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SPOSOB VYROBY CELULARNYCH PLASTOV

Oblast’ techniky

Vynéalez sa tyka vyroby tvarovanych plastov na baze polyuretanu
z polyéterpolyolov a izokyanatovych predpolymérov s pouZitim vody ako
naduvadla a s pouzitim $pecifickej katalyzy so zlepSenym vytazkom plynu a
ZlepSenymi reakénymi vlastnostami.

Doterajsi stav techniky

Vyroba pripadne celularnych tvarovanych plastov na baze polyuretanu
(PUR) so zhutnenym povrchom patri uZ dlho ku stavu techniky, ako je US-A 40
65 410, US-A 42 18 543, 37 26 952, 13 65 215, 40 33 912, 40 24 090, 40 58
492, 40 98 731, 44 77 602, EP-A 17 928, 44 481 a DE-A 31 33 859.

Tieto tvarované plasty boli tiez pouzivané rad rokov na vyrobu podrazok
obuvi. Obist sa bez pouZitia uréitych, halogén obsahujtcich nadivadiel, ako je
monofluértrichlérmetan (R 11) alebo sekundarnych produktov R 141b a R 134a
a nadudvania vodou vedie k technickym problémom, ktoré neboli doposial upine

vyrieSené.

Ak je pouzita voda, vznikaju hlavne nasledujice problémy a obtiaZe: Cas
zdrzania pri tvarovani s pozadim rozmerovej stability v désledku tendencie sa
rozopinat alebo narastat, pretoZe tvarové diely pri predchadzajtcich, obvykle
pouZivanych €asoch, eSte nemdzu byt vystavené zataZeniu; toto mdze byt
kompenzované dlh§imi ¢asmi zdrzania pri tvarovani, ale vysledkom je pokles
produktivity.

DalSou veliginou je uzs§i pomer zhutnenia, to znamena kvocient surovej
hmotnosti tvarového dielu a surovej hmotnosti volnej peny. Zatial ¢o boli skor
pouzivané stupne zhutnenia az do 2,8, pomer pre vodu je podfa skusenosti
medzi 1,7 a 2,1. Pri vy3sich hodnotach je vysledkom rozpinanie a pri nizSich
hodnotach st vysledkom problémy s pinenim formy.
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Podstata vynalezu

Teraz bolo zistené, ze pouZitim urditych kovovych katalyzatorov méze
byt dosiahnuty vysoky vytaZok plynu s vodou ako nadivadlom a zostavaju
zachované skor dosahované dobré mechanické viastnosti.

Predmetom predloZeného vynalezu je spdsob vyroby celularnych
tvarovanych plastov na baze polyéter-polyuretanu vypenenim vo forme
reakénej zmesi z

A) najmenej jednej polyéter- a/alebo polyester-polyolovej zlozky s vysSou
molekuiarnou hmotnostou,

B) izokyanatovej zloZky,

C) prediZovacov retazcov,

D) naduvadiel,

E) aminovych a kovovych aktivatorov a

F) dal8ich znamych pomocnych latok a prisad

udriovanim charakteristického indexu 70 aZ 130, ktorého podstata spociva
vtom, Ze sa ako nadlvacia zlotka D) pouZije voda, pripadne s pridanim
organickych nadivadiel a zlozka aktivétora E) obsahuje zliéeninu cinu

vSeobecného vzorca (1)

{RR‘;SH S} ) (0,

v ktorom

R' R? znamenaji identické alebo rézne alkylové zvydky s 1 az 10
uhlikovymi atémami alebo arylové zvysky so 6 aZ 10 uhlikovymi atémami alebo
arylalkylové zvysky a

n znamena é&islo od 1 do 4, vyhodne 1, 2, 3 alebo 4.
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ZloZka polyéter-polyolu A) s vySSou molekularnou hmotnostou ma
priemerni OH-funkcionalitu 1,95 az 2,95 a je vyhodne zmesou

Aa) najmenej jedného polyéter-polyolu s OH-islom v rozsahu 21 az 112,
ktory je ziskany alkoxylaciou bifunkéného Startéra, naprikiad propylénoxidom
ako i etylénoxidom s prevazne primarnymi OH skupinami a

Ab) najmenej jedného polyéter-polyolu s OH-Cislom v rozsahu 20 az 56 a
s funkcionalitou S&tartéra 2,5 az 3,5, ktory je =ziskany alkoxylaciou
zodpovedajlceho $tartéra alebo zmesou $tartérov, napriklad propylénoxidom a
etylénoxidom s prevazne primarnymi OH koncovymi skupinami.

Tieto polyoly mdZzu obsahovat obvyklé pinidia, ktoré sa ziskane
otkovanim pomocou styrénu/akrylonitrilu alebo vo forme disperzii polymo&oviny

adiciou diaminov a diizokyanatov do polyolov.

ZloZka polyizokyanatu B) je predpolymér s obsahom NCO 10 aZ 25 %
hmotnostnych. ZloZka je pripravena reakciou i) diizokyanatodifenylmetanu s ii)
zlozkou polyolu srozsahom OH-&isla 20 az 112 a s priemernou OH
funkcionalitou 2,0 az 2,5 pritom zloZka i) m6ze obsahovat karbodiimidové

skupiny.

Glykoly, ako je 1,2-etandiol a 1,4-buténdiol a podobne, su pouZivane ako

zlozka C).

Ako aktivatory D) na aminovej strane prichadzaju do avahy
trietyléndiamin, N-metylimidazol a N,N-dimetylbenzylamin, ktoré mézu byt tieZ
&iastoéne neutralizované, ako i pripadne zname cinaté alebo cinigité
karboxylaty alebo merkaptidy.

Ako dalSie pomocné latky a prisady F), ktoré mdzu byt pripadne
pouZivané, je moZné uviest povrchovo aktivne latky, penové stabilizatory,
celularne regulatory, oddefovacie &inidla, farbiva, pigmenty, hydrolyzacné
stabilizatory, protiplesiiové a protibakterialne latky, svetelné a oxidaéné

stabilizatory alebo antistatické prostriedky.

Na vykonanie spdsobu podlfa vynalezu su vychodiskové materidly

pouzivané v mnozstvach, ktoré zodpovedaiju izokyanatovému
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charakteristickému indexu 70 aZ 130, hlavne 90 aZ 110. ,lzokyanatovy
charakteristicky index, je tu chapany ako kvocient poctu izokyanatovych skupin
a poétu skupin, ktoré su reaktivne voci izokyanatovym skupinam, vynasobeny
100.

Postup vykonania spdsobu podfa vyndlezu je analogicky so skér
znamymi postupmi. Véeobecne to znamend, Ze zlozky A) a C) aZ F) sa spoja
na ,polyolovu zloZku, a reaguju s polyizokyanatovou zloZkou B) v jednom stupni
v uzatvorenej forme, napriklad uzatvorenej forme z kovu alebo plastu, pricom
si pouzivané obvykié dvojzlozkové miesiace jednotky. MnoZstvo reakenej
zmesi, zavedené do formy a tiez mnoZstvo vody, pouzité ako naduvadlo je
vybrané v rozsahu vys$ie uvedenych rozmedzi tak, aby tvarované penove
hmoty mali surovi hustotu 150 aZz 1000 kg/m®. Produkty spésobu podfa
vynalezu st polotuhé penové hmoty so zhutnenym povrchom, to znamena ich
Shore A tvrdost podra DIN 53 505 je v rozsahu od 15 do 75.

Ich najdélezitejSi odbor pouZitia je vyroba obuvi, napriklad na penové
podrazky obuvi alebo vsadzané Casti obuvi.

Priklady uskutocnenia vynalezu

V nasledujicich prikladoch bol udrzovany izokyanatovy charakteristicky
index 100. Mechanické vlastnosti boli stanovené na testovacich vzorkach
s rozmermi 20 x 20 x 1 cm. V3etky percentudine udaje sa vztahuju na
hmotnostné percenta.

Vychodiskové materialy
A) Polyéterpolyol

A1) Polyéterpolyol s OH-Cislom 28 so 70 % propylénoxidu a 30 %
etylénoxidu a prevazne primarnymi  OH skupinami a
s propylénglykolom ako Starterom,
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A2) Polyéterpolyol s OH-Cislom 25 s 80 % propylénoxidu a 20 %
etylenoxidu a prevazne primarmymi OH  skupinami a
s trimetylolpropanom ako Startérom,

A3) Polyéterpolyol s OH-Eislom 56 z propylénoxidu s propylénglykolom
ako Startérom,

A4) Polyéterpolyol s OH-gislom 56 z propylénoxidu s trimetylolpropanom
ako startérom,

B) Polyizokyanat

B1) Predpolymeér, pripraveny reakciou 56 hmotnostnych dielov 4,4'-
diizokyanatdifenyimetanu (MDI) a 2 hmotnostnych dielov
modifikovaného MDI s obsahom NCO 30 %, pripraveného iasto¢nou
karbodiimidaciou a zmesou polyolov z 37 hmotnostnych dielov polyolu
A3) a 5 hmotnostnych dielov polyolu A4), pricom sa dosiahne obsah
NCO 17,5 %,

C) Katalyzator podfla vynalezu

Dibutylcinsulfid.

12,45 g oxidu dibutylcinoxidu sa prida do roztoku 24 g Na,S . 9 H,0 a
200 ml vody a 5 mi etanolu a potom sa po kvapkach prida 12 g kyseliny
octovej. Zmes sa mieSa pri teplote miestnosti poéas 1 hodiny, potom sa prida
100 ml metylénchloridu, zmes sa pretrepe a rozdeli sa. Po zahusteni sa ziska
9,8 g dibutylcinsulfidu.

Analyza: S stanovena: 12,5; vypoéitana: 12,3 %,
molekularna hmotnost 795 g/mol (osmometricky);
n = 3; monomérna molekuldrna hmotnost 264 g.
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Dibutylcinsulfid, ako katalyzator podfa vynalezu, dava vynimoéne
vysoky vytaZzok plynu, priom Startovaci &as zostava prakticky nezmeneny
dokonca i pri vy§Sich koncentraciach. Vyhodny priebeh nadivacej reakcie
dokonca tiez umozfiuje zniZenie mnoZstva vody bez vyznamného zvy$enia
surovej hustoty vofnej peny v porovnani s katalyzou bez dibutylcinsulfidu.
Vysledkom je moznost nastavenia pomeru zhutnenia okolo 2,0, ktory je idediny
pre systémy vodou naddvanych podrazok. Problémy, ako je rozmerova stabilita
alebo piniace vlastnosti formy, mézu byt v désledku toho tiez ovladané. Stavba
polyméru konéi skoro s nezmenenym S$tartovacim éasom, takZze je moZné
dosiahnut celkovo kratSie &asy uvolnenia zformy bez zniZenia kritického
Startovacieho ¢asu pre formuldciu. Toto je vZdy pozorované pri pouziti beznych
aktivatorov. Tak priklady 2, 6 a 7 ukazuju konstantny Startovaci as, teda
latentné spravanie aktivacie podla vynalezu napriek zvySeniu mnozZstva
dibutylcinsulfidu.

Vhodnost katalyzy podla vynalezu je dalej ukdzana tabulkami 2 a 3
nizsie.

Cielom spofahlivej vyroby, naprikiad podraZzok obuvi, by mal byt rozsah
tolerancie pre zmrStovanie (skratenie) podrazky v najlepSom pripade 0,
maximaine 0,5 %, pretoZe nastroje su nastavené na tato hodnotu. Ak je pouZité
ako naduvadlo voda, nastava od ur€itého mnoiZstva vody (asi 0,35 dielu)
opacny efekt, totiz narast (roztiahnutie) tvarovanej hmoty. Tento prietah ma
dasto za nasledok nepouzitelnost podrazky, pretoZze narast je rézny
v pozdlZnom a prieénom smere. '

Tabulka 2 - PoZzadovany rozsah tolerancie scvrkavania 0 az maximaine 0,5 %

Priklad 1 2 3 4 5 6 7 8 9
po3min. nie nie nie nie nie ano ano nie nie

po4min. 4no &no nie nie nie ano ano nie nie
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Tabulka 3 - Zva&senie tvarovaného dielu o 0,5 % po &ase zdrzania vo forme 6

minut

v

nie ano

Priklady 6 a 7 ukazuju obzviast vynimoéne dobry celkovy vytazok a
okrem toho méze byt hmota uvolnena z formy po 3 minatach s rozmerovou

stabilitou, pri¢om zmrstenie uz zodpoveda idealnemu stavu.

BeZna katalyza, ako vpriklade 9, stale eSte vykazuje narast

(roztiahnutie) tvarového dielu po &ase zotrvania vo forme 6 minut.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob vyroby celularnych tvarovanych plastov na baze polyéter-
polyuretanu vypenenim vo forme reak&nej zmesi z

A)najmenej jednej vySSiemolekularnej polyéterpolyolovej a/alebo
polyesterpolyolovej zloZky,

B) izokyanatovej zlozky,

C) predizovadov retazcov,

D) nadGvadiel,

E) aminovych a kovovych aktivatorov a

F) dalSich znamych pomocnych latok a prisad,

vyznaéujacich sa tym, Ze sa ako naduvacia zloZzka D) pouZije voda, pripadne
s pridavkom organickych naduvacich ¢inidiel a aktivatorova zlozka E) obsahuje
zltéeninu cinu véeobecného vzorca (1)

[RR?}S“'S] M,
n

v ktorom

R', R? znamenaja identické alebo rézne alkylové zvy$ky s 1 aZ 10
uhlikovymi atémami, arylové zvySky so 6 az 10 uhlikovymi atomami alebo
arylalkylové zvysky a

n znamena ¢islo od 1 do 4,

pridom vychodiskové materidly sa nechaju reagovat za dodrzania NCO-indexu
70 az 130.
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1

2. Sposob podfa naroku 1, vyznaéujuci sa tym, Ze sa ako nadivacia
zlozka D) pouZzije voda alebo voda a organické naduvacie &inidla a aktivatorova
zlozka E) obsahuje zli¢eniny vieobecného vzorca

R
[Rz/Sn Sjl
n

R' a R? znamenaju identické alebo rézne alkylové zvy$ky s 1 az 6

v ktorom

uhlikovymi atémami a

n znamena ¢islo od 1 do 4.
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