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(54) Zpisob piipravy polyesterd modifikovanych izbkyanéty

Vyndlez se tykd pripravy lepidel a
‘lekl, jichi se pouZivé pii vyrobd obuvi.

Ugelen vyndlezu Je moZnost regulace
tokovych vlastnosti vyslednych produktd
ji%z v pribdhu polyadil¥ni reskce & celko-
vé zkréceni vyrobnitho dasu.

Uvedeného ¥elu se doséhne tim, Ze
tavenina polyesteru se poneché reagovat
s lzokyendtem za podminek, kdy vzdjemnd
reakce prob&hne nedlokonale & po z¥edénf
organickym rozpoudtédlem, p¥i obsahu
0,05 a% 0,75 hmotnost. % volnych izokya-
ngtovych skupin se reakce dokondi p¥i-
devkem diasminu. Reskci je moZno modifi-
kovat tak, %e elespon Jedna ze sloZek
reakce se predem rozpoudti v organickém
rozpoustédle.
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Tento vyndlez Ped{ zplsob piipravy polyesterld modifikovanych izokyanéty, vhodnych
ze jména k vyrobd lepidel a lakd, pri n¥m¥ se vyuZivd reakce mezi volnymi izokyendtovymi
skupinami e dieminy.

Polyestery modifikované izokyandty naﬁiy v primyslové praxi své rozséhlé uplatnéni
Jako nétdrové hmoty, Upravéiské prostiedky Pro povrchovou Uprevu p¥{rodnfch a syntetic-~
kfch usni, a v nemalé mife jeko lepidla pro spojovéni dfled z pfirodnich a syntetickych
maferiélﬁ, zejména pek v obuvnictvi pro lepeni spodkovych dflcd na svriky obuvi. Pro

‘phipravu lepidel jsou vyuZivény polyesterové oligomery s hydroxylovym ukonfenim o mole-

kulové hmotnosti 1000 a% 4000. Jednotlivé molekuly t¥chto mekrodioll jsou navzdjem
spojeny pomoci diizokyendtd tek, Ze vyslednjm produktem jsou polymery o molekulové
hmotnosti v rozmezi{ od 50 000 do 200 000, jif Jje moZno teoreticky regulovat zménou vza-
jemného pom¥ru vstupnich kompoment, tJj. mekrodiold a diizokysnédtl. Molekulovéd hmotnost
pak urduje nejen viskozitu roztokd pi¥iprevenych z modifikovanych polyesterd, ale rovn&Z
pevnostni paremetry vyrobenych polymeri.

Vlestni modifikace polyesteri se provéd{ témE¥ vylu¥n& blokovou polyadicif, p#i niZ
se tavenim polyesteru smichdvd s diizokyandtem a reekini smés se pek neché doreagovat
p¥i teplotd 80 a% 130 %¢'po dobu 6 af 24 hodin. Pres zdénlivou jednoduchost vyroby mé
tento postup nikteré negetivni rysy, a to v obtifnosti piesného urdeni hmotnostntho
pomdru Jjednotlivych sloZek obsaZenych v raekénim systému, v rizném stupni doreagovéni

sm&si, kdy se vzrlstajicim &fslem kyselosti klesd reskéni rychlost polyadi¥ni reskce,

a kone¥n& v tom, %e p¥l teplotdch do 120 °C, které jsou s ohledem na oxida®ni degradaci
polymeru optimélnif, reakdnf doba je pom¥rn¥ dlouhé a pohybuje se mezi 8 a% 24 hodinami.

Mezi déiéi nevfhody vyroby modifikovenych polyesterl polyadici v bloku patfi také
phtnoat,nésledného zpracovéni blokld Fezénim ne no¥ovych mlynech nebo grenulovénim a
;6vnéz skutednost, ¥e tokové vlastnosti pol&mernich roztokl, které jsou zpravidla rozho-
dngici pro jejich technologickou pou¥itelnost, je moZno stanovit a¥ po rozpudténi poly-

ibrﬁ, tedy v dob¥, kdy ji%¥ nenf mo¥no provéd&t %4dné dodateiné Upravy ve sloZeni, a tim

také ve vlastnostech polymeru.

fr Posléze jmenovany negativni rys blokové polyadice by sice bylo moino odstranit
ﬁplyadici provéd&nou v roztoku, nebof v tomto pFipedd lze pribsh polyedi¥ni reakce kon-
trolovat sledovénim vzrisgu viékozity roztoku a dbytku izokyanétovjch skupin. Av3ak tim,
%e vychozi suroviny jsou podrobovény reskci v roztoku, Jjsou jednotlivé reakceschopné

:eloiky z¥edény, JjeJjich koncentrace v jednotée objemu je ni%¥%{, a tim dochézi k vyraznému

_sni¥ent reakint rychlosti. Disledky zXeddnf se projevuji zejména v koncl polyadidni

reakce. Zde zied¥ni zplsobf F4dové sni¥eni koncentrace a2 tomu odpovidajfci prodloufeni

_reakéni doby, tek%e doresgovéni se prodluZuje z ndkolika hodin na n8kolik dnf. Zvydit

reak®n{ rychlost pouZitim ketalyzdtoru neni v naprosté v&t¥ing pr{pead moZné, protoZe
modifikovanych polyesterl se nejlastdji pouzivd jako dvousloZfkovych lepidel nebo jeko
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dvouslo¥kovych UpravéFskych prostiedkd a pouZité katalyzdtory by sniZily zpracovatel-
skou dobu lepidlové nebo upravéi*ské sm¥si, sklddajfcf se z roztoku modifikovaného poly-
esteru a pffdavku polyizokysndtu. Z tohoto dlivodu je zvlédnut{ roztokové polyadice pii
zachovéni standardnfho slo¥enf sm¥si mimo¥&dn¥ obtiZne.

Z technické literatury (JACS, 49, 3181 (1927)) i z patentové literatury (JA-P
18.601~75; DT-AS 1,240.654; 2,638.792; US~P 3,595.732; 4,190.694) Jje znéme reakce mezi
izokysndty, polyestry a disminy e vyu¥it{ produktd této reskce, tedy uretand, pro tvorbu
l{icovych vrstev ne umé&lych usnich. Zpravidla se p¥i této reeskci pripreavuje z polyestru
a izokyandtu prepolymer, v némZ? keZdéd molekula je na obou koncich zakondena izokyandto-
vou skupinou -NCO. Teprve poté se prepolymer neché zreegovat s diaminem, ktery pies
=NCO skupiny provéZe navzdjem molekuly prepolymeru za vzniku gelovych polymernich utve-
ri, které i v roztocich orgenickych rozpoustédel zpravidla vedou ke gelovitym stavim,
zcele nevhodnym pro lepidlérské a lakeiské Ulely.

Vyndlez si klade za cil upravit podminky vzédjemného modifikujictho pisobeni izokyas-
nétd, respektive izokyandétl a diaminu na polyestery tek, aby se ziskaly polymery o mo~
lekulové hmotnosti v rozmezi od 50 000 do 200 000, JjejichZ roztoky v organickém rozpous-
t8dle vykezuji presn¥ stanovenou, pofadovanou viskozitu. Toho se dosshuje zplisobem podle
vyndlezu, JjehoZ podstata spodivd v tom, ¥e se v tavenin® smichd navzdjem 1 mol polyeste-
ru s 1,05 8% 1,2 molu izokyasnétu, JejichZ sm&s se poneché p¥i teploté 60 a¥ 160 °¢ spolu
reagovat po dobu 10 aZ 180 minut, produkt této, zatim nedokonele probdhnuté reekce se
poté z¥edi organickym rozpoustédlem na 30 aZ 8% roztok & v tomto stavu, kdy obsahuje
0,05 a¥ 0,75 hmotnost. % volnych izokyandtovych skupin, se ponechd doreagovat s jednim
a% desetl molérnimi % dieminu, vztaZenymi na hmotnost polyesteru a diizokyandtu, s pii-
padnym vyslednym do¥edénim na koncentraci 10 aZ 30 hmotnostnich %. Podle vyhodnéj$ftho,
alternativnfho provedeni zplsobu podle vyndélezu se alespon jedna ze slofek vetupujicich
do vzédjemné reakce, tedy polyester, izokyesnét nebo diemin, pred ddvkovénim do reakéni
smésl rozpust{ v organickém rozpoustédle, pop¥ipedé se po svém smichéni z¥edi organic-
kym rozpoudtédlem reakéni smés polyesteru s izokysndtem, -

Technicky ddinek zplsobu podle vyndlezu spolivé v mo¥nosti prib&Zné kontroly stupnd
zreagovené smdsi & presné regnlace viskozity vyréb&ného polymerntho roztoku. Ddle se
zkracuje celkovy éisty vyrobn{ %es pro pfipravu polymerniho roztoku z minimédlnich 8 a%
24 na maximdlné 2 a¥ 3 hodiny. Krom& &asovych ﬁspor dochézdi u.zpﬁsobu podlg vynédlezu
ke znalnym dspordm énergie, vyplyvejfcim z odstrendni energeticky nédrodnjch temperaci
blok& modifikoveného polyméru piil polyedidni reakeci v komorovych suldrnédch, p¥i Fezénd
a michénf{ v michadkdch pc dobu 8% 16 hodin p#i rozpoudténi. Konedn& pek pii ddvkovéni
primérnich diaminG ve formé roztoku v organickém rozpoudt&dle dochdzi k potladeni vétvi-
clich reakef, pfi nichZ se kaZdé primdrni aminové skupina miZe projevovét Jeko dvoufunk-
éni.
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P¥i zpldsobu podle vynélezu se postupuje ndsledovn¥, K tavenin& polyesteru, Jjim#
miZe byt napfiklad polyetylénsdipét, polyetylénbutylenadipét, ﬁolyetylénpropylenqdipét,
polyhexemetylénedipdt, polybutlenadipét, polyetylénglykoladipdt, poly& -keprolekton,

o molekulové hmotnosti 1000 a¥ 400C, se pridd diizokyendt, jako je napiiklad toluylendi-
izokyenét, difenylmetan-4, f4diizokyanét, ditoluylendiizokyesndt, hexametylendiizokyenst,
izoforondiizokyanét nebo metylen-bis=-3, 3Ldimetyl-4, 4,4-diizokyendt, v molérnim poméru
1,05~1,2 vzta¥eném na 1 mol polyesteru. Sm&s polyesteru s izokyendtem reaguje na zvydené
teploty 60 a% 160 °C po dobu 10 a% 180 minut. Tim se zfské silnd viskozni tevenina
uretanem modifikovaného polyesteru, kterd je.dobfé rozpustnd v aromatickych uhlovod{-
cfch, jeko je benzen, toluen nebo xylen, v ketonech, jako je aceton, metyletylketon,
dietylketon, metylpropylketon nebo cyklohexenon, a v egterech, joko Je etylacetat, metyl-
acet4t, propylecetst, butylacetdt, mravenfen metylnaty, mravensan etylnaty, mravenden

propylnaty nebo mraven&an butylnaty. .

Predreagovend polymerni smés se organickym rozpoudtédlem z¥ed{ na konceatrovany
polymerni roztok s koncentraci 30 a¥ 85 hmotnost. %. Polymer v roztoku obsahuje 0,05 aZ
0,75 hmotnost. % volnych izokyanétovych skupin, Jimi¥ jsou ukondeny polymerni Feté&zce.

V deldfim pribshu zplsobu podle vyndlezu jsou volné izokyandtové skupiny podrobeny reekci
s diaminem, jeko je nap¥fklad 3,3Ld1mety1 4,4Ldiaminoéyklohexylmeten, izoforondiamin,
toluylendiamin, metylen~bis-orto-~chloranilin, hexametylendiamin, piperazin, naftylen~
-1,5-diemin, fenylendiamin nebo dodekendiemin, &fim# dojde k spojeni jednotlivych Fetdzod
polymeru & ke zvydeni stiedni molekulové hmotnosti.

Pro potladeni v&tvicich reakcf, pPi nichZ se kaZdd primérni‘aminové skupina miZe
projevovat jako dvoufunkéni, je vhodné dévkovat primérnf diaminy ve formé roztoku v or-
ganickém rozpoudtédle. Diamin Jje pfidévén k predreagovanému roztoku polymeru ze inten-
zivntho michdnf. Jednotlivé Fetdzce polymeru se na sebe navaznjf prost¥ednictvim mistkd
tvorenych diaminy, cof se projevuje prudkym vzristem viskozity roztoku. Proto je vhodné
prib¥Zné dotedovdnt reakini sm¥si tak, sby Jeji viskozita byla udrZovéna ne zpracovatel-
sky Unosné drovni. Celkové mno¥stvi diaminu dévkoveného do sm¥si je urdeno vstupnim
pFebytkem diizokyandtu a poZadovanou kone&nou viskozitou roztoku. P#i zplsobu podle
vyndlezu jde o 1 a¥ 10 molérnich % diaminu, vztaZeno na hmotnost polyesteru s'diizokyaf
nétem. Po zresgovén{ dieminu, to jest asi po uplynuti 20 minut od skondeného dévkovéni,
se smés doiedi na po¥adovanou koncentraci, co¥ byvé4 zpravidla 10 a% 30 hmotnostnich %.

Zplisob podle vyndlezu lze pro snadndjsi rozpoudténi vysokoviskézni taveniny upravit
éak, %e se na zaldtku reakce naddvkuje do reakdni smEsl uriité ¥dst nereaktivniho roz-
pou3tddle, nap¥iklad toluenu. Rozpoudt&dlem bul miZe byt Feddn polyester, nebo miZe byt
priddno krétce po nedévkovéni izokyandtu. Z¥edénim se pondkud prodlouZi reakéni doba,
coZ je zplsobeno jednek sniZfenim koncentrace.roztoku, Jednak teké tim, %e teplote reak-
&ni smdsi je omezens bodem varu pou’itého rozpoudt&dla, tekZe teploty nad 120 °C, které
jsou z Zasového hlediska optimdlnf, nejsou zpravidla poufitelny.
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Zplsob podle vyndlezu Je ddle osv&tlen ndkolike pFikledy provedeni.

P¥{klad 1

Ke 100 hmotnostnim dfllm polybutylenadiapdtu o molekulové hmotnosti 2 000 s hydro-
xylovym &1slem 56 se pr¥i teplotd 140 °C pridé 13,75 hmotnost. dflu difenylmeten -4,4-di-
izokyandtu. Smé&s reasguje 40 minut. Po Jjejim ochlazent na 110 °C se zredt pi{davkem 113 ’
hmotnost. d114 toluenu. K takto pFipravenému viskoznimu roztoku se pi*id4 70 hmotnost.
df14 0,1 M roztoku parafenylendieminu v toluenu, z¥ed¥ného 60 hmotnost. dfly acetonu.
Z1iskd se vysocevid«knilroztok, ktery po'zfedéni na suiinu 20 % mé na Fordové kelfmku
o prim&ru otvoru 6 mm vytokovou dobu 24 sekund.

Péfkled 2

100 hmotnost. d{ll poly-£ -kaprolaktonu o molekulové hmotnosti 2 000 se smfsf s 13,5
hmotnost. dflu difenylmetan-4, ¢Ldiizokyanétu p*i teplotd 135 °C. Reaekdnf sm¥s Je na
této teplotd udrfovéna 45 minut. Pek se zPedf toluenem na 50% roztok. K roztoku se déle
pfidd 60 hmotnost. df1d 0,1 M roztoku difenylme%an-4,f-diaminu, z¥ed&ného 60 hmotnost.
dily acetonu. Po 20 minutdch michénf se roztok do¥edf acetonem na obsah suiiny 19 %.
Vytokovéd rychlost vysledného produktu na Fordové kelimku o prim$ru 6 mm je 25 sekund.

Priklad 3

100 hmotnost. 4113 polybutylenadiapdtu o molekulové hhotnosti 1.000 s hydroxylovym
dfslem 112 se p¥i teplotd 125 °C smichd s 19 hmotnost. d{ly toluylen-2,4Ldiizokyanétu.
Sm¥s Jje na této teplot& udriovéna asi 45 minut. Poté se toluenem zi#edf ns 60% roztok,

k ndmuZ se pfidé.llo hmotnost. df14 0,1 M roztoku toluylen-2, 4-disminu. Po uplynuti
20 minut se roztok ziedf acetonem na obsah 18 % suliny. Vytokovd rychlost tohoto produk-
tu na Fordovd kelfmku o prim$ru 6 mm Je 27 sekund.,

Priklad 4

100 hmotnost. d114 polyhexeametylenadiaspdtu o molekulové hmotnosti 2 000 s hydroxy-
lovym CH ¥ifslem 56 se rozpusti ve 25 hmotnost. dflech toluenu, za vzniku asi 80% foz@o-
kue. Roztok Je udrZovén pii teﬁloté 105 °c. Po p¥iddni 14 hmotnost. 4114 difenylmeten-4-
4Ldiizokyanétu je sm¥s udrfovdna ne této teplotd jeitd dalsfch 60 minut. Pek se do ni )
ddvkuje 90 hmotnost. df1d4 0,1 M roztoku 3, 3Ldimetyl-4,4Ldiaminodicyklohexylmetanu"

s pridavkem 60 hmotnost. dfld acetonu. Sm&s se 1ntenzivné‘promichévé 20 minut. Nakonec
se acetonem zfed{ ns 20% foztok. Pripraveny roztok mé na Fordovd kelimku s otvorem o pri-
méru 6 mn vgtokovy Sas 20 sekund. '
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PREDMET vYNALEZU

Zplsob p¥ipravy polyesterd modifikovenych izokyandty, vhodnfch ze jména k wvyrobd
lepidel a lakl, p¥i n&ém¥ se vyulivé reakce mezi volnymi izokyandtovymi skupinemi a
diaminy, vyznelujfci se tim, %e se v tavenin¥® smiché navzdjem 1 mol polyesteru s 1,05
a% 1,2 molu izokyanétu, Jejich¥ smés se ponechd pii teplot® 60 a%¥ 160 ¢ spolu reago~-
vat po dobu 10 a% 180 minut, produkt této zatim nedokonale probdhnuté reakce, se

po%é ziedl organickym rozpousdtédlem na 30 a% 85% roztok a v tomto stavu, kdy obsahuje
0,05 a¥ 0,75 hmotnost. % volnych izokyendtovych skupin, se ponechd doreagévat s Jjed-
nim a¥ deseti molérnimi % dieminu, vztaZenymi na hmotnost polyesteru a diizokyandtu,
s pripadnym vyslednym dofedénim ne koncentraci 10 a% 30 hmotnostnich %.

Zplsob podle bodu 1, vyzne¥ujici se tim, %e alespon jedma ze slofek vstupujfcich do
vzdjemné reskce, tedy polyester, izokyandt nebo diamin, se p¥ed ddvkovénim do reekdnf
smési rozpust{ v organickém rozpoustédle, popiipadé se po svém smichéni ziedi orgae-

nickym rozbouétédlam reakinf sm&s polyesteru s izokyenétem.
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