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(54) Sposob vyroby polyuretanmodoviny a)alebo polyuretinu

Vynélez riesi otizku vyroby priskovej termo-
plastickej polyuretdinmodoviny a/alebo polyureta-
nu s nastaviteInou teplotou prechodu do plastické-
ho stavu. PoZadovani teplotu prechodu polyméru
do plastického stavu v rozmedzi 130 az 230 °C sa
dosiahne ndsadou vychodzich surovin polyolu a di-
izokyanitu v takom mélovom pomere, aby obsah
voInych -NCO skupin predpolyméru bol v rozme-
dzi 0,5 azZ 6 % hmot. s vyhodou 1,2 az 3,5 % hmot.
Mimo tento rozsah ‘'sa nepripravi termoplasticky
polyuretdn, ktory by bolo moZné pri beZnych
teplotdch spracovania pouZivat. Vyhodou postupu
je moZnost pripravy polyuretdnu o poZadovanej
teplote prechodu do plastického stavu, o sa
vyuZiva hlavne pri priprave zmesnych kompozicii
s inymi polymérmi, napr. s PVC."

Vynélez moZno realizovat pri priprave zmesi
s PVC na vyrobu hiiZevnatého PVC.
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Vynilez sa tyka spdsobu vyroby termoplastickej
polyuretdanmocoviny a/alebo polyuretdnu s nasta-
vitelnou teplotou prechodu do plastického
stavu.

Postup pripravy polyuretdnu v praSkovom stave
je malo popisany. Zndmy je postup pripravy
stabilnej disperzie polyuretdnu reakciou predpoly-
méru s prediZovagom retazca v prostredi voda
— emulgdtor — toluén pri teplote —5 °C az +20 °C
(NSR pat. 1 645 656). Tento postup je mozné
uskutoénit aj kontinuélne, zmie$anim predpolymé-
ru a dispergujicej fazy v zone vysokej turbulencie
(NSR pat. 2 311 635), alebo v protipridnom
injektore (NSR pat. 2 344 135). Postupom pri-
pravy praskovej polyuretinmocoviny reakciou
predpolyméru s vodou vo vodnej fize za pritom-
nosti dispergatora sa pripravia praskové polyméry
s priemerom zrna 40 aZ 250 um, avSak mnohé tieto
polyméry pri teplotich spracovania, spravidla do
200 °C, su stdle a neplastifikuji, pripadne sa
obmedzene tavia (Csl. A0 190 563).

Zistili sme, Ze teplota prechodu termoplastickej
praskovej polyuretdnmocoviny do plastického sta-
vu zdvisi od vlastnosti pouzitého predpolyméru,
hlavne od obsahu volnych -NCO skupin, pricom
rozsah koncentracie -NCO skupin je velmi tizky.

Podla tohto vynélezu spdsob vyroby polyuretan-

"modoviny a/alebo polyuretdnu s nastaviteInou
teplotou prechodu do plastického stavu, s vihodou
v praskovom stave, zo zlicenin obsahujucich voIné
-NCO skupiny, s vihodou z predpolyméru na baze
polyesterpolyolu a/alebo polyéterpolyolu, pripad-
ne zli¢enin obsahujicich aspon jeden aktivny
vodik v molekule, v prostredi vody alebo prostre-
dia obsahujiceho vodu, uskutociiuje sa tak, Ze pre
findlny produkt, prechddzajici do plastického sta-
vu pri pozadovanej teplote v rozmedzi teplot 130
aZ 230 °C sa ako izokyandtovy komponent pouZije
zli¢enina s definovanym obsahom voInych -NCO
skupin v rozmedzi 0,5 az 6 % hmot., s vfhodou 1,2
az 3,4 % hmot.

Teplota prechodu polyuretinmocoviny a/alebo
polyuretdnu do plastického stavu je pre obsah
voInych -NCO skupin v predpolyméri 1,2 % hmot.
okolo 130 °C, so zvy$ujicim sa obsahom -NCO
skupin teplota prechodu priblizne linedrne rastie
a polymér pripraveny z predpolyméru obsahujiice-
ho 3,5 % hmot. voInych -NCO skupin plastifikuje
pri teplote 230 °C. Predpolyméry s eSte niZsim
obsahom -NCO skupin (pod 1,2 % hmot.) si uz
vysokoviskézne aZ pastovité, obtiazne sa do vodnej
fazy disperguji, nasledkom oho sa pripravi veImi
nehomogenn4 hruba disperzia so zhorSenymi vlast-

nostami produktu. Polyméry pripravené z predpo- ,

lymérov s obsahom nad 3,5 % hmot. -NCO skupin
do teploty 230 °C neplastifikuju.

Predpolymér s voInymi -NCO skupinami sa
pripravi reakciou vysokomolekuldrnych zli¢enin
obsahujucich aspoii dva aktivne vodiky s diizokya-

. natmi pri teplote spravidla nizSej ako 90 °C pocas
0,5 aZ 4 hodin za pritomnosti alebo nepritomnosti
katalyzatora pod ochrannou atmosférou dusika.
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Ako vysokomolekuldrne zliceniny sa na pripra-
vu predpolyméru pouZivaji polyesterpolyoly na
baze kyseliny adipovej, ftalovej, pripadne sebako-
vej a dvoj- a viacmocnych alkoholov, napr. etylén-
glykolu, dietylénglykolu, 1,2-propédndiolu, 1,4-bu-
tylénglykolu, pentaerxytritolu, trimetylolpropanu
alebo glycerinu o molekulovej hmotnosti 500 azZ
10 000, &isle kyslosti pod 1 mg KOH/g, hydroxylo-
vom d&isle 36 aZz 140 mg KOH/g a obsahom vody
pod 0,1 % hmot. Dalej to mdzu byt polyeterpoly-
oly, polytioétery, polyacetaty, polykarbonéty a po-
lyesteramidy bud samotné alebo v zmesiach.

Ako diizokyandty sa pouZivaja alifatické, aro-
matické alebo heterocyklické, vyhodné si najmi
1,5-naftyldiizokyanat, 4,4’-metdndifenyldiizokya-
ndt a hexametyléndiizokyanat.

Z pomocnych litok su to katalyzitory, ¢i uz
tercidrne aminy, napr.: N,N-dimetylcyklohexyla-
min, trietyléndiamin, trietylamin, alebo organoci-
naté soli, napr.: oktodt cinaty, dibutylcindilaurat
v koncentréacii 0,05 aZ 2 % hmot. na vychodzie
suroviny predpolyméru. PouZivaji sa bud samot-
né, alebo v zmesiach vyznadujicich sa synergic-
kym ucinkom. Z ostatnych pomocnych latok si to
eite dispergatory typu aminoaktivnych, kationak-
tivnych, alebo neionogennych litok (Kirk-Oth-
mer: 8, str. 117—~154), s vihodou na baze derivatov
celulézy, napr.: metylhydroxypropylcelul6za
v mnozstve 0,01 aZ 5 % hmot. na vodnu fazu.

Vystavbova reakcia tvorby polyméru z predpoly-
méru a predlZovada retazca prebieha v intenzivne
miesanej vodnej fize obsahujicej dispergitor pri
teplotédch 40 az 95 °C a je spravidla po 30 mintitach
ukondend. Voda popri funkcii disperga¢ného.pro-
stredia sa zi¢astfiuje aj reakcie s -NCO skupinou
predpolyméru a pdsobi ako predliovac retazca.
Z vodnej disperzie polyuretanu obsahujlicej okolo
30 % hmot. pevného podielu sa produkt oddeli
napr.: filtrdciou a po premyti sa vysusi pri teplote
60 °C.

Velkou vyhodou postupu podla vyndlezu je, Ze
pozadovanou teplotou prechodu polyuretinu do
plastického stavu moZno menit v §irokom rozmedzi
130 az 230 °C. Tento faktor je zvlast doleZity pri
priprave zmesnych kompaundov polyuretdnu
s inymi polymérmi, napr.: polyvinylchloridom,
kedy z hladiska spracovatelnosti sa vyZaduje, aby
teplota plastifikovania oboch polymérov bola pri-
bliZne rovnaka.

Okrem uvedenej vyhody je dolezité, Ze sa
postupom podla vyndlezu pripravi polyuretdn a/
alebo polyuretdinmodovina v praskovom stave, ¢im
sa dosiahne toho, Ze sa spracovanie produktu
samotného, alebo v zmesi s inymi polymérmi méze

" uskutodnit na beZnych typoch vytlacovacich, liso-

vacich, alebo vstrekovacich zariadeniach.

Priklad 1

Predpolymér s obsahom 1,75 % hmot. voInych
-NCO skupin sa pripravi reakciou 400 g polyester-
polyolu pripraveného z kyseliny adipovej a etylén-
glykolu o molekulovej hmotnosti 2000, hydroxylo-



vom Cisle 56 mg KOH/g a 0,01 % hmot. vody so
75 g 4,4-metéandifenyldiizokyandtu pri teplote
90 °C za mieSania pocas 30 minat.

475 g predpolyméru sa predloZi do intenzivne
miesanej vodnej fazy pozostdvajicejz 1000 g vody
a 100 g 1% vodného roztoku metylhydroxypropyl-
celuldzy vyhriatej na teplotu 70 °C. Za intenzivne-
ho mie$ania v mixéri Eta-mira vznikne vodna

-disperzia polyuretdnmocoviny v priebehu 10
minit a vyhreje sa na teplotu 95 °C za tcelom
rozloZenia anhydridov kyseliny karbaminovej. Po-
lymér sa odfiltruje, dvakrat dekantuje rovnakym
objemom vody a vysu$i vo vdkuovej suSiarni pri
teplote 60 °C. Praskova termoplastickd polyure-
tanmodovina ma teplotu prechodu do plastického
stavu 165 °C, stredni molekulovi hmotnost
190 000, sypni hmotnost 600 kg m™>, priemer
gastic 40 aZ 250 wm a tavny index 18 g/10 min. pri
170 °C.

Priklad 2

Predpolymér s obsahom 1,25 % hmot. volnych
-NCO skupin sa pripravi zo 400 g polyesterpolyolu
Systol 201 na bdze kyseliny adipovej a zmesi
etylénglykolu a butylénglykolu o mol. hmotnosti
2000, hydroxylovom ¢isle 55 mg KOH/g a Cisle
kyslosti 0,7 mg KOH/g a 46,5 g toluéndiizokyani-
tu (zmes 2,4- a 2,6-izomérov 80/20).

450 g p‘redpolyméru sa predlozi do intenzivne
mieSanej vodnej fazy pozostavajicej z 1000 g
vody, 100 g 1% vodného roztoku metylhydroxy-
propylcelulézy a 12 g etyléndiaminu vyhriatej na
teplotu 60 °C. Postupom popisanym v priklade 1sa
ziska praskovad polyuretdinmocovina o strednej
mol. hmotnosti 150 000, sypnej hmotnosti
550 kgm 3, priemerom &astic 70 aZ 350 um, ktora
maé teplotu plastifikovania 135 °C.

Priklad 3

Predpolymér s obsahom 3,4 % hmot. volnych
-NCO skupin sa pripravi reakciou 400 g polypro-
pylénglykolu Voranolu P 2000 o hydroxylovom
&isle 56 mg KOH/g a obsahu vody pod 0,05 %
hmot. so 67 g hexametyléndiizokyandtu za kataly-

" zy 0,4 g dibutylcindilaurdtom pri teplote 90 °C

pocas 30 mindt. .

Predpolymér sa predlozi do intenzivne mieSanej
vodnej fazy pozostavajicej z 1000 g vody, 200 g
1% vodného roztoku metylhydroxypropylcelulézy
a 10 g 1,4-butdndiolu vyhriatej na teplotu 75 °C.
Postupom popisanym v priklade 1 vznikne disper-
zia polyuretdnu po 25 minitach. Polymér md
stredmi mol. hmotnost 140 000, sypni hmotnost
650 kgm 3, priemer &astic pod 100 um a teplotu
plastifikovania 225 °C.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob vyroby polyuretdnmocoviny a/alebo po-
lyuretdnu s nastavitelnou teplotou prechodu do
plastického stavu v rozmedzi od 130 do 230 °C,
s vyhodou v pragkovom stave, zo zlic¢enin obsahu-
jucich voIné -NCO skupiny, s vihodou z predpoly-

méru na baze polyesterpolyolu a/alebo polyéter--

polyolu, pripadne zligenin obsahujtcich aspoii
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jeden aktivny vodik v molekule, v prostredi vody
alebo prostredia obsahujiceho vodu, vyznadujici
sa tym, Ze sa ako izokyanatovy komponent pouZije
zliéenina s definovanym obsahom volnych -NCO
skupin v rozmedzi 0,5 aZ 6 % hmot., s vyhodou 1,2

~az 3,5 % hmot.
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