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Zpisob vyroby polotvrd§ch, urethanové skupiny
obsahujicich pénovych hmot se zlepSenymi
vlastnostmi pFi teleni

Regeni se tykd zpfisobu vyroby polotvrdfch, urethanové
skupiny obsahujicich pZnov§ch hmot reakei polyisokyanéth
se slou¥eninami, majicimi alespoil dva vii¢i isokyanétim
aktivni vodikové atomy, s molekulovou hmotnosti 400 aZ
10 000, za p¥itomnosti vody a/nebo organického nadouvad-
la, pop¥ipad? za pfitomnosti slou€enin s alespott dv€ma viici
isokyané4tim reaktivnimi vodikovymi atomy a s molekulo-
vou hmotnost{ 32 a% 399 jako zesifovadly a o sob& po-
mocnych latek a p¥isad, jehoZ podstata spo¢ivd v tom, Ze se
jako vychozi polyisokyanéty pouZiji smési polyisokyanitd,
sestdvdvajicif z 55 aZz 87 % hmotnostnich 4,4’-dife-
nylmethandiisokyanétu, 8 aZ 40 % hmotnostnich 2,4’-dife-
nylmethandiisokyanétu, 0,1 aZ 4 % hmotnostni
2,2’--difenylmethandiisokyanétu a 5 aZ 35 % hmotnostnich
polyfenylpolymethylenpolyisokyanétd.
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Zptisob vyroby polotvrdych, urethanové skupiny obsahujicich

pénovych hmot se zlepSenymi vlastnostmi pfi tecCeni

Oblast techniky

Vynédlez se tyka zplsobu vyroby polotvrdych, urethanoveé
skupiny obsahujicich pé&novych hmot, které maji béhem procesu
vypéniovani velmi dobrou schopnost teceni a vzhledem k tomu
umozfiuji také bez chybnych mist a lunkr( plnit komplikované
stavéné uzaviené formy, které jsou obvyklé napriklad ve
vyrobé automobilh pfi zhotovovani zapériovanych rozvodnych

desek.

Dosavadni stav techniky

V DE-0S 4 001 556 jsou pro vyrobu mékkych pé€novych
hmot popsané jako polyisokyanatové komponenty smési toluen-
diisokyandatu a difenylmethandiisokyandtu, tyto ale nejsou
vhodné pro vyrobu rozvodnych desek, nebot nemaji dostatecnou
schoppnost tedeni pfi vyrob& polotvrdych polyurethanovych
pénovych hmot. Kromé& toho je toluendiisokyanat pto zpraco-
vatele také =z primyslové hygienickych hledisek casto neza-

douci.

Podstata vynalezu

Nyni bylo piEekvapivé =zjisténo, Ze se pri pouziti

specielni smé&si z difenylmethandiisokyanatu (MDI) a poly-




fenylenpolymethylenpolyisokyanatu (PMDI) mize dosidhnout
v reakcnich smésich, schopnych vypénovani, podstatného
zlepSeni vlastnosti pri tecdeni. Tyto MDI/PMDI-smési se

lisi od dosud znamych smé€si relativné vysokym obsahem

monomernich MDI-isokyanatd, obzvlasté 2,4°'-MDI . Obvykla
modifikace téchto isokyanatl, napriklad urethanovymi
skupinami, karbodiiamidovymi skupinami, isokyanurdatovymi

skupinami nebo moCovinovymi skupinami, vede ke stejné posi-

tivnim efektim.

Pfedmétem predlozZeného vyndlezu tedy je zplsob vyroby

polotvrdych, urethanové skupiny obsahujicich pé&novych hmot

reakci
1) polyisokyanatl se
2) slouCeninami, majicimi alesponl dva vic¢i isokyanattm

aktivni vodikové atomy, s molekulovou hmotnosti 400

az 10 000 , za pritomnosti

3) vody a/nebo organického nadouvadla, popripadé za
pritomnosti

4) sloucenin s alesporn dvéma vii¢i isokyandtim reaktivnimi

vodikovymi atomy a s molekulovou hmotnosti 32 az 399

jako zesitovadly a
5) O sobé€ znamych pomocnych latek a piisad,

jehoZz podstata spo¢iva v tom, Ze se jako vychozi polyisokya-

naty 1) pouziji smési polyisokyanatitl, sestavajici z

55 az 87 % hmotnostnich 4,4’-difenylmethandiisokyanatu
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8 az 40 % hmotnostnich 2,4’-difenylmethandiisokyanéatu
0,1 az 4 % hmotnostni 2,2’ -difenylmethandiisokyanatu a

5 az 35 % hmotnostnich polyfenylpolymethylenpolyisokyanatu.

Pri vyhodné formé& provedeni se jako vychozi polyiso-
kyanaty 1) pouziji smési polyisokyandtd o mnasledujicim

slozeni

60 az 75 % hmotnostnich 4,4’-difenylmethandiisokyanatu
10 az 25 % hmotnostnich 2,4’-difenylmethandiisokyanatu
1 az 3 % hmotnostni 2,2'-difenylmethandiisokyanatu a

20 az 30 % hmotnostnich polyfenylpolymethylenpolyisokyanatl

P#i vyhodné formé provedeni se pomoci reakéni smési,
vedouci k pénové hmoté, vypénuji plastové folie za vytvoreni

foliovych vrstvenych pénovych hmot.

P#i postupu podle pfedloZzeného vynalezu se pouZiji

nasledujici vychozi komponenty

1. Vyse uvedené smési z isomeru difenylmethandiisokyanétu
a polyfenylpolymethylenpolyisokyanati. Produkty modi-
fikace téchto isokyanatl urethanovymi; karbodiiamido-
vymi, isokyanurdtovymi nebo modovinovymi skupinami se
mohou rovnéZ pouzit. Tak jsou vhodné pro modifikaci
urethanu (tvorba prepolymeru) polyetherpolyoly a/nebo
polyesterpolyoly s funkcionalitou 2 az 4 a molekulovou

hmotnosti 150 az 8000 a jako pfiklady je mozZno uvést

polyropylenglykoly uvedeného rozmezi molekulové
hmotnosti.
2. Vychozi komponenty jsou dale slouceniny s alespon

dvéma vodikovymi atomy, reaktivnimi vi¢i isokyandtovym
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skupindm a s molekulovou hmotnosti =zpravidla 400 az
10 000

Pod timto se rozumi vedle sloudenin, majicich amino-
skupiny, thiolové skupiny nebo karboxylové skupiny,
vyhodné sloucCeniny majici hydroxylové skupiny, pfede-
vS$im polyethery, polyestery, polykarbonaty, polylakto-
ny a polyamidy, obzvlas$té sloudeniny, majici 2 az 8
hydroxylovych skupin, specielné takové, které maji
molekulovou hmotnost 1000 az 8000 , vyhodné 2000 az
4000 , napriklad takové slouceniny, které maji alespon
2 hydroxylové skupiny, zpravidla 2 aZ 8 hydroxylovych
skupin a vyhodné 2 aZz 4 hydroxylové skupiny, které
jsou o sobé znédmé pro vyrobu homogennich polyurethant
s bunkovitou strukturou a které jsou napfiklad popsané
v DE-OS 2 832 253, str. 11 az 18 . Podle predloZeného
vynalezu prichdzeji v dvahu také smési rfiznych tako-

vychto sloucdenin.

Zcela obzvlasté vyhodné se pouzZivaji polyetherpolyoly,
které se ziskaji alkoxylaci trifunkénich startovacich
molekul, obzvlasté trimethylolpropanu a/nebo glyce-
rolu. U alkenoxidl, které se pouzivaji u alkoxy-
la¢nich reakci, se jednd obzvlas$té o propylenoxid nebo
ethylenoxid, popripadé o smési té&chto obou alkylenoxi-
di. Uvedené alkylenoxidy se mohou pri alkoxyladéni
reakci pouzit také postupné. Dals$i v principu vhodné
polyoly, které mohou pfichazet v tvahu, jsou napriklad
popsané v EP-A 0 380 993

Vedle vody se mohou jako nadouvadla pouzit rovnéz
samotné neko ve smési s vodou lehce té&kavé uhlovodiky

s 1 aZ 6 uhlikovymi atomy nebo organicka rozpoustédla




jako je aceton nebo diethylether.

Pr*ipadné spolupouzivané vychozi komponenty jsou slou-
¢eniny s alespon dvéma, vyhodné se 2 az 6 vodikovy-
mi atomy, reaktivnimi v0c¢i isokyanatim, s molekulovou
hmotnosti 32 az 399 . Jako pfiklady je moZno uvést
diethanolamin, triethanolamin, ethylenglykol, propy-
lenglykol, 1,4-butandiol, jakoz i isomery diethylto—
luendiaminu. Sloucdeniny 4) jsou ve smési komponent

2), 3), 4) a 5) obsazeny s 1 aZz 20 % hmotnostnimi.

Spolupouzité jsou popfipadé o sobé znamé pomocné latky
a prisady, jako jsou emulgatory a stabilisatory pény.
Jako emulgadtory jsou vyhodné latky na basi alkoxy-

lovanych mastnych kyselin a vys$sich alkoholi.

Jako stabilisatory pény prichazeji v tuvahu predevsSim
polyethersiloxany, specielné tyto ve vodé rozpustné
latky. Tyto sloudeniny jsou vseobecné stavény tak, zZe
kopolymer je vystavén z ethylenoxidu a propylenoxidu
s polydimethylsiloxanovym zbytkem. Takovéto stabili-
sdtory pény jsou napriklad popséany v US-PS 2 834 728, .
2 917 480 a 3 629 308 . Také se mohou spolupouzit
katalysatory, o sob& znamé z chemie polyurethant, jako
jsou napriklad terc.-aminy a/nebo organokovové slou-

ceniny.

Také se mohou spolupouzit retardéry reakce, napriklad
kysele reagujici latky, jako je kyselina chlorovodiko-
va nebo organické halogenidy kyselin, dale regulatory
komirek o sobé znamych typl, jako jsou parafiny nebo
mastné alkoholy, nebo dimethylpolysiloxany jakoz

i pigmenty nebo barviva, dale stabilisdatory vaci vli-
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vim starnuti, zmékcovadla a fungistaticky a bakterio-
staticky pGsobici latky, jakoz i plnidla, jako je na-
priklad siran barnaty, kremelina, saze nebo plavena
k¥ida. Jako ochranna ¢inidla vic¢i vzplanuti se pouzi-
vaji o sobé znamé prostredky, vyhodné produkty kapalné
pii teploté 20 °C

Dalsi priklady moZnych prfipadné podle predloZzeného
vyndlezu pouzitelnych povrchové aktivnich pf¥idavnych
latek a stabilisatord pény, jakoz i reguldtord bunék,
retardéri reakce, stabilisatort, 1latek potlacdujicich
plamen, zmékcovadel, barviv a plnidel, jakoz i bate-
riostaticky a fungistaticky wuc¢innych 1latek, jakoz
i podrobnosti o uc¢inku a pouziti téchto pridavnych
latek jsou popsdany v publikaci Kunststoff Handbuch,
dil VII , vyddno Viewegem a Hochtlenem, Carl Hanser

Verlag, Minchen 1966, napr. str. 103 az 113

Reakéni komponenty se podle predlozeného vynalezu
privedou pomoci o sob& znamého jednostupriového postupu, pre-
polymerac¢niho =zplsobu nebo semiprepolymeracniho zplsobu
k reakci, pricemz se ¢asto vyuziji strojni zafizeni, nap¥i-
klad takova, jaka jsou popsand v US-PS 2 764 565 . Obvykle
se reakce provadi pri charakteristickych hodnotach 50 az
180 , vyhodné 70 az 120 . Zpisob podle pifedloZeného
vynadlezu je vhodny pro vyrobu polotvrdych polyurethanovych
pénovych hmot (péchovaci tvrdost 20 az 400 KPa pii 40%
deformaci) se surovou hustotou 30 az 500 kg/m3, vyhodné
30 az 200 kg/m3, jaké jsou mimo jiné vhodné pro pouzZiti
znamym zpusobem pro vypériovani plastovych folii za ucelem
vyroby foliovych vrstvenych pénovych hmot pro potahové

ucely, popripadé energii absorbujicich tvarovych dilt pro
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vnitrni prostory motorovych  vozidel, lodi a jinych
dopravnich prostfedkd (pfistrojové desky, vylozZeni vnitrku
dveri, opérky rukou, opérky hlavy, postranni ochranné

ndrazniky a podobné).

Plastové folie, vhodné pro +tento specielni ucel, jsou
vSechny libovolné kryci vrstvy, které byly dosud pouzZivany
pri vyrobé foliovych vrstvenych materiald vypénénim plasto-
vych folii s polyurethanovymi pénovymi hmotami. Jako
priklad je moZno uvést folie =z polyvinylchloridu (PVC),
polyurethanu, polymernich smési z . PVC a ABS nebo termoplas-

tickych polyolefini.

Vyhodné probiha provéadéni zplsobu podle predlozZeného
vynalezu tak, Ze se vnitfni stény formy alesporn Castecné
vyloZzi vypérovanou plastovou folii a potom se forma vyplni
smési schopnou vypénéni. Jako materialy formy pfichazeji
v tvahu kovy, jako je napriklad hlinik, nebo plasty, jako je
napriklad epoxidova pryskyfice. Folie, pouzité pro vnitr¥ni
vylozeni formy, se mohou o sob& znédmym zpusobem predformo-
vat, pricdemz se vyuziva zndmé techniky hlubokého tazeni nebo

tzv. "Powder-slush"

Podle ptredlozZeného vyhélezu se mize v této souvislosti
postupovat tak, 2Ze se do formy vnese tolik vypénitelné
reakéni smési, zZe vytvofené péna formu pfimo vyplni. MizZe
se ale také pracovat tak, 2Ze se do formy vnese vice
vypénitelné reakéni smési, nez je nutné pro vyplnéni vnitfku
formy pénovou hmotou. V posledné jmenovaném pripadé se tedy
pracuje za tzv. "overcharging" ; takovyto pracovni postup je
naptiklad znamy z US-PS 3 178 490 a 3 182 104




Priklady provedeni vynalezu

Nasledujici priklady provedeni slouzi k dals$imu ob-

jasnéni zpisobu podle vynalezu.

Vyroba pénové hmoty a provedeni méreni drdhy toku

Vyroba pénové hmoty se provaddi metodou ruéniho vypéné-

ni. Pri tom se vSechny soucdsti s vyjimkou isokyanatové
komponenty smisi a promichaji se po dobu 30 sekund (rych-
lost michadla 1000 otadek za minutu) . Potom se prida iso-

kyanatova komponenta a michd se dals$ich 10 sekund pfi
teploté mistnosti. Charakteristickd hodnota NCO ¢&ini ve

vSech pripadech 100

Schopnost tecdeni reakéni smési se zjistuje v rfadé
pokusti, pri tom se polyolovy pfipravek jak je vyse popsédno v

kaddince za michadni prfi teploté mistnosti privede k reakci.

V protékacim labirintu, ktery je popsian R.G. Petrellou
a J.D. Tobiasem v J. of Cellular Plastics, 421 - 440, 1989
se zjistuje drdha toku v centimetrech od vychoziho bodu. P1l-

ni se zde vizdy 250 g (x4 g)

Priklad 1 (podle vynalezu)

a) Polyolovy pripravek

92 hmot. dilua polyetheru s hydroxylovym ¢islem 28, vyro-
beného propoxylaci trimethylolpropanu a

nasledujici ethoxylaci (hmotnostni pomér
PO : EO = 83/17)

[
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0,5 hmot. dila
2,0 hmot. dild
0,25 hmot. dild
0,25 hmot. dila
1,95 hmot. dilda
0,5 hmot. dilua

2,0 hmot. dild

diethanolaminu

triethanolaminu
N,N-bis(dimethylaminoropyl) formamidu
premethylovaného tetraethylenpentaminu
vody

sazi, natésnénych ve vy$e uvedeném poly-
etheru s hydroxylovym &islem 28 a
OH-funkéniho Polyesteru (reakéni produkt z
kyseliny adipové a 1,6-hexandiolu OHZ ;
160, 50% rozpustény v butylbenzylftalatu.

b) Isokyanatova komponenta (obsah NCO : 32,5 %)

15 % hmotnostnich
60 % hmotnostnich
23 % hmotnostnich

2 % hmotnostni

Smisi se 100 hmotnostnich dild polyolového pfipravku a) se

34,4 hmotnostnimi

Priklad 2

polyfenylpolymethylenisokyanatu
4,4’ -difenylmethan-diisokyanatu
2,4’ -difenylmethan-diisokyanatu a

2,2’ -difenylmethan-diisokyanatu.

dily isokyandtové komponenty b)

(srovnavaci)

a) Polyolovy pfipravek

Stejny jako v prikladé 1

b) Isokyanidtova komponenta (obsah NCO : 31,5 %)

55 % hmotnostnich
42 % hmotnostnich

polyfenylpolymethylenisokyanatu

4,4’ -difenylmethan-diisokyanatu

2,5 % hmotnostnich 2,4’ -difenylmethan-diisokyanatu a

0,05 % hmotnostnich 2,2’ -difenylmethan-diisokyanatu.




Smisi se 100 hmotnostnich dild polyolového pfipravku a) se
44 hmotnostnimi dily isokyanadtové komponenty b) . Srovnani

drah toku je provedeno v nasledujici tabulce.

Priklad drdaha toku v cm poznamka
1 150 podle vynalezu
2 134 srovn. priklad”

Struktura pény podle srovndvaciho prikladu byla na mis-

tech ohybl labyrintu podstatné hrub$i nez podle pfikladu
1 podle vynalezu.
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1. Zptisob vyroby polotvrdych, urethanové skupiny obsahﬁ-

!

jicich pénovych hmot reakci

1) polyisokyanatl se

2) sloudeninami, majicimi alespon dva vaci isokyanatim
aktivni vodikové atomy, s molekulovou hmotnosti 400
az 10 000 , za pritomnosti

3) vody a/nebo organického nadouvadla, popripade za
pritomnosti

4) sloudenin s alespor dvéma vaci isokyanatim reaktivnimi

vodikovymi atomy a s molekulovou hmotnosti 32 az 399

jako zesitovadly a
5) Q. sobé& znamych pomocnych ldtek a prisad,

vyznadcujici s e tim, 2e se jako vychozi

polyisokyanaty 1) pouziji smési polyisokyanatd, sestavajici

z

55 az 87 % hmotnostnich 4,4’—difenylmethandiisokyanétu
>

=

8 a® 40 % hmotnostnich 2,4’-difenylmethandiisokyanatu
0,1 az 4 % hmotnostni 2,2’ -difenylmethandiisokyanaru a
5 az 35 % hmotnostnich polyfernylpolymethyvlenpoly iy~

nat .. .

24549y

'




2. Zpusob podle naroku 1

vyznadcujici se tim, Ze se jako vychozi
polyisokyandty 1) pouziji smési polyisokyanatii o néasledu-

jicim slozZeni

60 az 75 % hmotnostnich 4,4’-difenylmethandiisokyanétu
10 az 25 % hmotnostnich 2,4’ -difenylmethandiisokyanatu

1 az 3 % hmotnostni 2,2’ -difenylmethandiisokyandtu a
10 az 30 % hmotnostnich polyfenylpolymethylenpolyisokyanéa-
tid. ”
1
3. ZpGsob podle narokt 1 a 2 ,
vyznac¢ ujici s e t i.m , Ze se pomoci reakcéni

smési, vedouci k pé&nové hmoté, vypenuji plastové folie =za

vytvoreni foliovych vrstvenych pénovych hmot.
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