanitu podle vynélezu s jinymi alifatickymi nebo
aromatickymi polyizokyanaty nebo prepolymery polyizokyanatii, popfipadé prepolymery na .
zaklad¥ smési polyizokyanéti s alifatickymi nebo aromatickymi polyizokyanity.

Vhodnymi zastupci slou¢enin alespoti se dvéma atomy vodiku aktivnimi vii&i polyizokyanatim
jsou zejména polyoly, jako naptiklad polyetherpolyoly, polyesterpolyoly nebo jiné polyoly
(napt. polykaprolaktony). Vhodnymi predstaviteli prostfedki prodluzujicich fetézec jsou poly-
aminy, jako napf. aromatické diaminy MOCA, M—CDEA, smé&si M—-CDEA s aromatickymi nebo
alifatickymi diaminy nebo polyoly, nebo izomerni smési diaminodimethylthiotoluenu (tamtézZ str.
430 nebo EP-A 220 641).

Nadto jsou pouZitelné viechny obvyklé katalysatory, jako tetramethylbutandiamin (TMBDA),
diazabicyklooktan (DABCO), dibutyldilaurat cinu (DBTC) nebo organické slouceniny tézkych
kovii jednotlivé nebo v kombinaci s pfisadami, jako napf. zmék&ovadla, stabilizatory,
ohnivzdorné prosttedky, zp&tiovaci prostfedky nebo plniva (tamtéz str. 430).

Velké prednost polyizokyanatii podle vynalezu spogivé v jejich zpracovatelnosti ve schidnych
postupech zpracovani PU jako napf. one-shot RIM—postup, two-shot prepolymerovy postup
nebo two—shot pfimy postup.

V souladu svyhodnym pouZitim polyizokyanatd v PU-elastomerni sektoru nebo zejména
v PU-~licim elastomernim sektoru se dava pfednost prepolymernimu postupu.

Polyizokyanity podle vynilezu se u&eln& pouZivaji v polyurethanovém systému, ktery je
pfipravitelny reakci

a) 4,4'-methylen-bis—fenylizokyanitu obecného vzorcel, kde R; a R, maji vySe uvedeny
vyznam, se

b) sloudeninami s alespoii dvéma atomy vodiku aktivnimi viiéi izokyanatiim a poptipad€ s
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c¢) prosttedky prodluZujicimi fetézec, poptipads v pfitomnosti obvyklych katalyzator
a popiipadg dalich pfisad.

Vyhodny je polyurethanovy systém, ktery je pripravitelny reakci
a) 4,4'-methylen-bis—fenylizokyanatu obecného vzorce I se

b) slouteninami s alespoii dvéma atomy vodiku aktivnimi vidi izokyanatiim, vyhodné s dfive
popsanymi a s

c) aromatickym diaminem jako prodluZovatem fetézce v ptitomnosti jmenovanych obvyklych
prisad.

Obzvlasté vyhodné se pouziva jako aromaticky diamin 4,4'-methylen-bis—anilin, zvIast&
4,4'-methylen-bis—(3—chlor-2,6-diethylanilin), bud’ jednotlivé, nebo jako souast smési
sdalSimi aromatickymi nebo alifatickymi diaminy nebo s polyoly a Jjako slozka a)
4,4'-methylen-bis—(3—chlor-2,6-diethylfenylizokyanat).

PU-systémy pfipravené na bazi novych polyizokyanati podle vynilezu se vyznaduji
neoekdvanou chemickou stalosti ve srovnani se znamymi PU-systémy a teplotou pouZiti do
180 °C.

Tyto PU-systémy podle vynalezu se proto predevsim pouzivaji v PU-elastomernim sektoru,
zejména v sektoru licich elastomerd pro vyrobu napt. vélcd, kol, povlakd pii vélcovani, izolatord,
t€snéni nebo povlaki. Je viak upIn& mozné pouzit PU-systémy pfi povlakovani sprayem nebo
pro PU-pény. ’

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1a
Vyroba 4,4'-methylen—bis—(3—chlor-2,6—diethylfenylizokyanétu)

100 g (0,26 mol) 4,4'-methylen-bis—(3—chlor-2,6-diethylanilinu) se p¥i pokojové teploté d4 do
1000 g dichlorbenzenu v autokldvu. Do tohoto roztoku se zavede 57 g (0,58 mol) fosgenu b&hem
30 min. Reakéni smés se pak micha v uzavieném autoklavu pti 80 °C po dobu 1 hodiny. Pak se
uvolni a vznikly chlorovodik, prebyteény fosgen a rozpoustédlo se odstrani. Pfitom vznikne
produkt uvedeny v zahlavi ve vyt&zku 110 g (98 % teorie). '

IR (KBr): 2288.1 cm™

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz) v ppm: 6,69 s, 2H;
4,125, 2H;
2,91 q, 4H, J=7,5 Hz;
2,59 q, 4H, J=7,6 Hz;
1,20 t, 6H, J=7,6 Hz;
1,15, 6H, J=7,5 Hz.
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Piiklad 1b

Analogicky jako v prikladé 1a, aviak s rozpou§tédlem toluenem, se ziskal titulni produkt ve
vytézku 109 g.

Test 4,4'-methylen-bis—(3—chlor-2,6-diethylfenylizokyanatu) ve srovnani s izokyanéty

~znamymi ze stavu techniky v PU-systémech

1. Poutzité izokyanaty

MCDE-1 4,4'-methylen—bis—(3—chlor-2,6—diethylfenylizokyanét) = slou€enina podle

Vynélezu
MDE-I 4,4'-methylen-bis—(2,6—diethylfenylizokyanat) = srovnéavaci latka
MDI 4,4'-methylen-bis—fenylizokyanat = srovnavaci latka

2. Vyroba prepolymerti (slozka A)

Prepolymer 1 (vynalez)

Prepolymer na zékladé polytetramethylenetherglykol (PTMG; Tetrathane 650, Du Pont) o mol.
hmotnosti 650 a MCDE-I.

1850 g=4 mol 94% MCDE- se roztavilo pod dusikem (N,) pti 80 °C, dalo do reakéni baiiky a za
michani se smichalo s 1300 g PTMG=2 mol do 30 minut. PTMG je linedrni a pfed pfidanim
k izokyanatu se odvodiioval 1 hodinu pti 100 °C a vakuu 2500 Pa. Po plném pfidani PTMG se
pak jesté 2 hodiny michalo pfi 90 °C pod N,.

Ziskal se tak prepolymer s obsahem 5,2 % volnych NCO-skupin. Ozna¢ujeme tento prepolymer
jako ,PTMG 650-MCDE-I“.

Prepolymer 2 (vynilez)

Prepolymer na zakladé polytetramethylenetherglykol (PTMG; Terathane 2000, Du Pont) o mol.
hmotnosti 2000 a MCDE-L.

1234g=2,67 mol 95% MCDE-I se roztavilo pod N, pii 80 °C, dalo do reakéni baiiky a za
michani se smichalo s 2133 g=1,066 mol PTGM do 30 minut. PTMG je linedrni a pfed pfidanim
k izokyanatu se odvodiioval 1 hodinu pfi 100 °C a vakuu 2500 Pa. Po tiplném pfidani PTMG se
pak je¥té 2 hodiny michalo pfi 90 °C pod N,.

Ziskal se tak prepolymer s obsahem 3,96 % volnych NCO-skupin. Ozna€ujeme tento prepolymer
jako ,,PTMG 2000-MCDE-I*.

Prepolymer 3 (vynalez)

Prepolymer na bazi polykaprolaktonglykol (PCL; CAPA 220, Interox) a mol. hmotnosti 2000
a MCDEHL.

1245 g=2,7 mol 94% MCDE-I se roztavilo pod N, pfi 80 °C, dalo do reakéni baiiky a za michani
se smichalo s 2133 g=1,066 mol PCL do 30 minut. PCL je linearni a pfed pfidanim k izokyanatu
se odvodiioval 1 hodinu p¥i 100 °C a vakuu 2500 Pa. Po tuplném pFidini PCL se pak jesté
2 hodiny michalo pfi 90 °C pod N,.
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Ziskal se tak prepolymer sobsahem 3,92 % volnych NCO-skupin. Oznadujeme takovy
prepolymer jako ,,PCL 2000-MCDE-I*.

Prepolymer 4 (srovnanf)

Prepolymer na bazi PTMG (Terathane 2000, Du Pont) o mol. hmotnosti 2000 a MDE-I.

1158 g=3 mol 94% MDE—I se roztavilo pod N, pfi 80 °C, dalo se do reakéni bariky a za michani
se smichalo s 2400 g=1,2mol PTGM do 30 minut. PTMG je lineami a pied pfidanim
k izokyanatu se odvodiioval 1 hodinu p¥i 100 °C a vakuu 2500 Pa. Po uplném pfidani PTMG se
pak je3té 2 hodiny michalo pti 90 °C pod N,.

Ziskal se tak prepolymer s obsahem 4,32 % volnych NCO-skupin. Oznatujeme tento prepolymer
jako ,,PTMG 2000-MDE-I*.

Prepolymer 5 (srovnani)

Prepolymer na bazi PCL (CAPA 220, Interox) o mol. hmotnosti 2000 a MDE-I.

Zameni-li se v prepolymeru 4 PTMG stejnym mno¥stvim PCL, zisk4 se tak pfi jinak shodnych
podminkach prepolymer s obsahem 4,23 % volnych NCO-skupin. Oznagujeme tento prepolymer
jako ,,PCL 2000-MDE-I*.

Prepolymer 6

Prepolymer na bazi PCL (CAPA 220, Interox) o mol. hmotnosti 2000 a MDI. »

400 g=1,6 mol MDI se roztavilo pod N, pfi 60 °C, dalo do reakgni baiiky, zahf4lo na 80 °C a za
michani se smichalo s 1000 g=0,5 mol PCL do 10 minut. PCL je linearni a pfed pfidanim
k izokyanatu se odvodiioval 1 hodinu p¥i 100 °C a vakuu 2500 Pa. Po iplném ptidani PCL se pak
Jest& 2 hodiny michalo pti 80 °C pod N,.

Ziskal se prepolymer s obsahem 6,6 % volnych NCO-skupin. Ozna¢ujeme tento prepolymer jako
»PCL 2000-MDI*,

3. Slozka B

Slozka B je bud’ roztaveny diamin* nebo &iry roztok zbaveny plynu, ochlazeny na teplotu
zpracovani (80 °C) patfi¢ného diaminu, pop¥. diaminové smési v odpovidajicim polyolu. Roztoky
v polyolu obsah%ji k tomu vztaZeno na celkovy systém (slozka A+B) 0,3 % organické slou€eniny
vismutu (Coscat™ 83 Catalyst der CasChem. _Inc., New Jersey).
* I 4,4'-methylen—bis—(3—chlor-2,6—diethylanilin)M—CDEA

I smés diamini, Luvocure MUT-HT, Lehman & Voss

III smés 2,4 a 2,6 izomert dimethylthiotoluendiaminu, Ethacure 300, Albemarle Inc.
4. Pfiprava zku3ebnich jader
Prepolymer (slozka A) a diaminy (prodluzovag Fetdzce; slozka B) se t¥sné smichaji v molarnim
poméru 1:0,95, tzn. NCO-skupiny k sum& volnych OH- a NH;—skupin, pfi 80 °C béhem

30 sekund, naliji do kovové formy ptedehtité na 110 °C o vnitinich rozmérech 200%200%2
(v mm) a nakonec pfi po&atku gelovaténi (doba zpracovatelnosti) se stla&i v lisu pfi 20 MPa a pfi

-5-
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110 °C. Po dokonalém vytvrzeni (doba odformovéni) se odformuji a temperuji 16 hodin pfi
110 °C. Z vytvrzenych elastomerii se vysekaji zkuSebni jadra.

5. Zku$ebni parametry

Tvrdost podle Shorea A a ShoreaD ~ DIN 53505

Odolnost proti dal§imu trhani DIN 53515
Pevnost v tahu _ DIN 53504
Napéti pti 100% protazeni DIN 53504
Mezni protazeni DIN 53504
Tabulka 1

Vysledky s diaminem M-CDEA (I)

Prepo &. | I“ve »G.A* |Doba Doba Tvrdost/R | Tvrdost/ | Odolnost | Pevnost | Nap&ti pfi | Mezni

slozce B | slozkaB | zpraco | odform. | T 175°C | proti vtahu | 100% protaZen
vmol % | proti vatel ShA daldimu | N/mm? | protaZeni |i
100% | nosti trhéni N/mm? %
N/
ﬂ"ﬂ‘y ShA | ShD mm
1 vyn. 100 210 2' 00" 20’ 99 | 69 99 = - - -
2 vyn. 100 17,0 2’ 30" 20’ 98 | 45 533 19,7 9,2 433
2 vyn. 66 40,0 2’ 00 45’ 91 | 33 47,7 183 5,2 809
4 srov. 100 18,2 3' 00" 45' 97 | 43 47,7 8,6 7,5 388
4 srov. 66 44,0 7' 30" 60" 91 [ 28 35,0 15,0 4,5 854
3 vyn. 100 16,0 2' 30" 20 98 | 52 97 73,5 17,7 11,4 353
3 vyn. 66 38,0 2' 30" 45 92 | 37 59,4 25,7 5,7 593
5 stov. 100 18,7 5' 00" 60’ 98 | 45 95 64,2 12,1 9,2 440
5 srov. 66 450 510" 60’ 92 | 32 - 50,2 22,8 5,1 750
6 srov. 66 72,0 19" 9 88 | - - 64,0 35,1 - -
6 srov. 100 30,0 20" 5 98 | 55 -~ 74,0 25,6 — —
Tabulka 2

Vysledky se smési diamind Luvocure MUT-HT ex Lehmann a Voss (II)

Prepo ¢&. | Hmotnost. | Doba Doba Tvrdost/RT | Tvrdost/ | Odolnost Pevnost | Napdti pi | Mezni
pomér zpraco- odform. 175°C | proti daldimu } vtahu | 100 % protaZeni
prep: vatel- ShA trhani N/mm® protazfni %
slozkaB - | nosti ShA [smD| - N/mm N/mm

2vyn. | 100205 | 2'00” 40" 97 |46 | 95 60,9 17,2 9,1 510

4 srov. 100:22,0 4’ 30" 45' 97 40 93 50,2 13,9 7,0 754

3 vyn. 100:19,0 2' 40" A0 98 | 47 95 76,8 20,7 9,7 464

5 srov. 100:22,5 5" 20" 60’ 97 | 46 95 60,9 17,2 9,1 510
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Tabulka 3

Vysledky se sm&si izomert diaminu Ethacure 300 (2,4 2 2,6 izomery dimethylthiotoluendiaminu)
ex Albemarle Inc. USA

Prepo &. | Hmotnost. | Doba Doba Tvrdost/RT Tvrdost/ | Odolnost | Pevnost | Napéti phi | Mezni
pomeér zpraco- | odform. 175°C | proti vtahu | 100% protaZeni
prep: vatel- ~{ ShA daliimu -~ | N/mm? | protaZeni |%
slozkaB | nosti ShA_TsiD trhéni N/mm?

N/mm

1 vyn. 100:12,0 | 130" 13’ 99 67 95 100,5 32,0 26,1 165

2 vyn. 100:9,6 330" 20 95 41 48,8 354 74 525

4 srov, 100:10,2 | 620" 45 93 33 31,6 13,1 59 658

3 vyn. 100:9,0 4' 00" 20’ 95 40 66,6 42,4 82 479

S srov. 100:10,5 | ¢’ 20" 60’ 94 36 45,0 18,1 6,9 571

PATENTOVE NAROKY

1. 4,4'~Methylen-bis—fenylizokyanaty obecného vzorce I

R, c R, |
R; cl R,

kde R, znamena alkylovou skupinu s 1 az 6 atomy uhliku a R, znamena chlor nebo alkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku.

2. 4,4'~Methylen-bis—(3—chlor-2,6-diethylfenylizokyanat).

3. Zpisob vyroby 4,4'-methylen-bis—fenylizokyanatu obecného vzorce I podle naroku 1,
vyznadujici se tim, ¥e se nechd reagovat 4,4'-methylen-bis—anilin obecného vzorce II

R, o/ R,
R; cl R,

kde R; a R, maji vy3e uvedeny vyznam, s fosgenem nebo se slougeninou uvoliiujici fosgen.
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4. Pouziti 4,4'~-methylen—bis—fenylizokyanati podle naroku 1 obecného vzorce 1, kde R; a Ry
maji vy$e uvedeny vyznam, pro vyrobu polyurethanovych systémii.

5. Pouziti 4,4'-methylen—bis—(3—chlor-2,6-diethylfenylizokyanétu) podle naroku 1 pro vyrobu
polyurethanovych systémi.

6. Polyurethanovy systém, vyrobitelny reakci

a) 4,4'-methylen-bis—fenylizokyanatu podle naroku 1 obecného vzorce I, kde R, a R, maji
vy3e uvedeny vyznam, se

b) sloudeninami s alespoii dvéma atomy vodiku aktivnimi viiti izokyanatiim a popfipadé s

c) prostiedky prodluzujicimi fetézec, popfipad® v pfitomnosti obvyklych Kkatalyzatora
a popfipadé dalsich ptisad.

7. Polyurethanovy systém podle naroku 6, vyrobitelny reakci
a) 4,4'-methylen—bis—fenylizokyanatu se
b) sloudeninami s alespofi dvéma atomy vodiku aktivnimi vii€i izokyanatim a

¢) aromatickym diaminem jako prosttedkem prodluZujicim fet&zce, popiipad€ v pfitomnosti
obvyklych katalyzatori a poptipadé dalich pfisad.

8. Polyurethanovy systém podle naroku 7, kde aromatickym diaminem je 4,4'-methylen—bis—
anilin nebo smés 4,4'~methylen-bis—anilinu s jednim nebo vice aromatickymi nebo alifatickymi
diaminy nebo polyolem. '

9. Polyurethanovy systém podle naroku 7 nebo 8, kde 4,4'-methylen—bis—fenylizokyanitem
obecného vzorcel je 4,4'-methylen-bis—(3—chlor-2,6-diethylfenylizokyanat) a aromatickym
diaminem je 4,4'-methylen-bis—(3—chlor-2,6—diethylanilin) nebo smés 4,4'-methylen—bis—(3—
chlor-2,6—diethylanilinu) s jednim nebo vice aromatickymi nebo alifatickymi diaminy nebo
polyolem.
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