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CZ 282617 B6

Prostfedek pro prodluZovani Fetézce na bazi chlorovanych 4,4'-methylenbisanilini pro p-
fenylenmethylendiisokyanatové piedpolymery pro lité polyurethanové elastomery a jeho
pouziti

Vynalez se tykd novych v poloze meta chlorovanych methylenbisanilinti, jakozto prostfedki
k prodluZovéni fetézce pro p-fenylen-methylendiisokyanéatové /MDV/ ptedpolymery pro lité poly-
urethanové elastomery /PU-elastomery/, zvla§té pro vysoce namahané lité polyurethanové
elastomery.

Lité polyurethanové elastomery patti ke konstrukénim materialtim, jejichz vlastnosti lze ménit
v dirokém oboru ménénim stavebnich kament isokyanat, polyol a prostfedek k prodluzovani
fetézce.

Zvlastnim hlediskem této t¥idy plastickych hmot je toxicita edukti. Pokud je to zhlediska
realizovatelnosti mo¥né, u existuje snaha vyhnout se znimému isokyanatu TDI /toluylen-
diisokyanat/ pro jeho tékavost a toxicitu /hodnota MAK 0,02 ppv/ a klasickému prodluZovaci
fetézce MBOCA /4,4'-methylenbis/o-chloranilin// pro jeho dokdzané mutagenni vlastnosti. Je
proto snaha nahradit toluylendiisokyanat a mutagenni prodluZovac fetézce 4,4'-methylenbis-/o-
chloranilin/ nemutagennim prodluZovadem fetézce, aniz by takové nahrada byla nepiizniva pro
vlastnosti polyurethanovych elastomeri. PoZadavek takovéto vhodné nahrady podporuje
neslucitelnost 4,4'-methylenbis-/o-chloranilin/u s p-fenylenmethylendiisokyanatovymi pfedpoly-
mery /dochazi &asteéné k nehomogennimu a opaknimu materialu/.

V piipadé silné namahanych litych polyurethanovych elastomeri na bazi p-fenylenmethylen-
diisokyanatovych predpolymerii se poZaduje vysokd tvrdost, podle moznosti vysoky modul
pruznosti /E-modul/, pevnost v natazeni /strukturni pevnost/ pfi teploté 20 °C a zvlasté 60 °C.

Je znamo pouzivat pro polyurethanové elastomery na bazi p-fenylenmethylendiisokyanétovych
piedpolymerti 1,4-butandiolu, jakoZto prostfedku k prodluZovani fetézce /viz naptiklad Becker
Braun Piirudka plastickych hmot /Kunststoff Handbuch/, 2. vydani, svazek 7, Polyurethany
str. 31 a dalgi stranky/. Na této bazi vyrobené polyurethanové elastomery v3ak nespliiuji vysoké
pozadavky na tepelnou stalost.

Ze zvefejnéné evropské piihlasky vynalezu &islo 0 220641 je zndmé pouzivani 4 4'-methylenbis-
/meta-chlor-2,6-dialkyl/anilind, popfipadé 4,4'-methylenbis-/2,5-dichlor-6-alkyl/anilinii, jakoZto
prostfedki k prodluZovani fetézce pro p-fenylenmethylendiisokyanatoveé ptedpolymery. V tomto
ptipadé jsou sice dosaZitelné dobré vlastnosti polyurethanovych elastomeru se zietelem na
tvrdost a tuhost, aviak pro sekundovy obor doby zpracovatelnosti je doba zpracovatelnosti pro
lité polyurethanové elastomery pfili3 kratka.

Je proto tieba vyvinout prostfedky k prodluzovani fetézce pro p-fenylenmethylendiisokyanatové
predpolymery, zvlasté pro siln& naméhané lité polyurethanové elastomery, které by nemély shora
uvedené nedostatky. S pfekvapenim je tento ukol vyfeSen vyvinutim novych prodluZovali
fetézce podle vynalezu.

Prosttedek k prodluzovani fetézce podle vynalezu obsahuje hmotnostné:

1 az 70 % 4,4'-methylenbis/2,3-dichlor-6-ethylanilin/u, 0,1 az 15 % 4,4'-methylenbis/3-chlor-2,6-
diethylanilin/u a 30 az 60 % 2'3.3" 6-tetrachlor-2,6'-diethyl-4,4'-methylendianilinu a 3,3',6'-tri-
chlor-2,2',6-triehtyl-1,4"-methylendianilinu a 2'.3,3'-trichlor-2,6,6'-triethyl-4,4"-methylendianilinu
a 2'3,3"-trichlor-2,6,6'-triethyl-4,4'-methylendianilinu ve formé smési, nebo hmotnostné 30 az
48 % samotného 2',3,3"-trichlor-2,6,6'"-triethyl-4,4"-methylendianilinu.
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Jako fakultativni slozku dale obsahuje stopy az 70 % 4,4'-methylenbis(2,5-dichlor-6-ethyl-
anilin)u.

S vyhodou obsahuje prostredek k prodluzovani fetézce hmotnostné 5 az 45 % 4,4-methylen-
bis/2,3-dichlor-6-ethylanilin/u, stopy aZ 45 % 4,4'-methylenbis(2,5-dichlor-6-ethylanilin)u, 0,1 aZz
15 % 4,4'-methylenbis/3-chlor-2,6-diethylanilin/u, jakoZ také 30 az 60 % 2',3,3",6-tetrachlor-2,6'-
diethyl-4,4'-methylendianilinu a 3,3',6'-trichlor-2,2',6-triethyl-4,4'-methylendianilinu a 2',3,3'-tri-
chlor-2,6,6'-triethyl-4,4'-methylendianilinu ve formé smési, nebo hmotnostné 30 aZ 48 % samot-
ného 2',3,3'-trichlor-2,6,6"-triethyl-4,4'-mehtylendianilinu.

Teplota tani prostredku k prodluZovani fetézce podle vynalezu neni s vyhodou vy3si nez 140 °C,
obzvlaité neni vy3si nez 120 °C, aby bylo moZné bezproblémové zpracovani bez zvlastnich
opatieni.

Reseni podle vynalezu je obzvlasté prekvapivé, jelikoZ se pracovnici v oboru dosud domnivali,
7e je pti pouZiti smési prostiedki k prodluZovéni fetézce tfeba otekavat pro narudeni vystavby
tvrdé faze $patné vlastnosti polyurethanovych elastomert, pfedevsim se zfetelem na tepelnou
stalost. Prostfedky pro prodluZovani fetézce podle vyndlezu se vyrab&ji o sob& zndmym
zptsobem, naptiklad podle zvefejnéné evropské prihlasky vynalezu ¢islo 0 171 588 kondenzaci
odpovidajicich anilint, 2,3-dichlor-6-ethylanilinu, 2,5-dichlor-6-ethylanilinu a 3-chlor-2,6-di-
ethylanilinu s formaldehydem v kyselém prostredi.

V souhlase se slozenim prostfedku k prodluZovani fetézce podle vynalezu se pro kondenzaci
pouziva 2,3-dichlor-6-ethylanilin ve hmotnostnim mnozstvi 1 az 84 %, 2,5-dichlor-6-ethylanilin
ve hmotnostnim mnoZstvi 0 az 85 % a 3-chlor-2,6-diethylanilin ve hmotnostnim mnozstvi 3 az
40 %. V souhlase s ménitelnym sloZenim prostfedku k prodluzovani fet€zce podle vynilezu se
také méni fyzikalni vlastnosti koneéného polyurethanového elastomeru. Proto je také ukolem
vynalezu vyrabét polyurethanové elastomery, ptizpisobené koneCnému icelu pouZiti.

Prostfedky k prodluZovani fetézce podle vynalezu se pouZivaji pro bézné p-fenylenmethylen-
diisokyanatové predpolymery Géelné na bazi polyhydroxyslouenin, jako jsou polyesterpolyoly,
polykaprolaktony nebo polyetherpolyoly s obsahem isokyanatu hmotnostné 3 az 15 %, s vyho-
dou 5 az 10 %.

RovnéZ se mohou pouzivat bézné katalyzatory, jako tetrabutandiamin /TMBDA/, diazobicyklo-
oktan /DABCOY/, fenylrtutpropionat a také dibutylcindilaurat /DBTC/, nebo jejich smési, jakoZz
také jiné pfisady, jako zmé&k&ovadla, hnaci prostfedky /nadouvadla/ nebo prostiedky proti hofeni.
S vyhodou se viak pracuje bez ptisady katalyzatori, coZ je velkou prednosti se zfetelem na jejich
asteéné vysokou toxicitu a na nepkiznivé piisobeni katalyzatort na Zivotni prostfedi.

S vyhodou se prostfedky k prodluZovani fetézce podle vynélezu zapracovavaji v mnoZzstvi 0,9 aZ
1,1 mol, zvlasté v mnozstvi 0,95 az 1,05 mol na mol NCO-skupin pfedpolymerového reakéniho
systému.

Ziskané lité polyurethanové elastomery se vyznaCuji zvlasté vysokou tvrdosti a tuhosti, jakoZ
také strukturni pevnosti v Sirokém teplotnim oboru, takze jsou tyto produkty vynikajicim
zpuisobem vhodné pro odéru odolnd tvrdé produkty, napiiklad pro silné naméhané dily
hornickych stroji jakoZto povrchova ochrana, nebo také pro povlékani potrubi, valci /naptiklad
valcl pro vyrobu papiru/, kladek a polyurethanovych obrudi.

Nasledujici piiklady vynalez objastiuji, nijak jej viak neomezuji.
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Piehled anilinf, pouZivanych pro kondenzaci

a/ 2,3-dichlor-6-ethylanilin,
b/ 2,5-dichlor-6-ethylanilin,
¢/ 3-chlor-2,6-diethylanilin.

Piiklad a b
procenta hmotnostni
1 45,9 48,6
2 14,7 81,7
3 38,6 56,4
4 53,2 40,8
5 61,5 32,1
6 68,8 243
7 78,0 14,6
8 65,0 0

Piehled slozek zkousenych prostfedki k prodluZovani fetézce

A 4,4'-methylenbis/2,3-dichlor-6-ethylanilin/,

B 4,4'-methylenbis/2,5-dichlor-6-ethylanilin/,

C 4,4"-methylenbis/3-chlor-2,6-diethylanilin/,

D 23,36 -tetrachlor-2,6"-diethyl-4,4'-methylendianilin,

E 3,3'.6-trichlor-2,2',6-triethyl-4,4'-methylendianilin,

F 2'3,3trichlor-2,6,6'-triethyl-4,4'-methylendianilin.

Ptiklad A B C D+E+F

procenta hmotnostni
1 21,1 23,6 3,0 52,3
2 2,2 66,7 0,13 31,0
3 14,9 31,8 0,25 53,0
4 283 16,6 0,36 54,7
5 37,8 10,3 0,41 51,5
6 473 5,9 0,48 46,3
7 60,8 2,1 0,55 36,6
8 423 0 12,25 45,5
/jen F/

1 4,4'-methylenbis/2-chloranilin/MBOCA
I 1,4-butandiol

5,5
3,6
5,0
6,0
6,4
6,9
7,4
35,0

Teplota tani
°C

84- 91

114 - 135
98- 99,1
83-111
89-120
108 - 132
123 - 130
102-112

108 - 111
16

srovnavaci
srovnavaci

Pro zkoudky prostfedki pro prodluzovani fetézce byly osob& znamym zplisobem vyrobeny
predpolymery na bézi polykaprolaktonu /CAPA/ s molekulovou hmotnosti pfiblizné 2000, na
bazi polytetramethylenglykolu /P G/ s molekulovou hmotnosti 1000 a 2000 s methylenbisfenyl-
isokyanatem /MDV/ /naptiklad podle evropské zvefejnéné piihlasky vynalezu &islo 0 220641/.

Predpolymer na bazi polykaprolaktonu obsahuje 6,5 % volnych NCO-skupin. Pfedpolymer na
bazi polytetramethylenglykolu 1000 obsahuje 9,8 az 10,1 % volnych NCO-skupin. Piedpolymer
na bazi polytetramethylenglykolu 2000 obsahuje 8,4 % volnych NCO-skupin.
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Pro vyrobu zku3ebnich télisek se prostfedek k prodluZovani fetézce podle vynilezu, srovnavaci
latka 4,4'-methylenbis/2-dichloranilin /MBOCA/, v molarné stechiometrickém poméru /NCO-
skupiny k sumé& volnych NH, skupin 1 : 1/ smisi pfimo s pfedpolymery pfi teploté 60 °C v prii-
béhu 10 az 15 sekund a pak se vlije do formy, predehfaté na teplotu 100 °C. V pfipadé€, Ze se
zkuSebni téliska vyrabé&ji s butandiolem /srovnavaci pfiklad II/, je nutné pracovat s ptisadou
katalyzatoru, s vyhodou s fenylrtutpropionatem nebo s dibenzylcindilauratem.

Stanovuje se doba zpracovatelnosti tak, Ze se méfi ¢as po odliti do formy do chvile, kdy se
polyurethanova smés na rovnomémé horizontalné pohybované ponoifené Spachtli vytahuje ve
forme vlakna.

V &asovych intervalech 2 az S minut se pronikdnim nehtu do odlitého zkuSebniho téliska zkousi
dosazeny stupen tvrdosti. M&fi se Cas, kdy se jiz nezaznamend zjistitelné proniknuti nehtu
a zaznamenava se jako "odolnost proti poskrabani nehtem".

Z vytvrzeného polyurethanu se vyfezavaji zkuSebni téliska a zkou$i se nasledujici fyzikalni
vlastnosti:

Tvrdost Shore D /H/ podle DIN 53505, poptipadé tvrdost Shore, odpovidajici ASTM-D: 2240
popfipadé 1 706

Strukturni pevnost /SF/ podle DIN 53515 v n/mm,

Mez pevnosti v tahu/ZF/ v N/mm’ podle DIN 53455,

Zivotnost /TZ/,

Odolnost proti poskrabani nehtem /NZ/,

Napéti v tahu /TS/ v N/mm? podle DIN 53455,
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PATENTOVE NAROKY

1. Prostiedek pro prodluzovani fetézce na bazi chlorovanych 4,4' -methylenbisanilini pro p-
fenylenmethylendiisokyanatové pfedpolymery pro lité polyurethanové elastomery, vyzna-
ujici se tim, Ze obsahuje 1 aZ 70 % hmotnostnich 4,4'-methylenbis(2,3-dichlor-6-
ethylanilin)u, 0,1 az 15 % hmotnostnich 4,4'-methylenbis(3-chlor-2,6-diethylanilin)u, 30 aZ 60 %
hmotnostnich  2',3,3',6-tetrachlor-2,6'-diethyl-4,4'-methylendianilinu  a 3,3',6"-trichlor-2,2",6-tri-
ethyl-4,4'-methylendianilinu a 2' 3,3'-trichlor-2,6,6'-triethyl-4,4'-methylendianilinu ve formé smé-
si, nebo 30 aZz 48 % hmotnostnich samotného 2'.3,3'-trichlor-2,6,6'-triethyl-4,4"-methylendiani-
linu.

2. Prostiedek pro prodluzovani fetdzce podle naroku I, vyznaéujici se tim, Ze
déle obsahuje stopy az 70 % hmotnostnich 4,4'-methylenbis(2,5-dichlor-6-ethylanilin)u.

3. Prostfedek pro prodluzovani fetézce podle naroku 2, vyznaéujici se tim, Ze
obsahuje 5 az 45 % hmotnostnich 4,4'-methylenbis(2,3-dichlor-6-ethylanilin)u, stopy az 45 %
hmotnostnich 4,4'-methylenbis(2,5-dichlor-6-ethylanilin)u, 0,1 az 15 % hmotnostnich 4,4
methylenbis(3-chlor-2,6-diethylanilinju a30 az 60 % hmotnostnich 2',3,3',6-tetrachlor-2,6'-
diethyl-4,4'-methylendianilinu a 3,3',6-trichlor-2,2',6-triethyl-4,4'-methylendianilinu a 2',3,3-tri-
chlor-2,6,6'-triethyl-4,4'-methylendianilinu ve formé smési, nebo 30 az 48 % hmotnostnich
2' 3,3"-trichlor-2,6,6'-triethyl-4,4'-methylendianilinu.

4. Pouziti prostfedku podle naroku 1 aZ 2 pro lité polyuretanové elastomery.

Konec dokumentu
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