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(54) Spbsob pripravy stabilnych polyureténovych roztokov

Vyndlez rie$i novy progresivny spésab
pripravy polyuretdnovych roztokov pre le-
pidla, laky a naterové hmoty.

Priprava je vykonédvana jednostupfio-
vym spdsobom, polyadiciou v organickych
rozpusdtadlach.*PoZadovana molekulova hmot=~
nost polymeru a viskozita pripravenych roz-
tokov je zabezpedovana postupnym viacna-
sobnym pridéavanim izokyandtov a katalyza-
tora. Stabilita vyslednych roztokov je za-r
bezpelovana pridévkom nizkomolekularneho
alifatického alkoholu alebo aminu. Izoky-
andtovy index reakcie je v rozmedzi
98 ~ 110 %.
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Predmetom vynalezu je spdsob pripravy stabilnych polyureténovych /PUR/ roztokov v or-

ganickych rocpudtadléch z polyhydroxylzlidenin, diizokyandtov a nizkomolekularnych diolov.

Konkrétnej$ie mozno uviest, Ze vynaélez pojedndva o priprave polyureténovych roztokov,
ktoré maju 8iroku oblast pcuzitia, ako laky, lepidla, impregnujuce roztoky, naterové hmo-

ty., roztoky pre vyrobu pripravované m&ganim, alebo odlievanim a pod.

Doteraz sa polyuretancveé rozotoky pripravuju vé&Sinou tzv. dvejstupfiovym spbsobom.
Najprv polyadiciou v tavenine sa pripravi kcmpaktny termoplasticky polyuretan, ktory sa
botom rozpudta v organickych rozpustadléch na potrebny roztok. V literatlre su popisané
prace, ktoré sa zaoberaju pripravou polyureténovych roztokov v dimetylformamide, tieto
v8ak pre vyrobu naterovych hmét, lakov i lepidiel nie je moZné pouZit’ pre vysoku toxicitu
rozpuétadla a jeho vy88i bod varu. Dimetylformamid obsahuje zbytky aminov, ktoré reaguju
s polyuretanom, pridom dochéadza pri skladovani k zniZeniu molekulovej hmotnosti polymeru

a tym i viskozity roztokov.

Pripravou stabilnych PUR roztokov sa zaoberd viacero patentov, ako napr. japonské pa=
tenty &. 53 - 39351 a 53 - 39352, kde pre zlep$enie stability polyuretdnovych roztokov je
popisané pouzZitie kyseliny kyanooctovej, metyletyl-, benzyl-,esterov kyseliny kyanooctovej,

NH;, soli Na a K, POCly alebo soli typu
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Polsky patent &. 79605 popisuje spdsob pripravy PUR lepidiel v tavenine alebo roztoku tak,
2e ako vychodzia latka je pouzity kopolyester zloZeny zo segmentov etyl-, butyl- alebo
hexyl- adipatu a etylentereftalatu. ,

v

V patente USA ¢. 3 915 935 je popisana priprava lepidla pozostavajuceho z dvoch zlo=>
Z2iek. Jedna zloZka je polyesterpolyol s funkénostou 2 - 3 a druhd zlozka je predpolymer
pripraveny z rovnakého polyesteru a izokyanatu s funkénostou 2 - 3.

v

Francuzky patent &. 1 565 259 sa zaobera pripravou na tlak citlivych PUR lepidiel,

u ktorych mé polymér dlziu hlavného retazca medzi dvoma vetvami najmenej 130 atomov C.

Predmetom patentu NSR &. 2 221 798 je priprava pclyuretdnmoéovin v roztoku, pricom
stiéasne s polyoxizluderinami su do reakcie pridavané nizkomolekuldrne dioxizludeniny

obsahujuce tercidrny dusik v mnoZstve 0,05 - 1 mol na kg polyuretanmodoviny.

véééina spbsobov pripravy polyuretdnovych roztokov mé nevyhodu v tom, 2e su dvojstup-
fiové, pridom kritickou je préve polyadicia v bloku, ked po zhomogenizovani jednotlivych

ingredientov a odliati do foriem je nutnd temperacia pri 120 - 150 0

C pre dosiahnutie po-
trebnej molekulovej hmotnosti. TaZko kontrolovatelny a ovladatelny stupedl polyadicie neza-

ruéuje pripravu polyméru Zelatelnych a reprodukovatelnych vlastnosti. Potom nasledne i
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roztoky z takto v bloku pripravenych polyuretéanov maju réznu viskozitu a &asto polyadicia

pokraduje i v roztoku aZ do vytvorenia neZiadlceho gelu.

Podla tohoto vynalezu sa spbésob pripravy stabilnych polyuretanovych roztokov z poly=-
hydroxylzltdenin, diizokyanétov, nizkomolekulérnych diolov v organickych rozpustadlach us-
kutothuje tak, Ze polyol sa po odvodneni nechad reagovat s 85 - 98 hmotnostnych % stechio-
metrického mnoZstva diizokyandtu odpovedajlceho celkovému mnoZstvu aktivneho vodika do
reakcie vstupujucich latok, vznikly predpolymér nasledne reaguje s nizkomolekularnym diolom
_ s obsahom 1/4 - 3/4 katalyzatora polyadidnej reakcie, zvy8ovanie viskozity reak&ného pros-

tredia je regulované postupnym pridavanim organickych rozpustadiel a udrZuje sa v rozmedzi
10 000 - 100 000 mPa.s pri teplote od 25 do 80 OC, reakény produkt sa &iastolne zosieti
"pridavkom 2 - 15 hmothostnych % diizokyandtu a zostavajucich 3/4 - 1/4 katalyzdatora tak,
aby izokyandtovy index reakcie mal hodnotu 100 - 110 % a polyadiéné reakcia sa terminuje
pridavkom alifatického alkoholu, tvrdost vysledného polyméru sa regﬁluje pomerom aktivneho
vodika v polyole k aktivnemu vodiku v diole v rozmedzi 1 : 4 a 1 ; 70, zriedenim rozotku
rozpustadlami sa dosiahne poZadovana viskozita a jej stabilita sa zabezpeéi pridavkom li-
nedrneho aminu, s po&tom 2 - 8 uhlikov v retazci, v takom mnoZstve., aby na 200 - 500 ureta-

novych vézieb pripadala jedna amino skupina.

Postupom podla vynédlezu sa dosiahne nielen vystavby polyméru a jeho stdasného rozpu-
§tania v jednom stupni, ale aj kontrola jeho molekulovej hmotnosti, a to zabudovanim prie-
tokového viskozimetra do reak&éného zariadenia, Priama kontrola konverzie meranim viskozity,
ktoréd je funkciou molekulovej hmotnosti zabezpe&i zvladnutie chemizmu reakcie a tym dobru

reprodukovatelnost roztokov.

Roztokovu polyadiénu reakciu je moZné po dosiahnuti poZadovaného stupiia konverzie
ukonéit pridavkom alkoholu, alebo aminu. Obmenou pomeru polyolu k nizkomolekulérnemu diolu
je mozné riadit’ fyzikdlno-mechanické vlastnosti pripraveného polyuretédnu vo velmi &irokom
rozmedzi podla toho, k akym tlelom sa polyuretdnovy roztok pripravuje, €i mé byt pouZity
ako lepidlo alebo lak a pod. Moldrny pomer polyolu k nizkomolekuldrnemu diolu je v roz=-
medzi 1 : 0,1 ~ 7 molov. MnoZstvad nizkomolekulérneho diolu na spodnej hranici uvedeného
rozmedzia do 1,5 molu nizkomolekularneho diolu na 1 mol polyolu poskytuju filmy méksie
s vysckou taZnostou vhodné pre lepidléd. Postupnym zvy$ovanim mnoZstva nizkomolekulérneho
diolu vo vzdjomnom pomere k pclyolu, filmy si tvrd8ie vhodné pre aplikacie na laky a néte-
rové hmoty. »
Polyureténové roztoky pripravené roztokovou polyadiciou sU dostatodne stabilné, ale ich’
dlhodobu stabilitu zabezped&i pridavok alifatického linedrneho aminu s poétom 2 ~ 8 uhlikov

v retazci.

U2inok katalizdtora roztokovej polyadicie je moZné vyuZit i ndsledne pri sietovani

polyureténovych polymérov pripravenych podla tohoto vyndlezu s viacfunénymi izokyan&tmi.

Nasledujice priklady prevedenia podrobnej$ie objasfiuju podmienky pripravy polyureté-

novych roztokov podla tohoto vyndlezu.
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Priklad 1

Do sulfona&nej banky sa navézi 150 g polyesterpolyolu, charakterizovaného molekulovou hmot-

e podas jednej

nostou 2 000 a OH &islom 56 mg KOH g"l, ktory sa za vakua a teploty 110
hodiny odvodni. Teplota odvodneného polyésteru sa zniZi na 90 O a prida sa 30 g Supienko=-
vého difenylmetdn 4,4' diizokyanatu. Priprava predpolyméru sa ukon&i za 30 mindt.

Potom sa prida do reakénej zmesi - 4 g butandiolu 1,4, v ktorom je rozpustené 0,05 g triety~-
léndiaminu. Ked viskozita roztoku vystupi na hodnotu 50 000 mPa.s, pridad sa 50 g toluenu.
V priebehu dal¥ich 90 minut sa trikrét pridd striedavo 0,6 g difenylmetan 4,4' diizokyanatu
s 0,10 g trietyléndiaminu a 70 g toluenu. Po dal$ich 30 minGtach sa pridé 110 g toluenu

a 1,5 g metylalkoholu na uvkondenie reakcie. Pripraveny roztok sa zriedi 370 g acetonu a
viskozita sa stabilizuje pridavkem 3,2 g butylaminu.

Takto pripraveny roztok polyureténu mal viskozitu 1 800 mPa.s a bol dcbrym lepidlom

s kone&nou pevnostou lepeného spoja Usefi - polyuretan 46 N.?m—l.

Priklad 2

Do sulfona&nej banky sa navézi 200 g komer&ného polykaprolaktonu charakterizovaného mole-
kulovou hmotnostou 3 000 a OH &islom 36 mg KOH g'l. Nasada sa podas jedhej‘hodiny pri tep-

OC a vakuu odvodni a do banky sa pridéd 28,5 g roztaveného difenylmetaru 4,4’ di=-

lote 115
izokyanatu. Po 45 minutéch sa pridad 4,5 g 1,4 butandiolu, v ktorom bolo rozpusteré 0,1 g
trietyléndiaminu a 100 g toluenu. Ked sa zmes stéva nemieatelnou prida sa 100 g toluenu a
nasledne l_g difenylmetédn 4,4’ diizokyanatu a 0,2 g trietyléndiaminu. Ked viskozita reak~
gnej zmesi dosiahne hodnotu 70 000 mPa.s pridé sa daldich 100 ml toluenu a reakcia prebieha
za staleho miedania daldie dve hodiny. Po tomto &ase sa pridd 100 ml toluenu a 1 g bezvodné-

ho etylalkoholu na ukondenie sietovacej reakcie. Po ochladeni na teplotu 60 % sa prida

540 g acetonu a 5,5 g butylaminu.

Tymto postupom sme pripravili 25 % roztok polyuretanu v organickych rozpudtadlach,
ktory mal viskozitu 3 500 mPa.s pri 25 OC a bol pouzity ako lepidlo v obuvnickej vyrobe.
Po jeho zmiesani s 8 % triizokyandtu sa pouZil na spédjanie lepenim PVC s prirodnou usfiou.

Pevriost lepeného spoja bola 50 N. en~t.

Priklad 3

Do trojhrdlej sulfonaénej banky vybavenej miedadlom, spétnym chladiom a teplomerom sa na-
vdzilo 250 g komerd&ného polyésteru charakterizovaného molekulovou hmotnostou 2 000, OH

&islom 56 mg KOH g'l

a cbsahom vody max. 0,03 % a 69 g toluendiizokyandtu, izomérnej zmesi
80/20. Reaké&na zmes sa vyhriala na teplotu 80 bC. Po 60 minutdch sa predpolymér zriedil ‘
pridavkom 100 g metyletylketonu a pridalo sa 25 g butendiolu 1,4 a 0,02 g dibutylcindila~
uradtu. Reak&na teplota sa udrziavala pri bode varu metyletylketonu. V priebehu dalsich

80 minGt sa dvakrat striedavo pridalo 1,5 g tolueﬁdiizokyanétu a 80 g metyletylketonu s
obsahom 0,02 g dibutylcindolaurétu., Po dal3ich 60 minutach bola reakcia zastavena pridavkom

2 g metylalkoholu v 50 g metyletylketonu. Po ochladeni na teplotu 60 O¢ sa roztok zriedil

pridavkom 210 g acetonu a stabilizoval sa s 4,8 ¢ tutylaminu.
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Ziskal sa 40 % roztok polyuretdnu, ktory sa pouzil ako zaklad dc lakov pre lakovanie
polyuretdnovych podo8iev. Po vyschnuti bol film dostato&ne tvrdy, pruzny a leskly. Sudri-

. nost’ laku s povrchom polyureténove} podosvy bola 19,5 N.cmfl.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob pripravy stabilnych polyureténovych roztokov =z polyhydroxylzludenin, nizko-
molekularnych diolov a diizokyanatov v organickych rozpuéfadléch, vyznadugjuci

s a tym, Ze polyhydroxylzlitenina sa za vakua odvodni, nech4 zreagovat s 85 - 98 hmot=-
nostnych % stechiometrického mnoistva diizokyandtu odpovedajiceho celkovému mnoZstvu aktiv—
neho vodika do reakcie vstupujucich surovin a vznikly predpolymér nasledne reaguje s nizko-
molekularnym diolom s obsahom 1/4 - 3/4 katalyzétora polyadignej reakcie, zvy$ovanie visko-
zity reak&nej zmesi je regulované postupnym pridanim organickych rozpudtadiel a udriuje sa
v rozmedzi 10 000 ~ 100 000 mPa.s pri teplotach od 25 do 80 0C, reak&ny produkt sa &iastoé-
ne zosieti pridavkom 2 ~ 15 hmotnostnych % diizokyanatu a zostdvajucich 3/4 - 1/4 kataly~
zatora tak, aby izokyandtovy index reakcie mal hodnotu 98:- 110 % a polyadi&na reakcia

sa terminuje pridavkom alifatického alkoholu, pridom pomer aktivmeho vodika v polyole k
aktivnemu vodiku v diole je v rozmedzi 1 : 4 az 1 : 70, roztok sa zriedi rozpudétadlami
na poZadovanu viskozitu a jeho stabilita sa zabezpe&i pridavkom linedrneho aminu s po&tom
2 - 8 atomov uhlika v retazci v mnoZstve, aby na 200 - 500 uretanovych vazieb pripadala

jedna aminoskupina.

2. Spbésob pripravy podla bgdu 1 vyzna&eny tym, 2e ako polyhydroxylzlugenina sa- pouzije
polykaprolakton charakterizovany molekulovou hmotnostou 2 000 -~ 4 500 a hvdroxylovym &ig=

1

lom 25 - 60 mg KOH g~ = a ako diizokyanit sa pougije gisty 4,4’ difenylmetandiizokyandt

pripadne toluendiizokyanat alebo ich zmes.

3. Spdsob pripravy podla bodu 1 vyznateny tym, %e ako polyhydroxylzlu&enina sa pouZije
polyesterpolyol charakterizovany molekulovou hmotnostou 1 500 ~ 2 500 a hydroxylovym &is- -
lom 40 ~ 70 mg KOH g"l a ako diizokyandt sa pouije &isty 4,4’ difenylmetandiizokyanat,

toluendiizokyanat, hexametyléndiizokyandt alebo ich zmesi.

4. Spésob pripravy podla bodu 1 vyznaleny tym, Ze ako polyhdroxylzligenina sa pouZije
zmes bolykaprolaktonu podla bodu 2 a polyesterpolyol podla bodu 3 a ako diizokyandt sa

~*
pouziju éisté’chemikélie alebo zmesi podla bodu 3.
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