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Zplsob ptipravy rigidnich polyurethanovych nebo urethanem
modifikovanych polyisokyanuratovych pén spocivajici v
reakci organickych polyisokyanéti s polyfunkénimi slozkami
reaktivnimi vii¢i isokyanétim v pfitomnosti nadouvaci smési,
pfi¢emz tato nadouvaci smés obsahuje od 50 do 90 %
hmotnostnich cyklopentanu a od 10 do 50 % hmotnostnich
smési isopentanu a/nebo n-pentanu a isobutanu a/nebo n-
butanu, kde hmotnostni pomér isopentanu a/nebo n-pentanu k
isobutanu a/nebo n-butanu Jje 5:95 az 95:5.
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Zpuisob pfipravy rigidnich polyurethanovych pé&n

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpusobu p¥ipravy rigidnich poly-
urethanovych nebo urethanem modifikovanych poly—
isokyanurdtovych p&n, pé&n p¥ipravenych timto zpusobem a novych

prost¥edkt pouZitelnych p¥i tomto zpisobu.

Dosavadni stav techniky

Rigidni polyurethanové a urethanem modifikované poly-

isokyanurdtové pény se obecn& p¥ipravuji reakci p¥islusného

polyisokyandtu a slouleniny reaktivni vi&i isokyanédtu (obvykle

polyolu) v p¥itomnosti nadouvadla. Jednim pouZitim té&chto pén
je pouZiti jako tepeln& isola&nich prost¥edki, jako nap¥iklad
pri kbnstrukci chladicich skladovacich za¥izeni. Tepelné
isola¢ni vlastnosti rigidnich p&n jsou z&vislé na mnoha
faktorech, - v€etn& uzav¥enych bun&k rigidnich pé€n, velikosti
bunék a tepelné vodivosti objem& buné&k.

Skupinou latek, které se &iroce pouZivaji jak nadouvadla
p¥i p¥ipravé polyurethanovych a urethanem modifikovanych
polyisokyanurdtovych pé&n jsou plné halogenované chlor-

(CFC-11) .

fluoruhlovodiky a zejména trichlorfluormethan
Vyjime&n& nizkd tepelnd vodivost téchtéAnadouvadel, a zejména
CFC-11, umozfiuje p¥ipravu rigidnich p&n majicich velmi G&inné
isoladni vlastnosti. Sou&asny z&jem o potencidlni chlor-
fluoruhlovodiky, které zplisobuji vyCerpavani ozdnu v

atmosfé¥e, vede k naléhavé nutnosti vyvinout reak&ni systémy,

.kde jsou chlorfluoruhlovodiky jako nadouvadla nahrazeny

alternativnimi materidly, které jsou pfijatelné =z hlediska

ochrany Zivotniho prostfedi' a pomoci kterych 1lze také
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pfipravit pény majici poZadované vlastnosti pro mnoho
aplikaci, pro které se pouZivaji.

Takovymi alternativnimi nadouvadly navrhovanymi v
dosavadnim stavu techniky jsou chlorfluoruhlovodiky obsahujici
vodik, fluoruhlovodiky obsahujici vodik a obzv1asté
uhlovodiky, Jmenovité alkany a cykloalkany, jako jsou
isobutan, n-pentan, isopentan, cyklopentan a jejich smé&si.

Vyhodné jsou sm&si cyklopentanu a isobutanu, jak jsou
popsény napf¥iklad v EP 421 269 a  smdsi ‘cyklopentanu a
isopentanu nebo n-pentanu, jak jsou popsdny nap¥iklad ve WO

94/25514.

Podstata vynilezu

Ukolem p¥edlo¥eného vynalezu je ziskat uhlovodikovou
nadouvadlovou smés, kterd poskytuje zlepSené vlastnosti pén a
zarovenl umoZiiuje snadné provad&ni zpusobu.

Podstatou vynalezu je zpusob pripravy rigidnich
polyurethanovych nebo .= urethanem modifikovanych poly-
isokyanurdtovych pé&n =z polyisokyandtd a slo¥ek reaktivnich
vaci - isokyanatum, ktery spo&ivd v tom, e nadouvaci smés
obsahuje od 50 do 90 % hmotnostnich cyklopentanu a od 10 do 50
% hmotnostnich sm&si isopentanu a/nebo n-pentanu a isobutanu
a/nebo n-butanu, kde hmotnostni pomér  isopentanu a/nebo
n-pentanu k isobutanu a/nebo n-butanu je mezi 5:95 a 95:5.

~Pouziti této nadouvaci smési umoziiuje snaz$i provadéni
zpisobu neZ u sm&si cyklopentanu a isobutanu a zlepSuje
tepelné isoladni vlastnosti.

Ve srovnani s pouZitim sm&si cyklopentanu a isopentanu
nebo n-pentanu 'se ziskd lep3i rozm&rovad stabilita pén
umoZiiujici p¥ipravu stabilnich p&n s nizkou hustotou.

Vyhodné mnoZstvi cyklopentanu v nadouvaci smési je mezi
60 a 90 % hmotnostnimi, jedté& vyhodﬁéji mezi 60 a 80 %

hmotnostnimi, nejvyhodn&ji mezi 70 a 75 % hmotnostnimi, s-




eos e
(RN E 3
coNe

—3— .::. .:.. e o0 e *e

vyhodnym hmotnostnim pom&rem isopentanu a/nebo n-pentanu k
isobutanu a/nebo n-butanu mezi 90:10 a 20:80, jesté
vyhodné€jsim mezi 75:25 a 25:75, nejvyhodn&jZim mezi 2:1 a 1:2.

PouZiti isopentanu v nadouvaci sm&si je vyhodné€j8i neZ
pouZiti n-pentanu, jako je vyhodn&j3i pouZiti isobutanu ne%
n-butanu.

Jako priklady vyhodnych nadouvacich sm&si pro pouZiti p¥i
zplsobu podle p¥edloZeného vyndlezu lze uvést: sm&s obsahujici
70 % hmotnostnich cyklopentanu, 20 %. hmotnostnich isopentanu a

[

10 % hmotnostnich isobutanu, smés obsahujici 70 % hmotnostnich
cyklopentanu, 10 % hmotnostnich isopentanu a 20 % hmotnostnich
isobutanu, a smés obsahujici 75 % hmotnostnich cyklopentanu,
15 % hmotnostnich isopentanu a 10 % hmotnostnich isobutanu.
Vhodnymi slouleninami reaktivnimi vi&i isokyanattm, které
se pouzZivaji p¥i zpisobu podle p¥edloZeného vyndlezu, jsou
slouCeniny 2zndmé ze stavu techniky pro p¥ipravu rigidnich
polyurethanovych nebo urethanem modifikovanych poly-
isokyanurdtovych p&n. Zejména dile¥ité pro p¥ipravu rigidnich
pén  jsou polyoly a smdsi polyold, které maji pramérné
hydroxylové ¢&islo od 300 do 1000, zejména od 300 do 700, mg
KOH/g a hydroxylové funkcionality od 2 do 8, zejména od 3 do
8. Vhodné polyoly jsou dostatedn& popsany v dosavadnim stavu
techniky a jsou to reak&ni produkty alkylenoxidd, nap¥iklad
ethylenoxidu a/nebo propylenoxidu, s inicidtory obsahujicimi
od 2 do 8 aktivnich atomd vodiku na molekulu. Vhodnymi
iniciatory jsou: polyoly, napr¥iklad glycerol,
trimethylolpropan, triethanolamin, pentaerythritol, sorbitol a
sacharosa, polyaminy, nap¥iklad ethylendiamin, tolylendiamin
(TDA) , ~ diaminodifenylmethan (bADPM) a
polymethylpolyfenylenpolyaminy, a aminoalkoholy, nap¥iklad
ethanolamin a diethanolamin, a sm&si t&chto iniciitord.

Dal$imi vhodnymi polymernimi polyoly jsou polyestery ziskané

H

kondensaci p¥isluSnych podild glykold a polyold s vysS$§

funkcionalitou ] dikarboxylov?mi kyselinami nebo s
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polykarboxylovymi kyselinami. Jesté dalSimi vhodnymi
polymernimi polyoly jsou hydroxylem zakon&ené polythioethery,
polyamidy, polyesteramidy, polykarbénéty, polyacetaly,
polyolefiny a polysiloxany. Zejména vyhodnymi sloueninami
reaktivnimi vaci isokyanétim, které se pouzivaji %
uhlovodikovych nadouvacich systémech, jsou polyetherpolyoly
iniciované aminem, zejména polyoly iniciované aromatickym
aminem, jako jsou TDA- a DADPM-iniciované polyetherpolyoly,
jak jsou popsény ve WO 97/48748.

Vhodnymi organickymi polyisokyandty pro pouziti p¥i
zplisobu podle vyndlezu jsou latky zndmé ze stavu techniky pro
p¥ipravu rigidnich polyurethanovych nebo urethanem
modifikovanych polyisokyanuritovych pén, a zejména jsou to
aromatické polyisokyandty, jako je difenylmethandiisokyandt ve
formé& svych 2,4°-, 2,2°- a 4,4;—isomerﬁ a jejich smési, smé&si
difenylmethandiisokyanétﬁ (MDI) a jejich oligomerd znémych ze
"stavu techniky jako "surové" nebo polymerni MDI
(polymethylenpolyfenylenpolyisokyanidty) majici isokyandtovou
funkcionalitu v&t8i nez 2, toluendiisokyanidt ve form& svych
2,4- a 2,6-isomeru a jejich smési, 1,5-naftalendiisokyaniat a
1,4-diisokyanatobenzen. Jako dal%i organické polyisokyanéty
lze uvést alifatické diisokyanéaty, jako je isoforon-
diisokyandt, 1,6-diisockyanatohexan a 4,4" -diisokyanatodicyklo-
hexylmethan.

MnoZstvi polyisokyandtovych sm&si a polyfunk&nich smé&si
reaktivnich v4&i isokyandtum, které se maji spolu nechat
reagovat, zavisi na povaze rigidni polyurethanové nebo
urethanem modifikované polyisokyanurdtové pény, kterd se mé
pfipravit, a pracovnici v oboru to snadno stanovi.

Spolu s uhlovodikovymi nadouvadly podle p¥edlo¥eného
vynalezu 1lze pouZit dal8i fysikdlni nadouvadla znamid z
pfipravy rigidnich polyurethanovych pé&n. Jako ptiklady 1lze
uvést dalsi wuhlovodiky, dialkylethery, cykloalkylenethery a

ketony, fluorované ethery, chlorfluoruhlovodiky, perfluorované-
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uhlovodiky a zejména chlorfluoruhlovodiky a fluoruhlovodiky
obsahujici vodik. '

Jako ptiklady vhodnych chlorfluoruhlovodiky obsahujicich
vodik 1lze uvést l-chlor-1,2-difluorethan, l-chlor-2,2-di-
fluorethan, 1-chlor-1,1-difluorethan, 1,1—dichlor—i—fluorethan
a monochlordifluormethan.

Jako p¥iklady vhodnych fluoruhlovodiki obsahujicich vodik

lze uvést 1,1,1,2-tetrafluorethan, 1,1,2,2-tetrafluorethan,

“ trifluormethan, heptafluorpropan, 1,1,1-trifluorethan,
1,1,2-trifluorethan, 1,1,1,2,2-pentafluorpropan,
1,1,1,3-tetrafluorpropan, 1,1,1,3,3-pentafluorpropan a

1,1,1,3,3-pentafluor-n-butan.

Spolu s fysikd@lnimi nadouvadly se obvykle pouZzivd voda
nebo dals$i slouceniny uvolfiujici oxid uhlidity. ' PouZiva-1li se
voda jako chemické ko-nadouvadlo, je jeji mno¥stvi obvykle v
rozmezi 0,2 aZ 5 %, s vyhodou od 0,5 do 3 % ~hmotnostnich,
'vztaéeno na slouceninu reaktivni vi&i .isokyandttm.

Celkové mnoZstvi nadouvadla, které se ma pouzit v
reakénim systému pro pripravu celuldrnich polymernich
materi&ld, mohou pracovnici v oboru snadno stanovit, avsak je
to typicky od 2 do 25 % hmotnostnich, vztaZeno na cely reak&ni
systém. |

Krom& polyisokyandtl a polyfunk&nich smési reaktivnich
vaci isokyandtim a nadouvadla obsahuje obvykle pénotvorna
reakéni sm&s jednu nebo vice dalSich pomocnych létek nebo
aditiv bé&Znych pro pfipravky pro p¥ipravu rigidnich
polyurethanovych nebo urethanem modifikovanych .poly-
isokyanurdtovych pé&n. Témito p¥ipadnymi aditivy jsou sitovaci
¢inidla, nap¥iklad polyoly s nizkou molekulovou hmotnosti,
jako je triethanolamin, ¢&inidla stabilisujici pé&nu ' nebo

povrchové aktivni 14tky, naptiklad kopolymery siloxanu a

oxyalkylenu, urethanové katalysédtory, nap¥iklad sloudeniny
cinu, jako Jje oktodt cinaty nebo dibutylcindilaurdt nebo

terciarni aminy, jako je ~ dimethylcyklohexylamin nebo”

—
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triethylendiamin, isokyanuratové katalysatory, inhibitory
hofeni, nap¥iklad halogenalkylfosfiaty, jako je trischlor-
propylfosféﬁ a plnidla, jéko jsou saze.

PFi provadé€ni zpusobu p¥ipravy rigidnich pé&n podle
vynalezu 1lze pouiit znédmé jednordzové, prepolymerni nebo
semipolymerni techniky spolu s b&¥nymi misicimi postupy a
rigidni pé€ny lze p¥ipravit ve form& deskové suroviny, vyliski,
dutych naplni, sprejovanych pé&n, pé&n neb& lamindtd s dal$imi
materidly, jako jsou lisované drevovldknité .desky, séadrové
lepenky, plastické hmoty, papir nebo kov.

Je vhodné p¥i mnoha aplikacich pouZit slofky pro p¥ipravu
polyurethanu v predem smisenych formulacich na basi ka%dé
primdrni polyisokyandtové sloZky a slo¥ky reaktivni va&i

isokyanatim. Zejména mnohé reak&ni systémy vyuzivaji smés

reaktivni vi&i polyisokyanattim, kterd obsahuje vice aditiv,

jako jsou nadovadla, krom& slo¥ky nebo slo¥ek reaktivnich vidi
polyisokyanatim. |

Proto se také pFredloZeny vyndlez tykd smé&si reaktivni
viéi isokyandtum obsahujici pfedloéenou nadouvaci sm&s.

P¥edloZeny vyndlez je bli¥e objasn&n, avZak nikoliv

limitovan, nédsledujicimi p¥iklady.

P¥iklady provedeni vvnilezu

Priklady 1 aZ 5

Chladici sk¥inky se naplni polyurethanovou smési
obsahujici sloZky uvedené v tabulce 1 ni3e.

Polyolem je smés polyold s hodnotou OH 390 mg KOH/g,
isokyanadtem je polymerni MDI smés. -

Reakéni prib&h se provddi s ohledem na dobu p&n&ni (doba

pot¥ebnd k tomu, aby reakini sm&s zalala pénit) a dobu

vléknéni (doba pot¥ebnd k tomu, aby reakdni sm&s dosihla

p¥echodového bodu od kapaliny k  zesitované hmot&) .
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Volny vzestup hustoty pény se mé¥i podle standardu ISO
845. Index teceni se stanovi nédsledovné: Vy8ka srovnavaci
pénové formulace urlité hmotnosti pritoku specifickou trubici.
se nastavi na 1,00. VyS8ka vzorku pénové formulace stejné
hmotnosti prutoku stejnou trubici se potom stanovi.oproti této
srovnadvaci pénové formulaci. Jako srovndvaci pé&na se pouZije
cyklopentanem nadouvand péna (p¥iklad 1).

Lambda p¥i 10 °C se mé¥i podle ASTM standardu C518.

Vzhled pény se stanovi visudlné.

Hmotnost né&plné znamend hmotnostni rozdil mezi chladici
sk¥iflkou naplnénou pénou a nenaplnénou sk¥ifikou a stanovi se
pro model 1, kterym je jednoduchd jednoobjemovad sk¥itka se
silnymi st&nami a jednoduchym zpusobem proud&ni a pro model 2,
kterym je kombinovany typ skfiﬁky s komplexnim zplisobem
proudéni. o ;

Reversni dnik tepla se stanovi ztrdtou energie (p¥enos
- tepla) <chladici sk¥#ifikou, kdy¥ se dosdhne stdlého stavu
(ztradta energie). MEri se nésledovné: zav¥ené a kondicionované
sk¥ifice se doda energie. Tok tepla se stanovi z vnit¥niho a
vnéjsiho povrchu. Jakmile se dosdhne stabilniho stavu (tepelné
rovnovéaha), zmé&¥i se energie. Hodnota RHL je energie (ve
wattech) pot¥ebnd k udrZeni nastaveného teplotniho rozdilu
mezi mezi vnit¥kem a vné&jSkem (v tomto p¥ipadé se pouZije
teplotni rozdil 20 °C). V tabulce 1 jsou uvedeny RHL hodnoty
pro vzorky pé€n ve srovnadni se srovnavaci pénou (p¥iklad 1),
" jejiZ RHL se nastavi na 100. Hodnoty RHL se stanovi pouze pro
sk¥inku model 1.

Vysledky jsou shrnuty v tabulce 1 niZe.
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Tabulka 1
pY. &. 1 2 3 4 5
polyol % hmot. 100 100 100 100 100
voda % hmot. 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1
cyklopentan % hmot.| 15 10,5 | 10,5 | 10,5 | 10,5
|isopentan % hmot. 4,5 2 1
isobutan % hmot. 3,5 1,5 2,5
|isokyanat % hmot.| 144 144 144 144 144
doba p&n&ni sek 4 4 3
doba vlidknéni sek 38 37 38 37 38
volny vzestup kg/m? 23,2 22,5 22,7 22,9 22,7
hustoty
lindex teceni 1 1,15 1,06 1,12 1,08
lambda mW/mK 20 20,3 20,8 20,3 20,5
vzhled pé&ny ?4dna | 24dna | silnd | %4dna | jemna
hmotnost néplné&
|model 1 g 3 300 |3 000 2 900 | 3 000 ] 3 000
model 2 g 6 600 |6 000| 6 000 [ 5 800 | 5 900
reversni Gnik % 100 101 104 101 103
tepla '

Tyto vysledky ukazuji,

vynalezu

pény nadouvané pouze cyklopentanem

teCeni pénové

hmotnosti

naplné

formulace

chladici

je

Ze pouZiti nadouvaci smé&si podle

zlepSeny,

sk¥inky.

Ve

coz

nadouvanymi sm&smi cyklopentanu a isopentanu

vl

srovnani

vede

(p¥iklad 2)

Také

S

(p¥iklady 4 a 5) vede k péndm niZ8i hustoty neZ maji

(p¥iklad 1). index

nizsi
pénami

se

také ziskaji naplné niZs$i hmotnosti.

Ve srovnani s pénami nadouvanymi smé&smi cyklopentanu a
isobutanu (p¥iklad 3) se ziskaji lepSi hodnoty tefeni (niZsi
hmotnost ndplné, zejména pro komplexni model chladici sk¥iriky)

a lep8i isoladni vlastnosti (lambda a spot¥eba energie).
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PATENTOVE NAROKY
1. Zpisob p¥ipravy rigidnich polyurethanovych nebo

urethanem modifikovanych polyisokyanurdtovych pé&n spolivajici
v reakci organickych polyisokyandtd a slo¥ek reaktivnich vadi
isokyanatim v p¥itomnosti nadouvaci sm&si,
vyznac¢uijici s e t I m , Ze nadouvaci sm&s
obsahuje od 50 do 90 % hmotnostnich cyklopentanu a od 10 do 50
% hmotnostnich - smé&si isopentanu a/nebo n-pentanu a isobutanu
a/nebo n-butanu, kde hmotnostni pomér  isopentanu a/nebo
n-pentanu k isobutanu a/nebo n-butanu je mezi 5:95 a 95:5.
2. Zpusob podle naroku 1, vyznadcuijici s e

t Im, Ze mnoZstvi cyklopentanu v nadouvaci smési je mezi 60
a 80 % .hmotnostnimi a mnoZstvi smdsi isopentanu a/nebo

n-pentanu a isobutanu a/nebo n-butanu je mezi 20 a 40 %

hmotnostnimi.
3. Zpusob podle ndroku 1 nebo 2, vyznaduijici
s e t I m, Ze hmotnostni pomér isopentanu a/nebo n-pentanu

k isobutanu a/nebo n-butanu je mezi 75:25 a 25:75.
4. ZpUsob podle naroku 3, v_y znacuijici s e
t I m , Ze hmotnostni pom&r isopentanu a/nebo n-pentanu k

isobutanu a/nebo n-butanu. je mezi 2:1 a 1:2.

5. ZplUsob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroky,
vyznadcuijicdi s e t im, Ze nadouvaci smés
obsahuje cyklopentan, isopentan a isobutan.

6. Zpusob podle niroku 5, vyznadcuijici s e
t im, Ze nadouvaci sm&s je vybrana ze skupiny zahrnujici

Q [

smés 70 % hmotnostnich cyklopentanu, 20 % hmotnostnich

isopentanu a 10 % hmotnostnich isobutanu, sm&s 70 &~

O ————————————— |
PV, 2ovo - 3067
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hmotnostnich cyklopentanu, 10 % hmotnostnich isopentanu a 20 %
hmotnostnich isobutanu a sm&s 75 % hmotnostnich cyklopentanu,

15 % hmotnostnich isopentanu a 10 % hmotnostnich isobutanu.

7. Rigidni polyurethanovd nebo urethanem modifikovana
polyisokyanurdtovd péna ziskatelnd zplisobem definovanym v

kterémkoliv z p¥edchdzejicich néroka.

8. Smés reaktivni vadi isokyandtim, vyznadcuiji-
c 1 s e £t im, Ze obsahuje nadouvaci smé&s, jak je

definovédna v kterémkoliv z ndrokt 1 aZ 6.
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