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(57) Anotace:

Jsou popsany nové ionomerni termoplastické polyuretany
(TPU), jez Ize ziskat reakci aromatickych nebo alifatickych
diisokyanatti, difunkénich polyold, glykold prodluZujicich
fetézec a ionomernich glykold prodluZujicich fetézec
aniontového typu za vysokych teplot a v kratkodobé reakci. Se
ziskanymi ionomernimi TPU je moZno manipulovat, snadno
se skladuji a transportuji a umoZziuji ziskani vodnych disperzi
ionomernich TPU pouZitelnych v Eetnych aplikacich jako jsou

_, briimyslové lepidla a povlaky pro ohebné a tuhé substraty.

C09D 175/04




Y
<
N
i3
No
'S

TIonomerni termoplasticky polyuretan

Oblast techniky

Tento vyndlez se tykd nového ionomerniho termoplastického
polyuretanu, ktery se miZe ziskat a zpracovat v pevné form& a
ktery je moZno snadno pfem&nit na vodnou disperzi s iontovym

charakterem.

Dosavadni stav techniky

Mezi termoplastickymi polyuretany obvykle oznadovanymi

pismeny TPU jsou ji% jistou dobu znamy ionomerni typy

- dispergovatelné ve vodé zaloZené na zabudovéni (inkorporovani)
monomeru s ionizovatelnymi skupinami a to jak kationtovyph,
napfiklad tercidrnich aminovych skupin, je¥ lze neutralizovat
nebo prevést na kvartérni aminy, tak i aniontovych, naptiklad
volnych karboxylovych nebo sulfonovych skupin schopnych
neutralizace bazemi ve vodném médiu.

Patent USA ¢.. 3 479 310 z roku 1969 popisuje uvedeny typ
TPU ‘a 8iroké spektrum monomerll inkorporujicich ionizovatelné
skupiny, i kdyZ v ném jsou zahrnuty jen specifické pt¥iklady TPU
inkorporujicich mondmerni jednotky se skupinami kationtového
charakteru, jmenovité N—methyldiethanolamin.

Uvedeny patent popisuje, %e monomer obsahujici iontovou
skuplnu lze vnést do predpolymeru, ktery se ndsledn& disperguje
ve vodném médiu s neutralizadnim ¢inidlem, s cilem provést jeho
uplnou polymeraci. RovnéZ uvadi, Ze lze takto ziskat
polyﬁretanovou hmotu a po ukonceni polymerace pridat organické
rozpoustédlo misitelné s vodou, napriklad aceton, a dispergovat
hmotu rozpu$ténou ve vodé a neutralizadnim &inidle a
odstranénim rozpous$tédla ziskat vodnou disperzi TPU pripravenou
k pou21t1

Vodné disperze ionomernich TPU maji rdzné oblasti pouZiti,
mezi kterymi lze zminit jejich pouZiti jako pramyslovych
lepidel napfiklad v obuvnickém primyslu a jejich pouZiti jako
povlakového materidlu na ohebnych podkladech jako jsou tkaniny

a materidly imitujici k@¥i, i na tuhych podkladech jako jsou
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prumyslové barvy a laky.
Patent USA €. 3 412 054 popisuje ve vod& rozpustné
polyuretany prostfednictvim reakce polyisokyandta s

hydroxylovanymi karboxylovymi kyselinami vzorce

?HZOH
R ‘-? —COOH
CHoOH

“ v némz R je vodik, hydroxymethyl nebo alkyl s aZ 20 uhlikovymi

- atomy, priCemZ se jako vyhodnd kyselina zmifuje kyselina 2, 2-

di (hydroxymethyl)propionovd téZ% zndmd jako 2,2-
dimethylolpropionové kyselina nebo jednoduSe
dimethylolpropionovad kyselina nebo DMPA.

Tyto monomery se do polyuretanu inkorporuji bé&Znymi
postupy v tomto patentu popsanymi, pficemZ se voda a
neutralizaéni ¢inidlo ptidavaji pro vytvofeni vodné disperze a¥
v zavérelné fézi postupu.

Patent USA &. 4 956 438 popisuje, jak se monomer
obsahujici iontovou skupinu inkorporuje do predpolymeru, ve
~vodném prost¥edi se neutralizuje, nacde? v uvedeném médiu
probihd prodlouZeni polymerniho feté&zce. Jinymi slovy, popsany
zpusob p¥fimo smé&fuje k vytvoteni vodné disperze TPU. '

Tato technika se v ruznych variantdch normé&lné& uZivéa pfri

& vyrobé disperzi TPU, jak je téZ popséno v patentu USA &.

5 155 163, ktery popisuje néslédujici zpusob:

1) priprava predpolymeru reakci diisokyandtu, rozpou$té&dla
na bazi polyolu a DMPA,

2) Céstecné zvétdeni pfedpolymeru nizkomolekuldrnim diolem v
pripadé potreby

3) neutralizace karboxylovych skupin zésadou,

4) dispergace nebo emulgace polymeru ve vodé,

5) konecné prodlouzeni fetézce nizkomolekuldrnim diaminem a

6) Uprava poméru pevné fdze a viskozity disperze.

Popsand technika tedy uvadi, Ze se vodné disperze

ionomerniho TPU ziskaji v integrovaném polymeralnim procesu,




bud v jeho kone&ném stupni anebo provedenim'dispergace ve vodé
a neutralizace predpolymeru pfed definitivnim prodlouZenim
fetézce, co%Z je nejcCasté&ji pouZivany zpusob.

Z toho vyplyva, Ze uZivatel vodnych disperzi TPU, ktery
zpravidla neni totoZny s vyrobcem polymert, musi opatfovat a
skladovat pripravené vodné disperze, je? normdlné& obsahuji
zna¢nd mnoZstvi vody, zpravidla vy%&i ne¥ 50 % hmotnostnich,
coZ prodrazZuje dopravu a skladovani a snifuje stabilitu
polymeru.

Patent USA ¢. 4 276 044 popisuje zplsob FfeSeni tohoto

problému spocivajici v p¥ipravé vodnych roztokdl (nikoliv

disperzi) TPU, jeZ je pouZitelné jen ve specifickém pripadé z
mnoha aplikaci ve vodé dispergovatelnych TPU a to pfri kone&né
Upravé textilii. Uvedeny patent popisuje polymery pripravené z
nasledujicich monomert:

a) organické diisokyandty s molérni hmotnosti 160-300,

b) tri- a/nebo tetraethyienglykol

c) popripadé dalsi glykoly s molekulovou hmotnosti 62-200 a

d) glykoly s molekulovou hmotnosti nizsi neZ 500 obsahujici
karboxylové nebo sulfonové skupiny,
pfi poméru ekvivalentd NCO/OH niZ$im neZ 1:1, pfi&emZ jsou
karboxylové nebo sulfonové skupiny po provedené reakci alespoil
Cédstecné konvertovany na karboxylatové a sulfonatové skupiny a
-charakterizovény tim, Ze obsahuji

e) 25 az 40 % hmotn. uretanovych skupin,

f) 0,03 aZz 1,5 % hmotn. hydroxylovych skupin,

g) 10 az 80 miliekvivalentl na 100 g karboxyladtovych a/nebo
sulfondtovych skupin a

h) 10 aZ 40 % hmotn. tri- a/nebo tetraethylenglykolovych
jednotek inkorporovanych bud mezi dvé uretanové skupiny nebo
mezi uretanovou skupinu a vodik.

Tyto polymery obsahuji velmi vysoky pomé&r poldrnich
karboxylovych a/nebo sulfonovych skupin a mohou se primo
rozpustit ve vodé po p¥idéni baze s cilem pouZit je pfi konedné
Upravé tkanin. Patent uvaddi, Ze cilové polymery se mohou ziskat

v podobé vytvrzenych prysky¥ic, jeZ jsou snadno rozpustné ve




- vode, lze je skladovat a doddvat kone&nému uéivatelif ktery z
nich miZe pripravit vodny roztok.

Je z¥ejmé, Ze polymery popsané vbpatentu USA ¢. 4,276.044
samy O sobé neres$i uvedeny problém, protoZe pouze predstavuji
moZznost ziskat TPU schopné vytvorit vodné roztoky a nikoliv
vodné disperze a lze je pouZit jen ve specidlnim pripadd z
mnoha moZnych aplikaci termoplastickych polyuretani. Proto
pretrvavé tkol nalézt alternativni Frefeni té¥ pouZitelnd v

riznych aplikac&nich oblastech TPU.

Podstata vynalezu

.Cil tohoto vyndlezu Castecné predstavuji nové ionomerni
termoplastické polyuretany (TPU) schopné skladovani a
manipulace v pevné formé s cilem ndsledné& je pouZit pri
pripravé vodnych disperzi TPU, jeZ nalézaji uplatnéni jako
prumyslovd lepidla a jako materidl pro povlékéni ohebnych i
tuhych podklada.

Soucésti cile tohoto vyndlezu jsou téZ jeho ndsledujici
aspekty integrujici tutéZz vyndlezeckou mySlenku:
- zpusob ptripravy ionomernich TPU jako cile vyndlezu,
- pouziti ionomernich TPU podle tohoto vynélezu pfri pripravé
vodnych disperzi a
- zpusob pfipravy vodnych disperzi z ionomernich TPU podle
vynélezﬁ.

ITonomerni termoplastické polyuretany (TPU) jako cil tohoto
vyndlezu jsou charakterizovény tim, Ze je lze pfipravit
kontinudlni reakci nédsledujicich monomert v hmotnostnich .
pomérech udavanych ve vztahu k celkové hmotnosti v8ech monomeru
pred reakci, jez probihd p¥i 180 °C a 300 °C po dobu, jez je
mezi 30 sekundami a 5 minutami a za nepritomnosti rozpoustédel:

i) 4 % aZ 50 % alifatického nebo aromatického diisokyandtu
nebo smé&si alifatickych nebo aromatickych diisokyanéti;
ii) 35 az 95 % difunkéniho polyolu nebo smési difunkénich
polyold vybranych z:
a) polykaprolaktonu se stredni molekulovou hmotnosti mezi

500 a 15000 a s obecnym vzorcem (I)
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pricemZz n je celé ¢islo z&vislé na molekulové hmotnosti a R; je
linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina C,-Cio, pfipadné .
substituovand karboxylovou a/nebo sulfonovou skupinou a/nebo
piipadné substituovand kyslikovym atomem a/nebo benzenovym nebo
naftalenovym kruhem,

b) polyesterdiolu se stfedni molekulovou hmotnosti mezi

e

500 a 15000 a s obecnym vzorcem (II)

v o0
HO {RyOFCsz—CmO)rRz-OH 4y
. n

b 4

pficemZ n je celé &islo zdvislé na molekulovou hmotnosti a R, a
R3 shodné predstavuji linedrni nebo rozvétvenou alkylenovou
skupinu C;-Cio, pfipadné substituovanou karboxylovou a/nebo
sulfonovou skupinou a/nebo p¥ipadn& substituovanou kyslikovym
atomem a/nebo benzenovym nebo naftalenovym kruhem,

c) polyéterdiol zvoleny ze skupiny, kterou tvo#i
polypropylenglykol se stfedni molekulovou hmotnosti mezi 400 a
15000, polytetramethylenglykol se stfedni molekulovou hmotnosti
mezi 500 a 15000 a polyethylenglykol se stredni molekulovou
hmotnosti mezi 500 a 5000,

d) polykarbonatdiol se stfedni molekulovou hmotnosti mezi

500 a 15000 obecného wvzorce (III)

_ 0
Ho-(m-o--é:'—o)«afo:-a am

n

3

pficemZ n je celé &islo z4vislé na molekulové hmotnosti a Ry je

linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina C;-Cip, pripadné
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substituovand karboxylovou a/nebo sulfonovou skupinou a/nebo

pripadné substituovand kyslikovym atomem a/nebo benzenovym nebo

naftalenovym kruhem,
e) kopolymery, ziskané reakci nejmén& dvou difunk&nich
polyold skupin a), b), c) a/nebo d4d);
(iii) 0,2 % aZz 16 % glykolu pro prodlouZeni reté&zce obecného
vzorce (IV)

HO-Rs-OH, (V3

pricemZ Rs je linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina Cy-Cio

pripadné pferu$end kyslikovym atomem a/nebo benzenovym nebo
naftalenovym kruhem a
iv) 0,2 % aZ 3 % glykolu aniontového typu pro prodlouZeni

ionomerniho reté&zce obecného vzorce (V)

A

HO—=Rg=OH V)

?

v némZ R je linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina C,-Cig,
pripadné substituovand benzenovym nebo naftalenovym kruhem a A
. je pripadné neutralizovand karboxylovd nebo sulfonové skupina.

ZkuSenému odbornikovi je jasné, Ze pri polymeraci je moZno
uzit dobfe zndmych katalyzdtord jako jsou soli kovi nebo
komplexy kova, vyhodﬁé cinu nebo bismutu, s alifatickymi
karboxylovymi kyselinami Cg-C,;, napfiklad oktanodt cinility.
ZkuSenému pracovnikovi v oboru je téZ zfejmé, Ze do reakéni
smési lze pridat antioxidanty, naptriklad antioxidanty typu
IRGANOX, vyhodné ty z nich, které maji fenolickou strukturu, a
antioxidanty typu TINUVIN, vyhodné stericky brénéné aminy nebo
benzotriazoly.

Organické alifatické a/nebo aromatické diisokyandty jsou
dobfe znamy odbornikim v oboru chemie polyuretand a jsou k
dosténi na trhu. Vyhodné sloudeniny pro potfeby tohoto vynélezu
jsou toluendiisokyanadt (TDI), 4,4 -difenylmethandiisckyanéat




(MDI), naftalendiisokyanéat, fenylendiisokyénét,
xylendiisokyandt (XDI), tetramethylenxylendiisokyanédt (TMXDI),
isoforondiisokyanadt (IPDI), 4,4'—dic?klohexylmethandiisokyanét
(HMDI) a hexamethylendiisokyanét (HDI).

Je vyhodné, kdyZ hmotnostni pomé&r diisokyandtu k celkové
hmotnosti monomerl je pred reakci mezi 4 % a 15 %, vyhodnéji
mezi 7 % a 12 %.

Polykaprolaktony jsou mezi difunkénimi polyoly znamé
vyrobky, jeZ lze pfripravit polymeraci e-kaprolaktonu v
pritomnosti inicidtoru diolového typu vzorce HO-R;-OH, v nemi

R; pfedstavuje vysSe zminéné skupiny. Pro udely tohoto vynédlezu

jsou vyhodné ty pfripady, ve kterych R; je linedrni alkylenova
skupina C;-C¢, nejvyhodnéji butylen, i kdyZ jsou moZné i jiné
zminéné pripady.

Vyhodné jsou kaprolaktony se stfedni molekulovou hmotnosti
mezi 3000 a 10000. |

Polyesterdioly jsou odbornikim v oboru rovnéZ dobfe znamy
a jsou popsény v fadé patentli, napfiklad v patentu USA C.

4 092 286, ktery je zde zahrnut ve formé& odkazu, ve sloupci 4,
Fadkdch 9 a¥ 18, pri&em¥ se prednost davd polyesterdioltm’
~obecného vzorce (II), pric¢emZ R; a R; shodné predstavuji
alkylenovou skupinu C3-Cig, nejvyhodnéji butylen.

Vyhodné polyesterdioly jsou takové, které maji stredni
molekulovou hmotnost mezi 3000 a 10000.

RovnéZ znédmé polykarbonadty se ziskdvaji reakci alkyl- nebo
diarylkarbondtl nebo také reakci fosgenu s dioly vzorce HO-Ry-
OH, prifemz Ry predstavuje vyS8e zminéné skupiny. Pro ucely
tohoto vyndlezu jsou vyhodnymi pripady takové, ve kterych je Ry
hexamethylen, i kdyZ jsou moZné i jiné zminéné pripady.

Vyhodnymi polykarbondty jsou takové, které maji stfedni
molekulovou hmotnost mezi 1500 a 2500.

Mezi kopolymery ziskanymi reakci nejméné dvou difunkc&nich
polyolld typu a) aZ d) jsou vyhodnymi kopolymery takové, jeZ se
ziskaji reakci polykaprolaktonu s polyétery nebo s
polykarbondty. V této souvislosti lze zminit blokové kopolymery

polyéter-polykaprolakton popsané ve Spanélské patentové




pfihlas$ce ES213499-A1. _

Pro u€ely tohoto vynédlezu lze pou?it jen jeden z dfive
uvedenych difunkénich polyoll typl a) aZ e) nebo jejich smési a
zv1asté se doporuluje pouZiti nejméné jednoho‘polykaprolaktonu.

Je vvhodné, kdy?Z hmotnostni pomér difunkéniho polyolu nebo
polyoll vzhledem k celkové hmotnosti pouZitych monomer? je mezi
80 % a 95 %, vvhodné&ji mezi 85 % a 93 $%.

Mezi glykoly prodluzujicimi retézec zndmymi v chemii
polyuretant jsou pro ulely tohoto vyndlezu vyhodné glykoly, jeZ
lze zvolit ze skupiny, kterou tvof#i 1,4-butandiol, 1,3-

propandiol, 1,2-ethandiol, 1,6-hexandiol a dipropylenglykol,

nebo jJejich smési.

Je vyhodné, kdyZ je vadhovy pomé&r glykold prodluZujicich
Yetézec mezi 0,2 % a 2,0 % z celkové hmotnosti pouZitych
monomeru.

V chemii ve vodé dispergovatelnych polyuretanll jsou dobre
zndmymi monomery ionoﬁérni glykoly prodluZujici retézec
aniontového typu a ve vySe zminé&nych patentech USA &.
3,479.310, 3,412.054 a 4,276.044 zde zahrnutych ve formé odkazua
je obsaZeno dostatecné mnoZstvi popisl a informaci o chemické
strukture.

Mezi glykoly inkorporujicimi karboxylové skupiny jsou pro
uc¢ely tohoto vyndlezu vyhodné 2,2-dimethylolpropionova kyselina
(DMPA) a 2,2-dimethylolbutyrovad kyselina, zatimco mezi glykoly
inkorporujicimi sulfonové kyseliny jsou vyhodné 1,4-dihydroxy-
2-butansulfonovéd kyelina a 3,4-dihydroxy-1-butansulfonova
kyselina. Zv14asté vyhodnd je DMPA.

Karboxylové a sulfonové skupiny ionomernich glykoll lze
pfipadné neutralizovat protianionty, napfiklad tercidrnimi
alifatickymi aminy s Ffetézcem C;-C¢, aromatickymi aminy a
heterocyklickymi sloudeninami jako je morfolin a piperidin.

Vyvhodny hmotnostni pomé&r ionomerniho glykolu k celkové
hmotnosti reagujicich monomert je mezi 0,5 % a 2 %.

V pripadé, ze by jeden z pouZitych difunkénich polyolu
obsahoval ionizovatelné karboxylové nebo sulfonové skupiny,

pomér prodluzZujicich ionomernich glykold se upravi tak, aby
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celkové mnoZstvi ionizovatelnych aniontov?ch skupin konecéného
polymeru neprekracovalo mnozstvi, které by tento polymer
obsahoval v pripadé, Ze by jednotlivf monomer je obsahujici byl
ionomerni glykol a uvedeny glykol byl obsaZ¥en v hmotnostnim
poméru 3 % z celkové hmotnosti reagujicich monomer®, vyhodné& ne
vy$€im neZ 2 %.

Teplota polymeracdni reakce se v?hodné.udriuje mezi 190 °C
a 260 °C, vvhodnéji mezi 235 °C a 250 °C. Reakéni doba
odpovidajici kontinudlni dobé. zdrZeni hmoty v reaktoru je

vyhodné mezi 30 sekundami a 3 minutami, vyhodné&iji mezi 1 a 2

‘minutami.

Po ukonceni reakce se produkt nasekd nebo tvaruje v

roztaveném tvaru, tak aby po ochlazeni ztvrdnul v pozZadovaném

~stavu. Je vyhodné provéadé&t vytlacovéni za horka p¥i teploté,
" jeZz umozhuje sekd&ni na perle (granule), jeZ po ochlazeni

‘ztvrdnou a nabudou prthledného nebo opakniho vzhledu podle

povahy TPU.

Cilem vynalezu jsou takové ionomerni TPU, jejichZz znaky se
v podstatné mife shoduji se znaky vyrobkl pripravenych pomoci
reakénich podminek a vyse uvedenych monomeru, a proto
polyuretany TPU, je¥ by pripadné& vznikly v procesu jiného typu,
napfiklad v diskontinudlnim vsddkovém procesu, Jjsou rovnézZ
dilé¢im cilem tohoto vyndlezu v pfipadé&, Ze se tyto polyuretany
TPU svymi znaky shoduji se znaky podle vynélezu.

Cilem vyndlezu je i proces pripravy vy$e popsanych
ionomernich TPU, vyznac¢ujici se tim, Ze mé& nasledujici stupné:

A) michdni riznych monomertd v kontinudlnim reaktoru za
nepfitomnosti rozpousté&dla a v pritomnosti polymeracniho
katalyzatoru pfi teploté& mezi 180 °C a 300 °C.

B) udrZovéani doby zdrZeni reakéni hmoty v kontinudlnim
reaktoru po dobu mezi 30 sekundami a 5 minutami a

C) tvarovédni a chlazeni ziskaného produktu.

Reakéni teplota se vyhodné udrZuje mezi 190 °C a 260 °C,
vyhodnéji mezi 235 °C a 250 °C. Doba zdrzeni hmoty v
kontinu&lnim reaktoru je vyvhodné& mezi 30 sekundami a 3

minutami, vyhodnéji mezi 1 a 2 minutami.
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Polymerac¢ni katalyzdtor je vyhodné& stl cinu nebo bismutu s
alifatickou karboxylovou kyselinou Cg-Cj,;, napfiklad oktanoédt
cinicity.

RovnéZz je vyhodné pridat k reakéni smé&si antioxidant,
napriklad typu IRGANOX, vyhodné typu s fenolickou strukturou,
nebo typu TINUVIN, vyhodné stericky brénéné aminy nebo
benzotriazoly.

Reakce se miZe provadét ve dvousnekovém vytlacovacim
stroji ve tvaru reaktoru s takovou regulaci rychlosti otécCeni
gnekt, aby postup reak&ni hmoty umoZfioval vy$e uvedené doby

zdrZeni.

a 230 °C v zédvislosti na jeho stfedni molekulové hmotnosti s
cilem ziskat po ochlazeni tvrzené prihledné nebo opakni
granule.

S takto ziskanymi ionomernimi polyuretany TPU jako cilem
vyndlezu je moZno manipulovat nebo je skladovat v pytlech,
bubnech nebo krabicich a bez problémi je dopravovat, protoZe to
jejich struktura, tvrdost a stdlost umoZiuji.

Vodné disperze lze snadno ziskat z uvedenych ionomernich
TPU, jejichZ volné karboxylové a/nebo sulfonové skupiny jsou
alespon zC&sti neutralizovdny bézi; lze jich pouZit v rlznych
aplika¢nich oblastech jako jsou lepidla a povlaky na ohebné a
tuhé povrchy.

Uvedené disperze maji vzhled bé&lavych nebo modravych
prihlednych kapalin s obsahem pevné féaze mezi 30 % a 60 %
hmotn., vyhodné& mezi 35 % a 55 % hmotn. a s pH mezi 6 a 10,
vyhodné mezi 7 a 9.

Zpusob pripravy vodnych disperzi ionomernich TPU jako cil
tohoto vyndlezu se vyznaduje tim, Ze mé& nédsledujici stupné:

A) rozpudté&ni TPU v organickém rozpoudtédle misitelném s
vodou a ohrati smé&si, v pripadé Ze je to pro rozpusténi nutné,
B) pridéni vody a anorganické nebo organické baze v
dostateCném mnoZstvi, tak aby pH ziskané vysledné disperze bylo

mezi 6 a 10.

C) oddestilovani organického rozpousté&dla a pridéni daldi
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vody dokud nevznikne disperze s obsahem pevné slofky v rozmezi
30 ¥ a 60 % hmotn.

Organické rozpustédlo misitelné s vodou miZe byt
kterékoliv, jeZ je za danych podminek schopné rozpustit
ionomerni TPU, pfipadn& i zah¥atim. I kdy? by tato informace
méla odbornikovi stadit, uvedme pro uUplnost, e mezi jinymi
rozpousté&dly lze jmenovat aceton, tetrahydrofuran, pyrrolidon a
dimethylformamid, pricem¥ se dava pro ucely tohoto vynalezu
prednost acetonu. |

Pouzité mnoZstvi organického rozpoustédla zdleZi ve vech

pfipadech na sloZeni monomert daného polymeru a na jeho

molekulové hmotnosti, ale v kaZdém pripad& ho musi byt
dostate&né mnoZstvi pro dosaZeni prakticky uUplného rozpu$téni,
pripadné i s pouZitim oh¥evu.

Badze ve stupni B) se vyhodné ptiddva rozpudténd ve vodé a
‘miZe byt organické& i anorganickd. Mezi organickymi bdzemi lze
mimo jiné zminit, aniZ by se ¥lo do podrobnosti, alifatické
aminy s retézcem C;-C¢ jako jsou triethylamin, pfipadné
hydroxylovany, aromatické aminy a heterocyklické sloudeniny
jako je morfolin a piperidin. Mezi anorganickymi bézemi 1lze
zminit hydroxid amonny nebo hydroxidy alkalickych kovd nebo
kovli alkalickych zemin, napfiklad hydroxidu sodného, hydroxidu
draselného nebo hydroxidu amonného, a mezi solemi jezZ stoji za
zminku jsou i zdsadité soli jako uhli&itany nebo kyselé
uhlic¢itany alkalickych kova, naptiklad uhli&itan sodny nebo -
draselny.

Mnozstvi pr¥idané zésady zavisi na tom, jaké pH md mit
vodné disperze a vyhodné je takové mnoZstvi, jeZ zajistuje pH
findlniho produktu mezi 7 a 9. V pripadé& potfeby lze pfidat
pufry, jez umoZni nastavit pH do Z&daného pésma.

Po ukonCeni neutralizace se organické rozpoustédlo
oddestiluje, CemuzZ napomdhd volba rozpous$tédla s pomé&rné& nizkou
teplotou varu jako je aceton.

Po odstranéni rozpou$té&dla se pot¥ebny objem doplni
pfidavkem dal8i vody, pripadné s primési neionogenniho tenzidu,

tak aby vznikla disperze s potfebnym podilem pevné sloZky,
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ktery je vyhodné 35 % aZ 55 % hmotn.

NiZe uvéadéné priklady maji za cil poskytnout odbornikim
dostatecné jasné a Uplné informace o tomto vyndlezu, ale nemaji
limitovat podstatné aspekty cild tohoto patentu, jak byly v

predchozich odstavcich tohoto popisu vysvétleny.

Priklady provedeni vyndlezu

PRIKLADY 1 a¥ 5

Priprava ionomernich TPU

a) obecny zpisob syntézy

Ruzne monomery se michaji ve dvousnekovem vytlacovacim
stroji ve tvaru reaktoru vybaveném vytédpénim pfri teploté mezi
235 °C a 250 °C spolu s 20 aZ 200 ppm soli cinu a kyseliny
oktanové z celkové hmotnosti kdyZ se pouzije aromatického
diisokyandtu, nebo mezi 300 a 500 ppm téhoZ katalyiétoru kdy?z
se pouZije alifatického diisokyandtu. Podle potfeby se prida
malé mnoZstvi antioxidantu typu IRGANOX, vyhodné fenolické
struktury, nebo antioxidantu typu TINUVIN, vyhodné stericky
brénénych amin nebo benzotriazoll.

Hmota se nech&va reaktorem postupovat prostrednictvim
rychlosti za udrZovani vyse uvedené teploty tak, aby doba
zdrZeni reakcni hmoty v reaktoru byla mezi 1 a 2 minutami.

Na vystupu z reaktoru se produkt sekd na tvar granuli,
chladi a su$i a proto je moZno p¥ikrocdit k jeho baleni a

skladovéani.

b) Ziskané ionomerni TPU
Podle vy$e uvedenych obecné& platnych zdsad syntézy se
pripravi ionomerni polyuretany TPU v pfikladech 1 az 5 z

monomert specifikovanych v tabulce 1.
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Tabulka 1. Priklady 1 az 5

Monomer Pr.1 | Pr.2 | P£.3 | P£.4 | PE£.5

(kg) | (ko) | (kg) | (kg) | (kg)

4,4 -difenylmethandiisokyandt (MDI) 454 450 530 | 350 -—-

Isoforondiisokyandt (IPDI) -——- - _—— -——- 407

Polykaprolakton se stfedni molekulovou | 3800 | --- | --- --- | 3800
hmotnosti 3800 (vzorec I, Ri=butylen)

Polykaprolakton se st¥edni molekulovou --- |°'5000 | 5000 | 3070 -——-
hmotnosti 5000 (vzorec I, Ri=butylen)

Polyethylenglykol se stredni ——— ——— 175 -—— -

molekulovou hmotnosti 600
Polykarbonidt se stfedni molekulovou -——- -——- -—- 500 T —=
 hmotnosti 2000 (vzorec III,
Rg=hexylen)
"1,4-butandiol 36,4 | 18,9 {1 23,1 (10,8 | 36,4
2,2-dimethylolpropionova kyselina 58,5 85 78,2 | 64,4 | 58,5
(DMPA)
Antioxidant TINUVIN 4 5 5 3 3,8

PRIKLADY 6 aZ 10

Priprava vodné disperze

a) Obecny zplisob pfipravy

Do vhodného reaktoru vybaveného vytédpénim, zpétnym
chladi&em a destilaénim zatizenim se vnese aceton a za michani
se prldajl granule TPU ptripravené v prikladech 1 aZ 5. Zahfiva
se do refluxni teploty acetonu a michéni pokracuje do uplneho
rozpuiténi granuli. Potom se priddvé voda obsahujici rozpu$tény
hydroxid sodny é dalgi hodinu se udrZuje neutralizacéni reakce
pri teploté& mezi 50 °C a 60 °C.

Po ukonceni neutralizace se oddestilovava aceton a béhem
této operace se pridavéd dalsi voda, v niZ byl rozpu$tén
neionogenni tenzid, vyhodné polyoxyethylenovany davkou 80 moll
ethylenoxidu, a to stejnou rychlosti jakou se oddestilovava
aceton.

Takto se zisk& vodnd disperze ionomerniho TPU s pH mezi 5

a 10, jeZ ma svétle modravou barvu.
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b) Priprava ionomerniho TPU
Podle vySe uvedenych obecnych zplUsobl a s uvedenym
mnozstvim ¢inidel a rozpoudtédel se pripravi disperze podle

pfikladd 6 aZ 10 uvedené v tabulce 2.

Tabulka 2. Priklady 6 az 10

Reak¢é¢ni ¢inidla a PE. 6 Pr. 7 PY. 8 PY¥. 9 PE. 10
rozpoudtédla (kg) (kg) (kg) (kg) (kg)
Aceton 9000 11500 10500 9000 9000
TPU Pfiklad 1 3000 -—— - - -——-
TPU Pfiklad 2 - 3000 ——- -—- -—-
TPU-P¥iklad 3 ‘ -—— -—- 3000 - -——
TPU PEiklad 4 — — - 3000 -
TPU Priklad 5 - - ~—— —-—— 3000
Deionizovand voda (1) 680 . 680 680 680 , 680
Hydroxid sodny 11,7 13,3 11,5 13,7 11,9
Deionizovanad voda (2) 4500 . 4500 4500 4500 4500
Neionogenni tenzid 60 60 60 60 60
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PATENTOVE NAROKY

1. Ionomerni termoplasticky polyuretan, vyznaéujici se.
tim, %e je pripravitelny kontinudlni reakci nésledujicich
monomertt v hmotnostnich pomérech udédvanych ve vztahu k celkové
hmotnosti vSech monomerl pred reakci, jeZ probihd p¥i 180 °C aZ
300 °C po dobu, jez je mezi 30 sekudami a 5 minutami a za
nep¥itomnosti rozpoudtédel:

i) 4 % aZ 50 % alifatického nebo aromatického diisokyandtu
nebo smési alifatickych nebo aromatickych diisokyanétﬁ;

ii) 35 aZz 95 % difunkéniho polyolu nebo smési difunk&nich

polyolu vybranych z:
a) polykaprolaktonu se stfedni molekulovou hmotnosti mezi

500 a 15000 a s obecnym vzorcem (I)

0
HO {(CH2)5—E§—~O/}»R1-OH (Y

n

pric¢emZ n je celé Cislo z4vislé na molekulové hmotnosti a R; je
linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina Cy-Cio, pripadné
substituovand karboxylovou a/nebo sulfonovou skupinou a/nebo
pripadné substituovand kyslikovym atomem a/nebo benzenovym nebo
naftalenovym kruhem,

b) polyesterdiolu se stfedni molekulovou hmotnosti mezi

500 a 15000 a s obecnym vzorcem (II)

T 9
HO{RrO -C-Ra-‘C—-O)-Rz-OH (D)
n

pricemZ n je celé &islo zavislé na molekulovou hmotnosti a R, a
R; shodné predstavuji linedrni nebo rozvétvenou alkylenovou
skupinu C;-Cip, pripadné substituovanou karboxylovou a/nebo
sulfonovou skupinou a/nebo pfipadné substituovanou kyslikovym

atomem a/nebo benzenovym nebo naftalenovym kruhem,
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c) polyéterdiolu zvoleného ze skupiny, kterou tvofri
polypropylenglykol se stfedni molekulovou hmotnosti mezi 400 a
15000, polytetramethylenglykol se stfedni moiekulovou hmotnosti
mezi 500 a 15000 a polyethylenglykol se st¥edni molekulovou
hmotnosti mezi 500 a 5000,

d) polykarbondtdiolu se stfedni molekulovou hmotnosti mezi

500 a 15000 obecného vzorce (III)

Q
|
Ho{a‘,-o-h—o}&-m (1)
n

*

priCemZ n je celé ¢islo z&vislé na molekulové hmotnosti a Ry je
linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina C,-Cio, pifipadné
substituovand karboxylovou a/nebo sulfonovou Skupinou a/nebo
pfipadné substituovand kyslikovym atomem a/nebo benzenovym nebo
naftalenovym kruhem,
e) kopolymertd, ziskanych reakci nejméné& dvou difunkénich

polyold ze skupin a), b), c) a d);

(iii) 0,2 % aZ 16 % glykolu pro prodlouZeni ret&zce obecného

vzorce (IV)

HO-Rs-OH, (v}

pricemZz Rs je linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina C;-Cig
pfipadné substituovana kyslikovym atomem a/nebo benzenovym nebo
naftalenovym kruhem a

iv) 0,2 % aZ 3 % ionomerniho glykolu aniontového typu pro

" prodlouZeni reté&zce obecného vzorce (V)

f
HO—Rg-OH

V)

s

v némZ R¢ je linedrni nebo rozvétvend alkylenovd skupina C;-Cio,

pripadné substituovand benzenovym nebo naftalenovym kruhem a A
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je p¥ipadné nutralizovan&d karboxylové skupina nebo pfipadnéA

neutralizovana sulfonova skupina.

2. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle naroku 1, v y
znacujici se tim Ze se do kontinudlni reakce
pridavé polymeradéni katalyzdtor predstavovany soli nebo
komplexem kovu, vyhodné cinu nebo bismutu, s alifatickymi

karboxylovymi kyselinami Cg-Cj;.

3. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle naroki 1 nebo

2, vyznadcduijici se tim Ze se do kontinudlni

reakce priddvad antioxidant typu IRGANOX, vyhodné s fenolickou
strukturou, nebo antioxidant typu TINUVIN, vyhodné stericky

brédnéné aminy nebo benzotriazoly.

4. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
zZ nérokﬁ la2 3, vyznadcujici se tim zZe se
diisokyandt zvoli ze skupiny kterou tvofri toluendiisokyanat
(TDI), 4,4 -difenylmethandiisokyanat (MDI),

- naftalendiisokyandt, fenylendiisokyandt, xylendiisokyandt
(XDI), tetramethylenxylendiisokyanat (TMXDI), ‘
isoforondiisokyanéat (IPDI), 4,4 -dicyklohexylmethandiisokyanat
(HMDI) a hexamethylendiisokyanét (HDI) .

5. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle narokl 1 nebo
4, vyznacdcujici se t im Ze hmotnostni pomér
diisokyandtu k celkové hmotnosti monomerl pfed reakci je mezi 4

% a 15 %, vyhodné mezi 7 %$ a 12 %.

6. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
znédroki 1 az 5, vyznacujici se tim 2ev
polykaprolaktonu obecného vzorce (I) je R; linedrni nebo

rozvétvend alkylenovad skupina C;-Cgs, vyhodné butylen.

7. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle nérokd 1 nebo

6, vyznacdcujici se tim Ze polykaprolakton ma
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st¥edni molekulovou hmotnost 3000 aZ% 10000,

8. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
znaroki 1 a2 7, vy znacujici se tim Zev
polyesterdiolu obecného vzorce (II) R; a R; shodné& predstavuji

alkylenovou skupinu C;-Cip, vyhodné& butylen.

9. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle ndrokt 1 az
8, vyznacuijici se t im Ze polyesterdiol mi

stfedni molekulovou hmotnost mezi 3000 a 10000.

i

I0. Ionomernii termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
zndroki 1 a2 9, vy znadujici se tim Zev

polykarbondtdiolu obecného vzorce (III) je Rs hexamethylen.

11. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle néroki 1
nebo 10, vy znac¢ujici se t im Ze polykarbonadtdiol

mé& stfedni molekulovou hmotnost mezi 1500 a 2500.

12. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
z ndrokt 1 aZ 11, vy znadcujici se tim Ze
kopolymery ziskané reakci nejméné dvou difunkcénich polyoll jsou

kopolymery polykaprolaktonu s polyétery nebo svpolykarbonéty.

13. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
z predchozich ndrokli, vy zna c¢ujici se tim, Ze
vzhledem na celkovou hmotnost pouZitych monomerd je hmotnostni
pomér difunkéniho polyolu nebo difunk&nich polyold mezi 80 % a
95 %, vyhodné mezi 85 % a 93 %.

14. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
z ndroklt 1 aZz 13, vy znadcujici se tim Ze

difunkéni polyol je polvkaprolakton samotny nebo ve smé€si s

" jednim z jinych difunkénich polyold.

15. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
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z predchozich ndrokd, vy znadujici se timn Ze
fetézec prodluzujici glykol se zvoli ze skupiny kterou tvoii
1,4-butandiol, 1,2-ethandiol, 1,3-propandiol, 1,6—hexandiol a
dipropylenglykol, nebo jejich smési.

16. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
z predchozich ndrokd, vy zna dujici se tim Ze
fetézec prodluZujici glykol je obsa¥en v hmotnostnim poméru

mezi 0,2 %$ a 2,0 % vzhledem k celkové hmotnosti monomert.

17. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv

£

SRR T T

z predchozich naroku, vy znacujici se tim Ze
ionomerni retézec prodluZujici glykol aniontového typu se zvoli
z 2,2-dimethylolpropionové kyseliny (DMPA), 2,2-
dimethylolbutyrové kyseliny , 1,4-dihydroxy-2-butansulfonové
kyseliny a 3,4-dihydroxy-1l-butansulfonové kyseliny.

18. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle néroku 17,
vyznacujici se t im, Ze ionomerni glykol
prodluzujici retézec je 2,2-dimethylolpropionové kyselina
(DMPA) .

19. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
z predchozich ndrokl, vy znacdujici se tim Ze
hmotnostni pomér ionomerniho glykolu vzhledem k celkové

hmotnosti monomertd je mezi 0,5 % a 2 %.

20. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
z predchozich ndrokll, vy zna dujici se tim Ze
reakéni teplota se udrZuje mezi 190 °C a 260 °C, vyhodné& mezi
235 °C a 250 °C, a reakéni doba je mezi 30 sekundami a 3

minutami, vyhodné mezi 1 a 2 minutami.

21. Ionomerni termoplasticky polyuretan podle kteréhokoliv
z predchozich ndrokl, vy zna c¢ujici se tim %e md

formu pruhlednych nebo opaknich tvrzenych granuli.



&

20 o:oo

-+

22. Zpusob pripravy ionomernich termoplastickych
polyuretanl podle ndroka 1 aZ 21, vy zn a & u jici se
t i m, Ze sestdvd z téchto stupnt:

A) michéni rtznych monomertd v kontinudlnim reaktoru za
nepritomnosti rozpou$tédel a v pritomnosti polymeracniho
katalyzdtoru pfri teploté mezi 180 °C a 300 °C. '

B) nastaveni doby zdrZeni reakéni hmoty v kontinudlnim
reaktoru na Casovy interval mezi 30 sekundami a 5 minutami a

. C) tvarovani a chlazeni ziskaného produktu.

23 . Zpusob podle naroku 22, vy zna ¢ u j ici
s e t im ¥e se reakéni teplota udrfuje mezi 190 °C a 260 °C,
vyhodné mezi 235 °C a 250 °C a doba zdrZeni reakéni hmoty v
kontinudlnim reaktoru je mezi 30 sekundami a 3 minutami,

vyhodné mezi 1 a 2 minutami.

24. ZplUsob podle naroklu 22 nebo 23,
vyznacdcuijici se tim Ze polymeradni katalyzator
je s0l kovu nebo kovovy komplex, vyhodné cinu nebo bismutu, s

alifatickou karboxylovou kyselinou Cg-Cs;.

25. ZpUsob podle kteréhokoliv z narokta 22 az 24,
vyznadcuijici se tim Ze se do réakéni smé&si prida
@ antioxidant typu IRGANOX, vyhodné fenolické struktury, anebo
antioxidant typu TINUVIN, vyhodné stericky branéné aminy nebo

benzotriazoly.

26. ZpUsob podle kteréhokoliv z narokl 22 az 25,
vyznacujici se t im Ze se produkt tvaruje
vytlaCovanim a sekdnim pfi teploté mezi 180 °C a 230 °C a
ochladi se, takZe se ziskaji prthledné nebo opakni tvrzené

perle (granule).

27. PouZiti ionomernich termoplastickych polyuretant podle

ndroku 1 aZ 21 pro pfipravu vodnych disperzi.
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28. Pouziti podle ndroku 27, vy zna duijici e
Z a

s
i m, Ze vodné disperze maji obsah pevné slo¥ky mezi 30 % 60

oe ¢t

hmotn., vyhodné mezi 35 % a 55 % hmotn. a ¥e pH je mezi 6 a
10, vvhodné mezi 7 a 9.

29. Zplsob pripravy vodnych disperzi ionomernich
termoplastickych polyuretant podle narok 1 aZ 21,
vyznacujici se tim Ze sestdvd z nadsledujicich
stupni:

A) rozpusSténi TPU v organickém rozpoudtédle misitelném s

vodou a ohrati smeési v pripadé Ze je to pro rozpudténi nutné,
B) pridéni vody a anorganické nebo organické baze v
dostatelném mnoZstvi, tak aby pH ziskané vysledné disperze bylo
mezi 6 a 10,
C) oddestilovani organického rozpousté&dla a pridadni dalsi
vody dokud nevznikne diSperze s obsahem pevné sloZky v rozmezi
30 $ a 60 % hmotn.

30. Zplsob podle nédroku 29, vy zna ¢ u jici
s e t im, Ze organickérozpoustédlo misitelné s vodou se zvoli
ze skupiny, kterou tvofi aceton, pyrrolidon, tetrahydrofuran a

dimethylformamid.

31. Zptusob podle naroku 29 nebo 30,
vyznacujici se tim Z%e se organickd baze pro
stupen B vybere z alifatickych aminu s feté&zcem C1-C¢ jako je
triethylamin, p¥ipadné hydroxylovany, aromatické aminy a

heterocyklické slouceniny jako je morfolin a piperidin.

32. ZpUsob podle naroku 29 nebo 30,
vyznacujici se tim Ze anorganickd baze pro
stupen B se zvoli ze skupiny, kterou tvofi hydroxid amonny nebo
alkalicky a/nebo hydroxidy kovl alkalickych zemin jako je
hydroxid amonny, hydroxid sodny nebo hydroxid draselny a/nebo

soli zasadité povahy jako jsou uhlid¢itany a kyselé uhli&itany
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alkalického kowvu.

33. Zplsob podle kteréhokoliv z ndrokl 29 aZ 32,
vyznacujici se tim Ze se pridd dostatedné
mnozstvi bdze a/nebo pufru, tak aby pH ziskané vodné disperze
bylo mezi 7 a 9.

34. Zpusob podle kteréhokoliv z néroka 29 a¥ 33,
vyznacujici se tim Ze se souCasn® s odstrané&nim
organického rozpoustédla pridd dalsi voda pro doplnéni

potfebného objemu, pfipadné s pridavkem neionogenniho tenzidu,

&
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az do vzniku disperze s poZadovanym obsahem pevné féze, ktery

je vyhodné v rozmezi 35 % aZ 55 % hmotn.
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