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Vyndlez se tyka zplsobu dpravy dimetyi-
formamidu pro vyrobu roztokll z linedrnich
polyuretantt a/nebe nizkomolekuldrnich slou-
fenin s polyuretanovymi segmenty, obsahu-
jicich hydroxylové, popPipadg isokyandtové
skupiny. Pod pojmem ,linedrni polyuretany”
je tr¥eba rozumét polymery obsahujicl v Te-
t&zci polyuretanovd a/mebo mocfovinové se-
skupen{ a majici prevdZng linedrni struktu-
ru, aviak v poméru k této linedrni struktu-
fe Zadné podstatné rozvétvené nebo prosto-
rové zesitované struktury, zejména nemaji
biuretovd a/nebo alofandtovd seskupeni.
Kromé& toho jsou viechny nebo podstatna
Cast soufdsti nebo jednotek v podstatd bi-
funk&ni.

K témto elastomer@im patfi takzvané po-
lyuretanmocCovinové, polymofovinné nebo
polyuretancvé elastomery (dale nazyvané
jen polyuretany), vyrobené prodlouZenim
fetBzelt pfedpolymeru s koncovymi isokya-
natovymi skupinami v bloku nebo reakci
vySemolekuldrni bifunkéni sloufeniny a niz-
komolekuldrni bifunkéni slouleniny s diiso-
kyandtem za intenzivniho michéni pri vySSi
teplot8, SloZky uvadéné v literatuie a po-
mérnd mnozstvi jednotlivych sloZek lze vo-
lit zndmym zplhsobem podle poZadovanych
vlastnosti, prifemZ ovSem mnoZstvi pouZi-
tého isokyandtu musi p¥ibliZng odpovidat
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soultu ceikového reaktivaiho vodiku, aby
produkty byly b&8hem féze doreagovani pros-
té isokyandtu a tim schopné skladovani.
Pro vyrcbu téchto elastomerll podle zné-
mého diisckyandtového polyaditniho pocho-
du se pouZivajl prevdiné polyestery s kon-
covymi hydroxylovymi skupinami, hydroxy-
polyalkylenoxidy, hydroxypolyacetdty ne-
bo podobné polymery s koncovymi hydroxy-
lovymi skupinami, diisokyanéty a jako pro-
dluzovale Fetdzcl glykoly. Jako reakini
slozky pro vyrobu polyurctant slouZi poly-
mery s koncovymi hydroxylovymi skupina-
mi, majici v podstaté linedrni strukturu a
molekulovou hmoinost v rozsahu od 500 do
10 000, s vyhodou mezi 800 a 4000. S vyho-
dou se pouZiva sloufenin tajicich pod 80°C.
PouZivané polyestery s koncovymi hydro-
xylovymi skupinami se vyrdbgjl zndmymi
zplsoby s katalyzdtorem nebo bez Kkataly-
zdtoru esterifikaci dikarboxylovych Kkyselin
obecného vzorce HOOC—R—COOH, v némi
R mZe byt alkylenovy zbytek se 2 aZ 8 ato-
my uhliku, nebo aromaticky zbytek {popfi-
padé jen Castetné], glykoly obecného vzor-
ce HO—(CH,},—0H, piifemZ x ma hodnotu
od 2 do 8. Kromé#& toho se dobfe hodi téZ
dioly s postrannimi alkylovymi Fetézci (na-
pfiklad neopentylglykol) a éterglykoly {na-
pFiklad dietylénglykol]. K zajiSt&ni linearity
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pri esterifikaci se obvykle pouZivé vice neZ
jeden mol glykolu na mol dikarboxylové ky-
seliny.

Hydroxypolyal‘kylenoxidy nebo polyétery
jsou rovnéz v podstatg linedrni slouteniny,
obsahujici koncové hydroxylové skupiny, ja-
koZ i éterové vazby nizkomolekuldrnich
soudasti. Polyétery odpovidaji v podstaté
obecnému vzorci HO[ (CH;}aOlxH, plicemZ
n je &islo od 2 do 6 a x celé &islo. ProtoZe
polyétery poskytuji polyuretany odolné pro-
ti hydrolyze, pouZivajl se prednostng, jest-
liZe se takové polyuretany poZaduji. Poly-
acetaty se vyrébgji z aldehydfd a prebytku
vicesytnych alkohold. Nejznamé&jsi polyace-
tat je reakénim produktem z formaldehydu
a etylénglykolu.

Déle jsou pouZitelné jiné slouteniny uva-
d&né v literatufe, jako naptiklad polyestery
7 laktonfi, smé&sné polymery s esterovymi,
gterovymi, acetatovymi nebo uretanovymi
skupinani, yysokomolekuldrni slouteniny s
koncovymi karboxylovymi, aminovymi mne-
bo merkaptoskupinami.

Sloufeniny slouZici jako prodluzovace Te-
tazcl patfi obvykle k nésledujicim t¥idam
sloutenin: glykollm, glykoléteriim, hydro-
xyalkyléterim hydrochinonu, aromatiun a
cykloalifathm s hydroxylovymi skupinami
a jinym sloueninam uvadsnym v literatufe
pro prodluZovani retgzcil.

Jako diisokyandtové sloZky se mohou po-
" uit k vyrobg polyurethantl viechny z lite-
ratury zndmé organicke diisokyanéaty. Pri-
kladem pro pouZitelné diisokyanéty jsou ali-
fatické, jako tetrametyléndiisokyanét, he-
xametyléndiisokyandt, dekametyléndiiso-
kyanat, aromatické, jako toluylen-2,4-diiso-
kyanat, toluylen-2,6-diisokyanat, technic-
ké smési diisokyanatu, 4,4'-difenylmetandi-
isokyanét, 3-metyldifenylmetan-4,4'-diiso-
kyanat, m- a p-fe.nylendiisokyanét, p-xylen-
diisokyanat, naftylen-1,5-diisokyanat, tet-
rahydro-naftylen-1,5-diisokyanét, difenyl-
-4 4‘-diisokyaniét, 3,3-dimetyldifenyl-4,4'-di-
isokyanét, jakoZ 1 jiné alkyl, alkoxyl nebo
halogensubstituované derivéaty, cykloalifatic.
ké, jako dicyklohexylmetandiisokyanét,
me-‘th‘yicyklohexyldiisskyanét, 2,2, 4-trimetyl-
hexyldiisokyanat, jakoZ i smési téchto di-
isokyan4ti.

Pro svou technickou dostupnost a pro je-
jich. charakteristiku vzniklych polyuretanil
se pou#ivd prednostné 4,4-difenylmetandi-
isokyandtu a 2,4- (2,6 )-toluylendiiso»kyané-
tu.

Polyuretany se vyrdbgjl podle znémgch
zplisobll a vyroba se provadi pievaZng kon-
tinudlng tak, Ze se sloZky privadi soutasns
nebo po sob& pies davkovaci Gerpadlo do
smésovaci komory a pak vypousti na pés
vedeny ohfivaci komorou. Po granulacli né-
sleduje obvykle skladovéni pFi vyssi teploté
k zaji§téni Gplné reakce mezi hydroxylovy-
mi a isokyanatovymi skupinami.

jak jiZz uvedeno, voli se moldarni pomeéry
reak&nich sloZek tak, aby reak&ni produkt
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neobsahoval v podstat® Zadneé volné hydro-
xylové neho isokyandtové skupiny.

V¢semolekuldrni hydroxylové slouCeniny,
nizkomolekuldrni hydroxylove slouCeniny a
diisokyanéty se uvadgji v reakci obvykle v
molovém poméru 1:0 aZ 15, s vihodou 0,1
a7 10:1 a¥ 16, s vyhodou 1,1 aZ 11, takZe
potet isokyanatovych ekvivalentfi odpovida
pottu pritomngych hydroxylovych ekvivalen-
tf. Z uvedenych reaknich pom&rit reaké-
nich slofek a vyjmenovanych latek, popii-
padg t¥id sloutenin vyplyvé, Ze jsou moZné
Setné receptury a tim i vznik viastnostli v
girokém rozmez.

Dale k tomu patil téz nizkomolekularni
slouteniny obsahujici hydroxylové nebo 1so-
kyandtové skupiny s polyuretanovymi seg-
menty, jichZ lze pouZit pro dalsi reakce Vv
roztoku. Vyrsba téchto sloulenin se prové-
di obvykle podle analogickych principd syn-
tézy. Reakce se vSak vede tak, aby ne-
vznikly Zadne yysokomolekuldrni elastomery,
nybrz pouze produkty 0 v podstats nizké

molekuleyd hmotnost Ty nizknmoleku-
l4rni sloudeniny obsahujicl hydroxylové ne-
bo isokyanéatové skupiny jsou obvykle snad-
no rozpustné, takZe se b&hem skladovéani
projevuji cdbourdvact reakce roztok pfi
daldim skladovani siln&ji neZ pii rozpous-
téni.

Kromé toho existuje mimo jiné téz nutnost
ménit koncentraci polyuretanovych rozte-
ki, jeZ nebyly vyrobeny rozpusténim tu-
hych elastomerd, nybrz prodlouzenim fetdz-
ot predpolymerii s isokyanatovymi skupina-
mi bifunk&nimi ¢inidly prodluZujicimi fe-
tézce v pritomnosti vhodného rozpoustédia.
Netistotami zavleGenymi pii tomto postupu
mtZe dojit b8hem skladovani k odbouréva-
cim reakcim.

Vyroba polyuretant v roztoku je v litera-
tu¥e popsana. Podle uvedenych tdajit o zpl-
sobu se vyrobi z polyolh a diisokyanatil
piedadukty sahtfatim na teplotu asi 60 aZ
120 *C.

Podle pouZitého reakiniho pom&ru se po-
lyoly ,,pfedprodlouii“ pfes uretanové slou-
geniny (NCO/OH men3i neZ 2) nebo spojujl
na konci Fetdzeil s diisokyanaty (NCO/OH =
= 2). PFi molovém prebytku diisokyandill
vice ne¥ 100 % (NCO/OH vit3{ neZ 2) je kro-
mg piedpolymeru pritomen jests volny di-
isokyandt. Rovn&Z lze zreagovat diisokyandt
s molovym pfebytkem polyolu a nechat rea-
govat produkt pfed vlastnim prodlouZenim
Fetdzel s dalsim diisokyanétem. Polyoly po-
uZité pro vyrobu predaduktl maji obvykle
molekulové hmotnosti asi 300 a¥ 5000, s
v§hodou 500 az 3000. Zbavuji se zbytkd vo-
dy ve vakuu (1,3 az 2 kPa) pfi teploté 100
a¥ 135 °C, nebo azeotropickou destilaci. Jako
diisokyanétt lze pouZit aromatickych a/ne-
bo cykloalifatickych diisokyanétfi. Dava se
prednost arylendiisokyanétfxm, nebot jsou
reaktivngjsi nez alkylendiisokyanaty.

Velk4 variabilita polyuretanﬁ/polyamoéovin
je vyvoldna nejen velkym poltem moZnych
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vychozich preduktll — polyéterdl, polyeste-
rii, poplipad& jinych linedrnich polymerf s
koncovymi hydroxylovym! skupinami, nybrz
téZ mnoZstvim moZnost! obmdn p¥l vedeni
pochodu, zejména pii prodiuZovani retdzcd.
K tomu je zapotiebi vyrobit v prvaim stupni
predadukty, jeZ maji koncové volné NCO-
-skupiny. Tyto se vaZi po rozpustsni p¥i pro-
dluzZovéni Fetdzcl s vhodnymi latkami. Jako
¢inidla prodluZuiici Petdzce se hodi masle-
dujict sleufeniny: alkcholy, diaminy, amino.
aikolicly, mo€oviny, heterocyklické dusikaté
bdze, hydrezin a jeho derivdly, voda. Jako
rozpouStédel p¥i reakci prodluzujici Fetdzece
52 P 1 pedevdln Glmsly formarnid, di-
mewylacewamid, dhvethyisuifoxid, tetrahyd-
rofuran a/nebo aceton, dicxan, benzen, to-
luen, metylsatylketon, metyiénchlorid, chlor-
benzen, eiviacetdt atd.

Pro silu€ovéni cbou reakénich sloZek se
zavedly dva zékladni pracovni pestupy. Pro-
dluZovag ¥ {ekvivalentni mnoZstvi) se
predloZi s 1 v rozpoudtddle a tim
soulasng z¥edi s rounn$dng nFedaduit on
posiupne nebo rychle piidd nebo se opadng
predioZ! rsztok predaduktu a rozpustény
prodluZovat fetfzcl se pFida ihned v ce-
lém mnoZstvi nebo pozvolna,

V nékterych patentovych spisech se na-
rokulf 187 vicgstuniovd poodluiovénd Tuide-
¢l rozpu§tdnych predadukti. U téchto zpi-
sobil se neprodluZuji Fet¥zce predpolymert:
obsahujicich isokyanatové skupiny ihned,
nybrz syntézy vysokomaolekuldrniho kcned-
ného stavu se dosahuje pres mezistupnd ob-
safiujici aminové a isokyandtové skupiny.

Oproti bezrozpoustsdiové virobs polyure-
tantt se mohou v uvedeného zplsobu pouZit
pro prodiuZovéni Fet8zch 16% bifunkdéni slou-
Ceniny vysoce reaktivni vagi isokyan4tu,
protoZe rozpuStEnim prodluZovadd Fetdzed
a predaduktll se reakéni rychlost obvykle
velmi sniZi.

Roztcky polymerfi se mohou pouZit v riiz-
nych aplikanich oblastech, jako napiiklad
pro vrstvenl pdscvych materialdl, pro vyro-
bu {6lif a mikroporézanich vyrobki, vidken,
natérovych hmot, lepidel a po odstrangni
rozpoudtddla (82 pro vyrobu tvarovych te-
135, Ciid U0 jsuu 1yl0 rozivky vhodné
Pro impregnace.

Pro technické npouZiti podebn¥ych roztokt
ie zdkladnim p¥edpokladem, aby nolvureta-
noveé roztoky mély pri stejné suZing VZdy
stejné dynamické a vnitini viskozity (limit-
ni viskozital &isla) a aby pfl rozpouZtdni
polymerdt nedechazelo k jejich Zméns, pro-
toZe se tim stdvd pouZiti pevné technologie
nemoznym a plizpisobovéani na zéklads roz-
dilnych preduki® &ini potiZe a krom& toho
nelze zajistit rovnomérnost vlastnosti ko-
aefnych vyrobkfl. Vykyvy v jakosti mohou
sniZovat uZitnou hodnotu kone€nych vyrob-
kii, nap¥iklad folif, vidken, povlakll a im-
pregnaci, pokud ide o pevnost, prodlcuZeni
a termoplasticitu, jeZ mohou vykazovat
znatné odchylky. Kromé& toho se méni tak
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dilezité vlastnosti jako vrubova pevnost,
pevnost v ohybu, pruZnost, tvarnost, odol-
nost proti odéru, tvrdost, odolnost proti stér-
nuti a jiné vlastnosti, urujici podstatng
uzZitné vlastnosti polyuretanového vyrobku.

Vyroba polyuretanovych roztokd pro uve-
dené ulely pouZiti je v literatufe &etnd po-
psédna. Podle stdvajicich popist se polyure-
tany, zejména polyuretanové granuléaty ne-
bo St8pky, rozpusti obvykle pfi ‘teplotach
nod 100°C v pfisludnych rozpoustédlech,
pliCemZ se granuldty bud predbotnaji pi
teplot® mistnosti a pak pFi zvysens teplots
za michini rozpusti, nebo se granulaty p¥i-
déavajl po ddavkach do ohfdtych rozpoustéde!l
za michéani.

Je znamo, Ze viechny polyuretanové elas-
tomery majl jen omezenou stalost proti hyd-
rolytickym vliviim., Krom& toho ma vstdina
netistot v rozpoudtddlech, zejména organic-
ké bdze, a z nich silnd nizkomolekuldrni
organické béze, bBhem rozpoudtdni odbou-
ravaci téinek na polyuretany, takze se v za-
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‘ 2 : Uonecoiel vororpoaitidiech
a na dobé& rozpoustdni méni polyuretany tak,
Ze dochézi téZ k znatelnym zmé&nam cha-
rakteristik v disledku vice nebe ménd od-
bouranych produktd vlivem nekontrolova-
telného uvolfiovani vazeb., Tim se ztéZuje
pouZitl téchto poiyuretanovych roztokd, po-
pfipad& znemoZiiuje reprodukovatelnost ap-
likacni technologie, nebot pochod rozpous-
t&ni vyZaduje teplo a intenzivni michani se
smykovymi silami, tak¥e se neZadouci od-
bouravani je¥t& podporuis.

V literatu¥e je popsdno, Ze uretanove, mo-
fovinové, alofandtové a biuretové skupiny
jsou pri teplotd 75°C proti hydrolytickym
afinkfim podstatnd odolndjsi ne? esterové
skupiny, jeZ se 5t&pi jiZ 0,5 N metanolovym
roztokem hydroxidu sodného nebo 0,5% me-
tanolickym roztokem kyseliny solng. Naproti
tomu se projevuji p¥ vyZSich teplotach sil-
néji ,rovnovahy S$tépicich &inidel®, tak¥e
nestdlost uretanovych, moCovinovych, alo-
fanatovych a biuretovych seskupeni stoupd.
Isokyanatové adukty jsou $t&pitelné aminy
na mocoviny jiZ p¥i nizké teplots. Tato tak-
zvand aminolyza vede v kaZdém pifpads k
odbourédvacim reakcim a tim ke zménd po-
lyuretan{l. ProtoZe té% esterové seskupeni
podléhd zejména také aminolyze, jsou ami-
ny v rozpoustddlech neZ&douci, nebo! ph-
sobl 1 v malé koncentraci a m&ni polyuretan
béhem rozpousténi.

Podstatné rozdily v charakteristice poly-
meru lze jiZ ofekdvat pFi vyrob& roztok
riizné koncentrace, nebot pak b&hem roz-
pousténi plsobi na polyuretan rfizng mnos-
stvi nefistot a tim odbourdvéni, popfipads
zména polyuretanu neprobihd jednotn&. DA&-
l2 je zndmo, Ze se rozpou$tédla pred pou#i-
tim k rozpusdténi polyuretand dodistuji nebo
upravuji jednim nebe n&kolika pochody &ig-
téni, jako destilaci, téz apravou aromatic-
kym mono- nebo diisokyanatem podle &s.

aut. osvédfeni ¢. 126 965, &isténim pomoci
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iontom&nitd nebo tpravou dehydratadnimi
ginidly. Tyto pochody nevedou vZdy k Za-
doucimu vysledku, nebot stopy nelistot se
velmi nesnadno odstrafiuji. Odstrafiovani
poslednich stop nedistot je technicky a eko-
nomicky velmi nérofné, takZe se od toho
v¥t§inou upoudti a tim vznikéd rozpoustédlo,
jeZ nespifiuje v3echny jakostni poZadavky,
pfitem? podily nelistot mohou jeSt& koli-
sat v uréitych mezich.

Rovn&Z je zndmo pouZiti sulfonylisokya-
N4t jako dehydratadnich C€inidel v kapal-
nych a tdstovitych, poptipads rozpoustédlo-
vych, ¢irych nebo pigmentovanych polyure-
tanovych hmotach., PouZitl sulfonylisokya-
n4th ma tu vyhodu, Ze se adukty vzniklé
reakci nevysréZeji. Tyto sulfonylisckyanaty
se nevyrabgji ve velkém objemu a tim nejsou
pro technické pouZiti k dispozici.

PouZiti soli betainu ke stabilizaci viskozi-
ty polyuretanovych roztokl je zndmé. Soli
betainu se v3ak piidédvajli po rozpou&téni,
pop¥ipadd po polyadiénim pochodu dodatet-
né k zabranéni zm#n polymeru b&hem skla-
dovéani.

Ze zapadondmeckého vyklédactho spisu
vyplyvéa, Ze se etné polyuretanové roztoky
vyrobené rozpudténim tuhych polymerd v
rozpoustddle nebo polymeraci v roztoku bé-
hem skladovdni snadno nepiiznivé méni a
musi se tedy zpracovat bshem pomé&rn& krat-
ké doby po svém vyrobeni. Podle uvedené-
ho vyklddaciho spisu lze ziskat teplustalé
polyuretanové roztoky pridavkem malych
mnoZstvi stabilizujici organické sloudeniny,
obsahujici karboxylové skupiny, k polyure-
tanovym roztok{im, zat{mco se nestabilizo-
vany polyuretanovy roztok snadno odbouréa-
va, skladuje-li se za stejnych podminek. Po-
psand stabilizace se omezuje pouze na do-
datetnou stabilizaci roztck@. Na zmd&nu po-
lymeru bshem rozpoudténi vlivem netistot
obsaZenych v rozpoudtédle se nebere zietel,
takZe se stabilizuji pouze polyuretany jiz
zménéné bdhem rozpousténi.

P¥i jiZ navrZeném zplsobu Upravy dime-
tylformamidu jako rozpou$t&dla pro synté-
zy polyuretanfi/polymodovin spotiva myslen-
ka vyndlezu v blokovédni nizkomolekuldrnich
nedistot aktivnich viifi isokyandtu pomoct
isokyanati, popfipadé diisokyanatdi, aby se
zabranilo vedlej¥im reakcim b&hem pocho-
du.

Utelem vynédlezu je zachovéani charakte-
ristiky vlastnosti prevézné& linedrnich poly-
uretanft a/nebo nizkomolekuldrnich sloule-
nin s polyuretanovymi segmenty, obsahuji-
cich hydroxylové, popfipad8 isokyandtove
skupiny p#i dpravé rozpoudtédly.

Vynélez vychdzi z tkolu zmé&nit rozpous-
t&dla takovym zphsobem, aby nemohla vyvo-
lat ani stimulovat odbourdvaci reakce u li-
nedrnich polyuretanfi a/nebo nizkomoleku-
larnich sloufenin s polyuretanovymi seg-
menty, obsahujicich hydroxylové, popiipa-
d& isokyandtové skupiny.

Podle vynélezu se dimethylformamid pro
vyrobu roztokd z linedrnich polyuretand a/
/nebo mnizkomolekuldrnich slou€enin s po-
lyuretanovymi segmenty, obsahujicich hyd-
roxylové, popiipadg isokyandtové skupiny,
upravuje tim zphsobem, Ze se difenylforma-
mid upravuje pfisadou metyljodidu, benzo-
ylchloridu nebo kyseliny chloristé v mnoZ-
stvi 50 aZ 100 % hmot., vztaZeno na reaguji-
ci netistoty, pfitemZ se vzniklé rozpustné
reakéni produkty ponechaji v rozpoustédle,
naproti tomu se nerozpustné reak&ni pro-
dukty mohou odfiltrovat nebo rovn&z po-
nechat v rozpoustédle.

Neédistoty v rozpoustédle je moZné nechat
zreagovat Upln&€. Reakce pak ov3em musi
probihat tak dlouho, aZ prislu§né necistoty
jiZ nejsou dokazatelné.

Prekvapivé bylo zjiSténo, Ze obvykle po-
stali sniZit podstatné obsah nelistot a Ze
neni tFeba se zam&fovat na tplné zreagova-
ni, protoZe stopy nefistot zbylé takto v roz-
poustédle nemaji nepfiznivy vliv na vy-
sledek rozpou§té&ni. Kromé toho bylo zjisté-
no, Ze roztok polyuretanu vyrobeny s ne-
pfedupravenym rozpoustédlem méa jiné
charakteristiky, neZ roztok stejné koncen-
trace vyrobeny s predupravenym rozpou$-
tddlem, a to i tehdy, jsou-li nelistoty neupra-
veného rozpoudtédla v rozmezi, kdy se o je-
jich nepfiznivém vlivu jiZ nedd prakticky
hovo¥it. Jinymi slovy, pfedipravou rozpous-
tédla se jeho charakter ndpadné& zméni na-
tolik, Ze jeho pomoci lze vyrobit roztoky
polyuretanti z granulatd s jinymi vlastnost-
mi, neZ je moZné pripravit s €istym, aviak
nepfedupravenym rozpoustédlem.

PouZitim takto predupravenych rozpous-
t&del k rozpoudténi vySemolekuldrnich a niz-
komolekuldrnich, p#ivdZné linedrnich po-
lyuretand je zaruleno, Ze se potlati odbou-
rédvaci reakce vlivem hydrolyzy, aminolyzy
a jinych odbourédvacich reakci natolik, Ze
se polyuretan ve své charakteristice nems-
ni nebo m&ni nepodstatng, takZe pri aplika-
ci t8chto roztok@ nevznikaji Zadné obtiZe,
jeZ by bylo moZno plisuzovat zmé&né& vlast-
nosti polyuretanu.

Bylo zjist&€no, Ze se dynamické viskozita
vznikajiciho polyuretanového roztoku ustavu-
je v zdvislosti na obsahu neéistot p¥itomnych
v rozpoudtddle. Kromé& toho vznikaji zmény
u limitniho viskozitniho &isla. Upravou di-
metylformamidu isokyanédtem, kvartérnizat-
nimi, neutralizalnimi nebo acyla&nimi slou-
geninami se nedistoty zplsobujici odboura-
véani polyuretanu zreagujf, takZe po rozpu$-
téni polyuretanovych granuldtid se zjituji
nejvyssi hodnoty pro dynamickou viskozitu
a limitn{ viskozitni &islo a spektrum vlast-
nosti polyuretand zfistdvd zachovéano. Pro
v§robu polyuretanovych roztoklt uvedenych
v pfikladech byl pouZit polyuretanovy elas-
tomer s nésledujici charakteristikou:
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ZkuSebni metoda
Tvrdost: Shore A 80 £ 5 TGL 14 365
Pevnost v tahu: N/mm? 35,0 TGL 53504
Pevnost v pFetrZeni: % 700 DIN 53504
Rdzové pruZnost; % 400 TGL 24 415
Odolnost proti dal§imu trhéni: N/cm 500 DIN 53515
Odolnost proti obruovani: mm?3 50 DIN 53516
Zbytkova deformace tlakem: % o DIN 53517
Hustota: g/cm?’ 1,22 TGL 14 370
Sypnd hmotnost: g/dm3 500 —
Déle uvedené piiklady slouZi k bliZ§imu Priklad 2

objasnéni vynéalezu a nejsou mysleny jako
jeho omezeni: Uveden4 procenta jsou pro-
Centa hmotnostni,

Priklad 1

Polyuretanovy granulat byl rozpustén v di-
metylformamidu bshem 2,5 hodiny p¥i 80°C
za michéani na 15% roztok.

Dimetylformamid pouZity pro rozpustdni
obsahoval nésladnife? naXighar,.

vodu 0,01 %
Kyselinu mravendi 2:107% 9
dimetylamin 9.1073 o
metanol <10-4 Y%

Polyuretanovy roztok vykazoval p¥i vis-
kozitnim limitnim &islu 1,25 ml/g nésledu-
jict dynamické viskozity:

stejny pelyuretanovy granulat byl rozpus-
tén b&hem 2,5 hodiny p¥i 80°C za michéni
na 15%ni polyuretanovy roztok z dimethyl-
formamidu s jingm obsahem necistot:

voda 0,01 %
kyselina mravengt 2.1073 %
dimetylamin 0,51 %
metanol 10-¢ Y

Vysledny polyuretanovy roztok vykazoval
PIi viskozitnim limitnim &isle 1,07 ml/g na-
sledujici dynamické viskozity:

3960 mPa.s pFi 8,28 s-1

3820 mPa . s p¥ 207 g-t

3600 mPa.s pfi 41,4 s-1

3260 mPa.s pri 828 s-1
P¥iklad 3

Z polyuretanového granulatu byly p¥ipra-
veny b&hem 2,5 hodiny {roztok A) a bdhem

9660 mPa.s p¥i 5 s-1 6 hodin (roztok B) pii 80°C za michani 20-
7000 mPa.s pti 12,5 s-1 procentni polyuretanové roztoky. Dimetyl-
6880 mPa.s pfi 25 s-1 formamid pouZity pro rozpusténi obsahoval
6160 mPa.s p¥i 50 s-1 nésledujici necistoty:

A B
vodu 0,01 % 0,01 %
kyselinu mravengi 2.10°% O 2.1073 %
dimetylamin 0,054 % 0,50 %
metanol <1074 % <1074 %
Polyuretanové roztoky mély p¥i viskozit- 0,99 ml/g (roztok R) néasleduiic! dynamické

nim limitnim &isle 1,05 ml/g (roztok A} a viskozity:
A B
24700 mPa.s pfi 5 st 11960 mPa.s pri 8,28 s-1
22000 mPa.s pri 12,5 s-1 10880 mPa.s pri 20,7 s-1
20300 mPa .s pii 25 s-1 10130 mPa.s pri 414 s-1
16 600 mPa.s p¥i 50 g-!
Priklad 4

Z polyuretanového granulédtu byly pripra-

veny 109 roztoky p¥ 80°C za michani bé-
hem 4 hodin. Dimetylformamid pouZity jako
rozpoustédlo ohsahoval tyto neéistoty:

B C
vodu 0,02 % 0,02 % 0,02 %
kyselinu mravendi 2.1073 % 2.107% o 2.1073 o
dimethylamin 8,5.10°3% 0 0,5 % 0,051 %
metano]l 104 % 10-4 o 10-¢ U
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Vyrobené polyuretanoveé roztoky vykazo-
valy p¥i viskozitnich limitnich ¢islech
A 1,23 ml/g

12
c 1,18 ml/g

nasledujici dynamické viskozity:

B 0,69 ml/g

A B C
1465 mPa.s pFi 8,56 s7! 390 mPa.s pfi 10 s 665 mPa.s pFi 8,56 s~!
1440 mPa.s p¥i 21,4 s7! 430 mPa.s pfi 47,5 s71 745 mPa.s p¥i 21,4 s7i
1280 mPa.s pFi 42,8 s7i 400 mPa.s pFi 95 s71 680 mPa.s pii 42,8 s~!
1240 mPa.s pti 856 571 395 mPa.s pri 190 s7! 680 mPa.s pri 85,6 s7!

Priklad 5

Polyuretanovy granulat se rozpusti v pfe-
dem upraveném dimetylformamidu na 10%
a 15% roztok p¥i 80°C za michéni. Uprava
dimetylformamidu je popsdna u prtkladu 6.
Po dobd rozpousténi 4 hodiny se hlavni podil
je¥td nerozpustil, nybrz byl v nabobtnalém
stavu. P¥i porovnévacich pokusech pitkladf
1 a 4 (roztok A} bylo zji§téno, Ze polyureia-
novy granuldt byl jiZ rozpudtdn po 2,5, po-
piipadé 4 hodinéch. Uvedené obsahy netis-
tot v rozpoustddle tedy jiZ vedou k chemic-
kému odbouréni polyuretanu. Po dobé roz-
pousténi 10 hodin s upravenym dimetylfor-
mamidem byla zji¥téna u 10% roztoku vis-
kozita 3010 mPa.s pFi 8,28 s~1 u 15% rozto-
ku viskozita 18 300 mPa .s p¥i 5 s Roztok
byl pred méFenim zfiltrovdn, protoZe obsa-
hoval mald mno¥stvi gelu. Po 22 hodinach
rozpousténi (Zddné podily gelu) byly namég-
feny nédsledujici hodnoty viskozit:

10% roztok
(viskozitni limitni ¢islo 1,35 ml/g)

1310 mPa.s p¥i 8,28 s!
1310 mPa.s pii 20,7 s~t
1370 mPa.s pi¥i 82,8 s7*
15% roztok

(viskozitni limitni islo 1,45 ml/g)

9560 mPa.s pri 8,28 s}
8350 mPa.s pri 20,7 st
7460 mPa.s pri 41,4 st
6600 mPa .s pii 82,8 s71

7 hodnot je zfejmé, Ze doslo k tepelnému
odbourdni polyuretanu v diisledku dlouhé
doby rozpoudténi. PTi pouZiti takto uprave-
ného dimetylformamidu se tedy nesmi doby
rozpousténi nadmérng prodluZovat, nybrZ je
t¥eba zbytkovd mnoZstvi nerozpusténého po-
lyuretanu odfiltrovat, aby se zabranilo zmég-
nam polyuretanu v dfisledku tepelného od-
bouréni.

20% roztoky se nedaly pri pouZiti upra-
veného dimetylformamidu b&hem 22 hodin
pripravit. Roztoky obsahovaly je$t& mnoho
gelovych podilit (asi 20 04, vztaZeno na po-
uZity polyuretan.

2000 g dimethylformamidu s obsahem

0,01 ¥ vody

0,0019 % kyseliny mravenci
0,00085 % dimetylaminu
0,0001 % metanolu

se uvede v reakci se 2,4 g 4,4 -difenylmetan-
diisokyanédtu 4 hodiny pfi 80°C za michéni.
Po této dobé neni jiZ dokazatelny Zadny
isokyanaét.

Priklad 7

2000 g dimetylformamidu se stejnym ob-
sahem me&istot, jak uvedeno v piikladu 6,
se zreaguje s 10,6 g 50% roztoku 4,4'-dife-
nylmetandiisokyanétu blokovanym zpola me-
tanclem p¥i 80°C za michani. Po této dobé
nelze dokazat jiZ Zadny isokyanat.

P¥i rozpousténi polyuretanového granulé-
tu na 10% roztok pii 80 °C za michdni vznik-
ne roztok o dynamické viskozitg 3000 mPa .
s pFi 25 s~1 a viskozitnim limitnim gisle
1,42 ml/g.

Pfiklad 8

K 1000 g dimetylformamidu s obsahem
0,05 04 dimetylaminu (celkovy soufet ami-
nlt se vyjadfuje jako dimetylamin) se pfi-
d& 1,60 g 70% Kkyseliny chloristé, Pfi roz-
ponsténi polyuretanového granulatu na 10%
roztok pii 80°C za michani vznikne roztok
o dynamické viskozit& 3040 mPa .s pfi 10,7
s-1'a viskozitnim limitnim Cisle 1,48 mi/g.

P¥iklad 9

K 1000 g dimetylformamidu s obsahem
0,005 dimetylaminu (celkovy souet amint
vyjadren jako dimetylamin) se prida 315 mg
metyljodidu.

10% polyuretanovy roztok pFipraveny s
pouZitim takto upraveného dimetylformami-
du mgl dynamickou viskozitu 3120 mPa.s
pFi 20,7 s~1 a viskozitni limitni &islo 1,49 ml/
/8. :
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Pr¥iklad 10

K 1000 g dimetylformamidu s obsahem
0,005 % dimetylamidu (celkovy soudet ami-
nl vyjaddren jako dimetylamin) se pFida
156 mg benzoylchloridu. 10% polyuretanovy
roztok pFipraveny pomoci takto upraveného
dimetylformamidu méd dynamickou viskozitu
3080 mPa . s p¥i 20,7 s~ a viskozitnim limit-
nim ¢isle 1,48 ml/g.

Vypolet viskozitnich limitnich &isel byl
proveden ze vztahu

o = In Nrel

n

1)

14
jako
Nre] = tc
t, = doba vytoku (stfedni hodnota) roztoku

polyuretanu o koncentraci c,
doba vytoku rozpoustédla,
0,5 g PUR/100 ml roztoku.

Dynamickd viskozita byla méfena visko-
zimetrem typu RN firmy Priifgerdtewerk Me-
dingen (NDR].

PREDMET VYNALEZU

Zplisob Upravy dimetyliormamidu pro vy-
rohbu roztokd z linedrnich polyuretand a/ne-
bo nizkomolekuldrnich sloudenin s polyure-
tanovymi segmenty, obsahujicich hydroxy-
lové, popfipad# isokyandtové skupiny, vy-
zuacujicl se um, Ze se dimetyiformamid
upravuje p¥isadou metyljodidu, benzoylchlo-

Severografia, n.

P

ridu nebo kyseliny chloristé v mnoZstvi 50
az 100 % hmot., vztaZeno na reagujici ne-
Cistoty, pfi€em? se vzniklé rozpustné reaké-
ni produkty ponechaji v rozpoustédie a ne-
rozpusingé reakéni produkty sa odfiltruif va
bo rovnéZ ponechaji v rozpoustsdie,

z§vod 7, Most
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