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Modifiocidut polyolit - Modifierade polyoler

Tdmd keksintd koskee modifioituja polyoleja ja aivan eri-~
tyisesti polyisosyanaateilla modifioituja polyoleja, joita voi-
daan kdyttdd muun muassa komponentteina polyuretaaneihin tai
polyuretaaneihin-isosyanuraatteihin tarkoitettuihin valmisteisiin.

Polyuretaaneihin tarkoitettuihin valmisteisiin komponent-
teina kdytetyt polyolit ovat tavallisesti tuotteita,jotka on saa-
tu polykondénsoimalla eteenioksidia, propeenioksidia ja vastaavia
glykoleja polyhydroksyyliyhdisteiden, kuten esimerkiksi glysero-
1in, trimetylolipropaanin, pentaerytritolin ja sorbitolin ldsnd-
‘ollessa tali polyfunktionaalisten alkanoliamiinien, kuten esimerkik-
si eteenidiamiinien, trietanoliamiinin ja sen kaltaisten ldsnd-
ollessa.

Ndil1l4 polyoleilla on melko korkeat, tavallisesti 300:n ja
6000:n vdlissd olevat molekyylipainot.

Sellaiset yhdisteet johtavat sopivien katalysaattorien ldsnd-
ollessa polyisosyanaattien kanssa tapahtuvan reaktion vuoksi joko

polyuretaaneihin tai polyuretaaneihin-isosyanuraatteihin, riippuen



ekvivalenttisuhteesta (NCO/OH) ja painosuhteesta.

Niiden polyolien yhteinen haitta on se, ettd niiden polymeeri-
ketjuissa on tietty mddrd C-0-C-sidoksia (eetterisidoksia), jotka
ovat hyvin herkkid ldmmén Jja liekin vaikutukselle, ja ettd ne sen
seurauksena huomattavasti alentavat niistd valmistettul)en poly-
uretaanien liekin- ja ldmménkestdvyyden ominaisuuksia.

Jos nédiden haittojen vdlttdmiseksi kidytetddn dioleja tai
polyoleja, jotka eivdt sisdlld tail sisdltdvdt vain niukasti eette-
risidoksia, on vdlttdmdténtd kdyttdd suhteellisen alhaisen molekyy-
lipainon, tavallisesti alemman kuin 300, omaavia yhdisteitd tarkoi-
tuksena alentaa diolien tai polyolien middrdd suhteessa polyiso-
syanaatteihin. Tdssd tapauksessa ilmenee kuitenkin vakavia vai-
keuksia, koska ndmd tuotteet ovat liian reaktiivisia ja liian wvdhdn
viskooseja pystydkseen tuottamaan hyvdksyttdvdt mekaaniset omi-
naisuudet (erityisesti murenevuus)omaavia polyuretaanivaahtoja.

Niinpd td&m&n keksinndn tavoite on saada aikaan edelld maini-
tuista haitoista vapaita polyoleja.

Toinen tavoite on saada aikaan valmisteita, jotka kykenevdt
muodostamaan edelld mainituista haitoista vapaita polyuretaanivaah-
toja.

Nidmd ja vield muut tavoitteet saavutetaan modifiociduilla
polyoleilla, jotka tdmdn keksinndn mukaisesti ovat 30:std 150:een
vaihtelevan ekvivalenttipainon omaavien diolien ja 50:n ja 200:n
vdlilld olevan ekvivalenttipainon omaavien polyisosyanaattien reak-
tiotuote, ja mainituille reaktiotuotteille on sen lisdksi tunnus-
omaista, ettd painosuhde dioli/isosyanaatti on 10:n ja l:n vililla,
edullisesti 5:n ja 1,6:n vdlilld, ja ekvivalenttisuhteet OH/NCO
vaihtelevat 3:sta 50:een, edullisesti U:std 10:een.

Tdmdn keksinndn mukaisesti kdytettdvdt diolit ovat suoran
tal haarautuneen parafiiniketjun omaavaa tyyppid tai eetterityyp-
pid, jolla on kaksi vapaata hydroksyyliryhmdd, joko molemmat pri-
maarisia tai molemmat sekundaarisia tai toinen primaarinen Jja
toinen sekundaarinen.

Sellaisten yhdisteiden tyypillisid esimerkkejd ovat mono-
propeeniglykoli (OH-CH(CH3)-CH,O0H) ja dieteeniglykoli (OH-CH,-CH,-
O_CH2_CH’2 ~0H).

Tdman keksinndn mukaisesti kdytettdvdt polyisosyanaatit vali-

taan bi- tai polyfunktionaalisten tuotteiden ryhmistd, edullisesti



aromaattisesta tyypistd.

Sellaisten polyisosyanaattien tyypillisid esimerkkejd ovat
2,4- jJa/tai 2,6-tolueenidi-isosyanaatti (TDIT), U,4-difenyylimetaa-
nidi-isosyanaatti (MDI) ja polyfenyylipolymeteeni-polyisosyanaatit
(raaka MDI).

Tdmidn keksinndn mukaiset modifioidut polyolit-polyeetterit
ovat tavallisesti keskinkertaisen tail korkean viskositeetin omaa-
via nesteitd, jotka sisdltdvidt tietyn middrdn vapaita OH-ryhmid ja
vapaita -NH-ryhmid.

Vapaiden OH-ryhmien luku riippuu suhteesta dioli/polyiso-
syanaatti ja reaktion olosuhteista.

Tdmdn keksinndn mukaisten modifioitujen polyolien-poly-
eettgyien tiheys on edelleen 1,0:n ja 1,3:n vdlissd 20°%C:ssa.

) ‘Nimi tuotteet ovat erityisen sopivia kdytettdvdksi poly-

uretaaneihin tai polyuretaaneihin,isosyanuraatteihin tarkoitettu-
jen valmisteiden polyolikomponentteina. Tdhdn tarkoitukseen nii-
t4 kdytetdidn yleensd kdytettyijd tavanomaisia polyoleja korvaa-
maan tai seoksena niiden kanssa.

Tdmdn keksinn®n mukaisten polyolien kdyttd mahdollistaa lie-
kinkestdvdksi tekevien lisdaineiden kdytdn poistamisen tai joka
tapauksessa huomattavan alentamisen, ja yhd saadaan itsestddn
sammuvia tuotteita tal joka tapauksessa tuotteita, joille on tun-
nusomaista alhainen palamisnopeus.

Seuraavat esimerkit annetaan tdmdn teollisen keksinnén olen-
naisten piirteiden paremmaksi havainnollistamiseksi kuitenkaan
rajoittumatta esimerkkeihin.

Esimerkki 1

1000 g monopropeeniglykolia (ekvivalenttipaino = 38) johdet-

tiin huoneen ldmp&tilassa 3 litran lasipulloon. 100 g raakaa
MDI:t& (polymeteenidifenyyli-di-isosyanaatti, jonka ekvivalentti-
paino oli 140) lisdttiin siihen sekoittaen. Reaktion alkuvaiheessa
muodostui kerman vdrinen emulsio, sitten 10 minuutin sekoittami-
sen jilkeen, jonka aikana ldmpdtila nousi 60°C:een, neste tuli kirk-
kaaksi ja meripihkan vdriseksi. Sen jdlkeen lisdttiin asteittain
edelleen 400 g raakaa MDI:td sekoittaen ja sekoitettiin kunnes
neste tuli jdlleen kirkkaaksi,

Monopropeeniglykolin ja isosyanaatin vdlinen painosuhde

oli 2:1, kun taas ekvivalenttisuhde oli 7,4:1.



Ndin saadun polyolin tiheys oli 1,13 g/cm3, Brookfield-
viskositeetti 10000 cP 20°C:ssa, ekvivalenttipaino 66 ainoastaan
OH-ryhmien suhteen ja 57 summan OH + NH suhteen.

Esimerkki 2

1000 g dieteeniglykolia (ekvivalenttipaino = 53) Jjohdettiin
huoneen ldmpdtilassa 3-litran lasipulloon. Siihen lisdttiin se-
koittaen 100 g raakaa MDI:td (ekvivalenttipaino = 140),

Reaktion alkuvaiheessa muodostuil kerman vdrinen emulsio,
sitten 10 minuutin sekoituksen Jjdlkeen, jonka aikana ldmp&tila
nousi BOOC:een, neste tuli kirkkaaksi ja meripihkan vdriseksi.

Edelleen 400 g MDI:td (raakaa) lisdttiin vdhitellen se-
koittaen ja sekoitettiin kunnes neste tuli jdlleen kirkkaaksi.

Dieteeniglykolin ja isosyanaatin vdlinen painosuhde oli 2:1,
kun taas ekvivalenttisuhde oli 5,3:1.

Tuloksena muodostuvan polyolin tiheys oli 1,18 g/cmB, Brook~
field-viskositeetti 9000 c¢P 20°C:ssa, ekvivalenttipaino 98 OH:n
suhteen ja 79,5 summan OH + NH suhteen.

Esimerkki 3
Toimittiin kuten esimerkissd 2, mutta kdyttden glykoli/iso-

syanaatti painosuhdetta = 100/35 ja ekvivalenttisuhdetta = 7,5:1.
Ndin saadun polyolin ekvivalenttipaino oli 91,7 OH-ryhmien suh-
teen ja 79,5 summan OH + NH suhteen. Brookfield-viskositeetti
oli 1368 cP 25°C:ssa ja tiheys 1,18 g/cm3 22°C:ssa.

Esimerkki b

Valmistettiin polyuretaanivaahtoa kdyttden laboratorio-
laitteistoa, joka oli varustettu potkurityyppiselld sdhkdsekoitti-

mella ja 70 x 60 x 60 cm:n muotilla, emulsioajan ollessa 25 sekun-

tia.
Ldhtoévalmisteella oli seuraava laatu- ja mddrdkoostumus:

Polyoli, joka oli sen tyyppistd kuin

on kuvattu edelld olevassa esimerkissd 1 100 paino-osaa
Glyseroli 3,34 -
Dimetyylisykloheksyyliamiini 2,00 -"-
Silicon DC 193 (1) 1,30 _n_
Trikloorifluorimetaani 25,00 ="
Raaka MDI .(2) 220 ="

(1) Pinta=-aktiivinen aine, jota valmistaa Dow Corning,

myydddn nimelld silicone DC 193,



(2) Polyfenyyli-polymeteeni-polyisosyanaatti, jota valmis-
taa Montedison ja jota myydddn nimelld TEDIMON 31.
Tuloksena saatavalla polyuretaanivaahdolla oli seuraavat

ominaisuudet:

Theys (ASTM D 1622-63) 48 kg/m°
Puristuslujuus (ASTM C 1621/63) 3,3 kg/cm2
Taivutuslujuus (ASTM D 790/66) 7,2 kg/cm,2
Murenevuus (ASTM C 421/67) 10' 74,2 kg/cm2
Mittastabiilisuus (ASTM D 2126/66):

24 tuntia 100°C:ssa - 0,3 tilavuus-%

24 tuntia 150°C:ssa + 21 tilavuus-%
Itsestddn sammumiskyky (ASTM 1692) S.E. (itsestddn

sammuva)

Butler Chinney Test (ASTM D 3014/74) 25 %:n painohdvid

Esimerkki 5
Toimien esimerkin 4 mukaan kdytettiin ldhtdvalmistetta,

jolla oli seuraava laatu=- ja mddrdkoostumus:

Polyoli, joka o0li sen tyyppistd kuin
on kuvattu edelld olevassa esimer-

kissd 3 18,7 paino-osaa
Dieteeniglykoli, joka sisdlsi 15 %

CH3COOK 5,3 —n_
Trietyyliamiini 0,5 -".
Tris(/A-kloorietyyli)fosfaatti 15 B
Trikloorifluorimetaani 20 -"-
raaka MDI 100 ="

N4in saatiin polyuretaanivaahto, jolla oli seuraavat omi-

naisuudet:

Tiheys 36 kg/m3
Murenevuus 10' 1l %:n painohdvid
Itsestddnsammumiskyky ei pala

Butler Chinney Test 27 %:n painohdvid

Esimerkki 6

Toimien esimerkin 4 mukaan kdytettiin ldhtdvalmistetta,

jolla oli seuraava laatu- ja mddrdkoostumus:



B

Polyoli, joka oli sen tyypplstd kuin

on kuvattu edelld olevassa esimerkissd 1 28,7 paino-osaa
Dieteeniglykoli, joka sisdlsi 15 % _
CH3COOH 5,3 -1
Trietyyliamiini 0,3 ="-
Tinadibutyylidilauraatti 0,1 ="
Tris( e{-kloorietyyli)fosfaatti 15 -"-

20 ="

Triflucorikloorimetaani
Raaka MDI 100 "

Ndin saatiin polyuretaanivaahto, jolla oli seuraavat omi-
naisuudet:

36 kg/m3

2 %:n painohdvid

Theys

Murenevuus 10!

Ttsestddn sammumiskyky el pala

Butler Chinney Test 22 %:n painohdvid



Patenttivaatimukset:

1. Modifioidut polyolit, jotka ovat 30:std 150:een vaihtele-
v
van ektivalenttipainon omaavien diolien ja 50:std 200:aan vaihte-

levan ekvivalenttipainon omaavien polyisosyanaattien reaktiotuo-

te, tunnettu siitd, ettd niilld on painosuhde dioli/iso—
SHEA syanaatti 10:n ja l:n vd1i114, edullisesti 5:n ja 1,6:n vdlilld ja
” " ekvivalenttisuhde OH/NCO 3:n ja 50:n vdlilld, edullisesti b4:n ja
ot 10:n valilli,
o 2, Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polyolit, t unnet t u
.siité, ettd mainitut polyolit ovat suoran tai haarautuneen para-
fiiniketjun omaavaa tyyppid tai eetterityyppid, jossa on kaksi
vapaata primaarista ja/tal sekundaarista hydrolyysid.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukaiset polyolit, t unn e t t u
siitd, ettd mainittu dioli on monopropeeniglykoli.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukaiset polyolit, tunn et t u
siitd, ettd mainittu dioli on dieteeniglykoli.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukaiset polyolit, t unne t t u
siitd, ettd mainitut polyisosyanaatit ovat aromaattisen tyypin bi-
tai polyfunktionaalisia tuotteita.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukaiset polyolit, tunne t -

t u siitd, ettd mainitut polyisosyanaatit on valittu 2,4- ja/tai
2 ,6-tolueenidi-isosyanaatin, 4,4'-difenyylimetaanidi-isosyanaatin
(MDI) ja polyfenyylipolymeteenipolyisosyanaattien (raaka MDI) jou-
kosta. :

7. Modifioidut polyolit, t un n e t t u siitd, ettd ne ovat
sellaisia kuin on edelld kuvattu ja esitetty esimerkeissd.

8. Polyuretaanivaahtoihin tarkoitetut valmisteet, t un -
nettu siitd, ettd ne sisdltdvdt polyoli-polyeetterikompo-
nentteina yhden tai useamman edelld olevien patenttivaatimusten
1-7 mukaisista polyoleista.

3. Polyuretaanivaahtoihin tarkoitetut valmisteet, t un -~

nettusiitd, ettd ne ovat sellaisia kuin on edelld kuvattu

ja esitetty esimerkeilssd,



PATFNTKRAV

1. Modifierade polyoler, bestdende av reaktionsprodukten av dio-
ler som har en ekvivalentvikt varierande frén 30 till 150, med poly-
isocyanater som har en ekvivalentvikt varierande fré&n 50 till 200,
kdannetecknadeddrav, att de uppvisar ett diol/isocyanat-
viktforhallande som ligger mellan 10 ochl, foretrddesvis mellan 5 och
1,6, och ett OH/NCO-ekvivalentforhdllande som ligger mellan 3 och 50,
foretrdadesvis mellan 4 och 10.

2. Polyoler enligt patentkravet 1, k @ nnetecknade dar-
av, att polyolerna dr av den typ som har en linjdr eller grenad paraf-
finisk kedja, eller av etertyp med tvd fria primdra och/eller sekun-
dara hydroxylgrupper.

3. Polyoler enligt patentkravet- 2, k @ nneteckwnade ddr-
av, att diolen utgores av mono-propylenglykol.

4, Polyoler enligt patentkravet 3, k @ nnetecknadedar-
‘av, att diolen utgores av diety]ené]yko].

5. Polyoler enligt ndgot av patentkraven 1-4, k @ nneteck -
nade ddrav, att polyisocyanaterna dr bi- eller polyfunktionella
produkter av aromatisk typ.

6. Polyoler enligt patentkravet 5, k 8 nne t ec knade dar-
av, att polyisocyanaterna vdljes bland 2,4- och/eller 2,6-toluendiiso-
cyanat, 4,4'-difenyl-metandiisocyanat (MDI) och polyfenyl-polymetylen-
polyisocyanater (ra MDI).

7. Kompositioner for polyuretanskum, k @ nnetecknade
darav, att de som polyol-polyeterkomponenter innehdller en eller fle-
ra av de modifierade polyolerna enligt ndgot av patentkraven 1-6.
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