-

CS 270 990 Bl

CESKA A SLOVENSKA A
FEDERATIVNI popls VYNALEZU
REPUBLIKA
(19) - - i
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
% ' (21) PV 1508-88.F
(22) Prihldseno 09 03 88
FEDERALNI URAD (40) Zvefejnéno 12 01 90
PRO VYNALEZY (45) VYydano 11 07 91

270 990

(1n)
(13) Bl

5
(51) * Int. CL
C 08 G 18/65

. KOCAR STANISIAV ing.
(75) Autor vynalezu SVOZIT IUBOMIR, CHRoD
SESTAK ZDENEK, HOLESOV,
VONDRA RUDOLF ing.,
SOUKEN{K JOSEF ing., GQTTWALDOV,
MITEK JIRL ing., mou%giz

LACINA JAROSLAV ing., CHROPYNE
, KROM%IZ:
YNE,

(54) Zpisob vyroby roztokd polyuretand

(57)Zpﬁsob vyroby roztokd polyuretand, p¥i
n&m% je vyvin tepla v prvni fdzi reakce
regulovén p¥iddnim diizokyandtové sloZky
k diolové sloZce nejménd ve dvou stupnich
tak, aby teplota nepfekro¥ila 120 °C, a
dals{ pribdh polymera¥n{ reakce diizokya-
nétu s dioly je ffzen priddvénim nejménd
jednoho nfzkomolekuldrniho diolu k reakd-
ni sm&si polyolové a diizokyandtové sloZ-
ky v nejmén¥ dvou stupnich tak, Ze v reak-
¢n{ smési je neustdle prebytek izokyand-
tovyeh skupin. Polymera&ni reakce s vyho-
dou probfhd nejuén& v jednom rozpoudtéd-
le, napi., v dimetylformamidu, pfidemZ ry-
chlost reakce je regulovéna priddvénim
rozpoudtddla k reskni sm¥si nejmén& ve
dvou stupnich. Ristové reakce polymerniho
Ffet¥zce polyuretanu se ukonZuje alifatic-
kym alkoholem s jednim a% Sestli uhlikovy-
mi atomy v Fet&zci.
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Vyndlez se tykd zpisobu vyroby roztokd polyuretand se snadnou kontrolou prib&hu
reakce.

V soulasné dob& jsou roztoky polyuretant vyréb&ny t¥emi zékladnimi zplscby. Je-
den z nich je vyroba roztokl polyuretant rozpoudtinim granuldtu p¥ipraveného reaked
slo%ek polymerace ve vytladovacim stroji, v riznych rozpoudtddlech. Nevyhodou tohoto
zpisobu je nutnost dodate&ného rozpoult&ni polyuretanu.

Dalsl moZnosti Je priprava roztokd polyuretand reakci sloZek polymerace p¥imo v
roztoku rozpoust&dla bud dvoustupnovym, nebo jednostupﬁovym zpisobem. P¥i dvouatupﬁo-
vén zplsobu se nejprve piipravi predpolymer reakci polymernfho diolu s diizokyandtem
a ten se ddle v roztoku rozpoustidla prodlouZf reakcf s nizkomolekuldérnim diolem.
Nevyhodou tohoto zplsobu Je nfzké reakdni{ rychlost prodlufovac{ reakce a tedy velkd
Zasovéd nérodnost.

P¥i jednostupﬁovém zpdsobu vyroby roztokd polyuretand se viechny sloZky reakce
smichaj{ najednou a reskce potom probihéd v roztoku rozpoudtddla. Nevyhodou tohoto zpt-
sobu vyroby Jje velky vyvin tepla v prvni{ fdzi reakce, zv14¥t& p¥l pouZitf vé&t3ftho
mno¥stvi sloZek reakce, kteréd vytvdfi tvrdé segmenty, tJ. diizokyandtu a nizkomoleku-
ldrnfho diolu. Také kontrola prib&hu reakce a struktury polyuretand je velmi obtfiZné
a vyZaduje pou¥itf katalyzétord, kterd zhor3ujf stabilitu kone&ného produktu a stano-
veni koncovych skupin v prib&hu reakce.

Tyto nevyhody odstraﬁuje zpisob vyroby roztokl polyuretand podle vyndlezu, podle
kterého se v poddtelni fdzi reakce p¥idd diizokyandt k reak®n{ sm&si nejmén& ve dvou
stupnich, a tim se zabrdn{ nadmdrnému vyvinu tepla ve velkych reaktorech nebo v reak-
torech se Spatnym odvedem tepla, a tim i neZddoucim vedlej¥im reakcim, jako je nap¥f-
klad v8tveni Yet¥zce z didvodu vzniku alofandtd, které by vedly ke znehodnoceni roztc-
ku polyuretanu. Prib&h polymeraZni reakce diizokyandtu s dioly je ¥{zen postupnym pii-
ddvénim nizkomolekuldrnfho diolu, ¥f{m%¥ se také dosdhne dokonalejs{ kontroly struktu-
ry polyuretani a vy33{ reprodukovatelncsti fyzikdln&-mechanickych vlastnostf. Bylo dé-
le zji3t&no, %e postupnym priddvénfu nizkomclekuldrnfhe diolu k reakdni sm¥si polymer-
nfho diolu a diizokyandtu se dosdhne takové struktury polyuretanu, kterd zlep3uje Je-
ho strukturnf{ pevnost, coi je dlleZitd vlastnost zejména pro polymery pro povrchové
Upravy, které t{m dosahujf vyZ3%{ odolnosti proti ot&rim.

Roztoky polyuretand podle tohoto vyndlezu se pi¥ipravujf tak, %e do michaného re-
aktoru opatfendho temperac{ se naddvkuje ¥dst rozpou¥t¥dla, polymerni diol, &dst nfz-
komolekuldrnfho diolu a Xdst-diizokyandtu. Del¥{ ¥det diizokyandtu se p¥iddvd tak, aby
nedo3dlo k prehfdt{ reakinf sm¥si, a tim se zabrénilo vzniku neZddoucfch vedlejdfch re-
skcf. Reakin! sm&s je mf{chdna a udr¥fovédna temperaci na po¥adované teplotd, kterd zpra-
vidla byvd 20 °C a% 140 °C, s vyhodou 60 a% 140 °C. Postupnym p¥iddvénim daldfch df1d
nizkomolekulérniho diolu nebo sm¥si nfzkomolekulédrnich diold se reguluje pribZh reak-
ce. B&hem reakini doby naristd viskozita vznikajfcfho rolyuretanu, kterd se udriuje
na pofadované irovni, z4vislé na poufitém typu polymera¥nfho zarfzenf PFeddnim rozpou=
§tédlem, nebc Fedidlem, kterym v pF¥ipad® pou?it{ aromatického diizokyandtu je dime-
tylformamid nebo takovéd jeho sm&s s jinym rozpoudt&dlem, kterd rozpoudtf pfipravova-
ny polyuretan a kterd nemd funknf skupiny schopné reakce s izokyandtovymi skupinami,
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pop¥ipadd jejich resk¥ni rychlost je Fddovd odlisnd od reakce s hydroxylovymi skupina-
mi. Tento zpisob Feddnf roztoku reakinf sm&si mé velkou vyhodu v tom, Ze udriuje re-
ak¥ni sloZky ve vy%${ koncentraci (omezend typem polymeradnfho za¥{zen{), a tim umo%-
nuje vyssf rychlost polymerace oprotl b¥¥nd pouZivanému zpisobu, pfi kterém je roz-
poudt¥dlo nadévkovdno najednou v prvnf fézi reskce a reakdnf rychlost potom byvd &ag-
to upravovéna katalyzdétory, kterd potom zhorlujf vlastnosti produktu, zejména odolnost
proti stédrnuti.

Polyadidni reakce se po dosaZen{ pofadovand molekulové hmotnosti polyuretanu ukon-
¢1 takovym mno%stvim termina&nfho ¢inidla, zeJména primdrntho alkoholu, které stadf ke
zreagovdnl s volnymi izokyandtovymi skupinami obsafenymi v polyuretanu,

Polymern{ diol pouZity k pFfpravd polyuretand podle tohoto vyndlezu miZe byt po-
lyéterového typu, napffklad polypropylenglykol, polyetylenglykol, polytetrametylen~
glykol nebo polyesterového typu napffklad polyetylenadipét, polybutylenadipét, poly-
hexametylenadipdt. Pro polymery slouffcf jako povrchové dpravy se s vyhodou pou¥ivajf
polykaprolaktony. Jsou-1li vyZadovény n¥které specidln{ vlastnosti polyuretand, je mo¥-
né polymerni dioly kombinovat nebo pouZft jejich kopolymery. St¥edn{ ¥f{selnd molekulc-
véd hmotnost polymerniho diolu se miZe pohybovat v rozmezf 500 a% 5 000, s v¥hodou
1 500 a% 2 500.

N{zkomolekuldrni dioly vhodné k p¥{pravé polyuretand podle tohoto vyndlezu jsou
dioly obsahujfci{ ve svém Fet¥zci 2 a% 12 uhlfkovych atomd, nap¥fklad etylenglykol,
butandiol, neopentylglykol. Mohou se v3ak pou?ft i nfzkomclekuldrnf dioly obsahujfc{
ve 8vé molekule benzenové Jédro, nap¥fklad hydrochinondihydroxyetyléter.

U nizkomolekuldrnich diold se miZe stejnd Jjako u polymernfch diold pouZft Jelich smis.

Existuje také Birokd 3kdla diizokyandtd, kteréd se mohou pouZit k syntéze uvede~
nych polyuretant., Jsou to pfedevifm diizokyandty aromatické (4,4°~difenylmetandiizo-
kyandt, 2,4-nebo 2,6-toluendiizokysndt, atd), ale také alifatické nap¥fklasd hexame-
tylendiizokyandt nebo izoforondiizokyandt. V ndkteryeh pFipadech Je moZné pouf{t smés
nékolika diizokysndtd.

Zpisod pr{pravy roztokd polyuretand podle tohoto vyndlezu je nejlépe patrny z nd-
sledujfcf{ch p¥{kladd, které v3ak rozssh pouZit{ neomezujf.

P¥{klad 1

Do resktoru opat¥eného mfchadlem a temperaci{ se naddvkuje za mfchénf 350 hmot.
d{14 dimetylformamidu, 200 hmot. 4114 roztavenédho polykaprolaktonu stfedn{ &{selné
molekulové hmotnosti 2 000, 8 hmot. A{10 neopentylglykolu a 19 hmot. df£1d 1l,4-butan-
diolu., Po zhomogenizovén{ reskinf sm8si se p¥idd 80 hmot. df18 4,4"difenylmetandii-~
zokyandtu. Teplota reak®ni sm¥si vystoupf aZ na 100 °c,
Po ukon¥eni rdstu teploty se p¥idé dalXfch 22,3 hmot. df18 4,4°difenylmetandiizokya~
ndtu a reakinf{ smis se za mfchdn{ udrifuje temperaci p¥i teplotd 60 % 2%, Pri dosa-
zenf viskozity 17 t 3 Pa.s se pridé 0425 hmot., df1d 1,4~butandiolu rozpoudté&ného v
92,5 hmot. df18 dimetylformamidu. Postup p¥iddvéni 1,4-butandiolu se opakuje tak dlou-
ho, a% je do reaktoru naddvkovéno vSech 20 hmot. df1d 1,4-butandiolu. Teké pF¥iddvéni
dimetylformamidu se opakuje vidy po dosaZfeni viskozity 17 % 3 Pa.s. Jakmile po naddv-
kovédni vBech 20 hmot. df1d 1l,4-butandiolu a 770 hm.d. dimetylformamidu doedhne visko-
zita 17 ¥ 3 Pa.s. zastavi se daldf polyadidnf reakce 40 hmot. df14 butanolu. Hotovy
roztok polyuretanu se potom naredf{ dimetylformamidem na koncentraci 25 %.
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P#{klad 2

Do reaktoru shodného jako v prfkladu 1 se naddvkuje 350 hmot. d110 dimetylfor-
mamidu 200 hmot.. df14 roztaveného polykaprolaktonu stiednf{ &fselné molekulové hmot-
nosti 2 000 a 20 hmot. 4114 1,4~butandiolu.

Po zhomogenizovénf reakdnf sm¥si se pridd 90 hmot. df18 4,4 difenylmetandiizokyand-
tu. Po ukondenf rdstu teploty vlivem reakdnfho tepla se p¥idd daldfch 12,3 hmot. di-
14 4,4'difenylmetandiizokyanétu a reakdn{ sm&s se za michdni udriuje pii teplotd

60 °C. P¥i dosafenf viskozity 17 < 3 Pa.s. se reak&n{ smds nafedf 92,5 hmot. d{1d
dimetylformamidu, Postup prfiddvéni dimetylformamidu se opakuje vidy po dosafen{i uve-
dené viskozity a%Z do spotfebovdni vZech 770 hmot. dfld dimetylformamidu, P¥i sniZeni
reak®n{ rychlosti, kterd je indikovéna zdvislost{ ristu viskozity na &ase, se k reak-
&ni sm¥si pridajfl vZdy 2 hmot. dfly 1,4-butandiolu a% do spotfebovédni vSech 27 hmet.
d{18 1l,4-butandiolu. Jakmile doséhne viskozita po p¥iddni vBech dfld dimetylformami-
du a l,4-butandiolu 17 3 Pa.s., polyasdi¥nf reakce se ukon¥f 40 hmot. dily butanolu.
Hotovy roztok polyuretanu se na¥edf dimetylformamidem na koncentraci 25 %.

Pr{klad 3

P¥{prava roztoku polyuretanu probihéd stejnym zpisobem & na stejném za¥f{zeni ja-
ko v p¥fkladu 2, pouze misto 200 hmot. 4110 polykaprolektonu se pouZije 200 hmot. di-
18 polybutylenadipdtu st¥ednf &iselné molekulové hmotnosti 2 000.

P¥{klad 4

Do resktoru shodného jako v p¥fkladu 1 se naddvkuje 300 hmot. d{18 dimetylforma-
midu, 200 hmot. d11ld polybutylenadipdtu st¥edn{ ¥fselné molekulové hmotnosti 2 000 a
3 hmot. 411y 1,4-butandiolu.

Po zhomogenizovdn{i reak¥ni sm¥si se pridd 20 hmot. 4114 toluendiizokyandtu. Po ukon=-
&enf ristu teploty vlivem reakniho tepla se pfidajf dal3f 4 hmot., dfly toluendiizo-
kyandtu a reskdni sm¥s se za mfchén{ udrfuje p¥i teplot¥ 60 °C, P*L dosaZenf viskozi-
ty 15 % 3 Pa.s. se reskinf smds nated{ 100 hmot. dfly dimetylformamidu., Postup p¥i-
dévéni dimetylformamidu se opakuje vidy po dosa%enf uvedenéd viskozity a% do spotfe-
bovéni vZech 770 hmot. dfld dimetylformamidu. P¥i snf%enf reakinf rychlosti, kterd Je
indikovéna zdvislost{ rdstu viskozity na ¥ase, se k reak¥n{ sm¥si p¥idd 0,4 hmot. di-
14 1,4-butandiolu. Jakmile doséhne viskozita po p¥{dénf{ viech 411y dimetylformamidu

a l,4-butandiolu 15 3 Pa.8., polyadi¥n{ reakce se ukondf{ 40 hmot. df{ly butanolu.
Hotovy roztok polyuretanu se nafed{ metyletylketonem na koncentraci 20 %.

P#{klad 5

P¥iprava roztoku polyuretanu probihd stejnym zplisobem a na stejném zar{zeni ja-
ko v p¥fkladu 2, pouze polyadidni reakce je ukon¥ena mfsto 40 hmot. dfly butanolu 20
hmot., dily etanolu.

Pr{klad 6

Pr¥iprava roztoku polyuretanu probthd stejnym zpisobem a na steiném zarizeni Ja-
ko v p¥{kladu 2, pouze hotovy roztok polyuretanu je nafed¥n na koncentraci 12 % me-
tyletvlketonem,
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyrody roztokld polyuretant, vyznadujfci se tim, %e vyvin tepla v prvnf
fézi reakce jJe regulovén priddnim diizokyandtové slo¥ky k diolové sloice nej-
mén¥ ve dvou stupnich tak, aby teplota nep¥rekro&ila 120 °C a dalst prib&h po-
lymeralnf reakce diizokyandtu s dioly je ¥{fzen p¥id4védnim nejmén¥ jednoho nfz-
komolekuldrniho diolu k reak¥ni sm&si polyolové a diizokyandtové sloiky v nej-
méné dvou stupnich tak, Ze v reakini sm&si je neustdle pFfebytek izokyandtovych
skupin,

Zplsob vyroby roztokl polyuretant podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze polyme-
radni reaskce probfhd nejmén& v jednom rozpoultddle, nap¥fklad v dimetylformsmi-
du.

Zpisod vyroby roztokd polyuretant podle bodd 1 a 2, vyznadujic{ se tim, %e rych-
lost reskce je regulovéna p¥iddvdnim rozpoudt¥dla k reakéni{ sm¥si nejmén& ve
dvou stupnich.

Zpuisob vyroby roztokd polyuretant podle bodd 1 a% 3, vyzna¥ujici{ se tim, %e ris-
tovd reakce polymernfho Fet¥zce polyuretanu je ukonlena alifatickym alkoholem s
Jednim aZ Zesti uhlfikovymi atomy v Fetdzci.
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