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Zptisob pfipravy flexibilni polyuretanové pény zahrnuje
reakci pfi isokyanatovém indexu od 70 do 130, 1) 40 aZ 65
hmotnostnich dilt polyisokyanatového piipravku
(polyisokyanat 1) zahrnujiciho a) 80 aZ 100 % hmotn.
difenylmethandiisokyanatové (MDI) slozky obsahujict
(spocteno na 100 hmotnostnich dild MDI slozky), I) 75 aZ
100 a s vyhodou 85 aZ 100 hmotnostnich dila
difenylmethandiisokyanatil zahrnujici 15 aZ 75 hmotnostnich
dila 4,4’-difenylmethandiiosokyanatu a 25 aZ 85
hmotnostnich dili 2,4-MDI a 2,2"-MDI a/nebo kapalné
varianty tohoto difenylmethadiisokyanatu, a IT) 0 az 25
hmotnostnich dilt homologh difenylmethandiisokyanétt
majicich isokyanatovou funkcionalitu 3 nebo vyssi; a b) 20 az
0 % hmotn. toluen diisokyanatu; 2) 20 aZ 45 hmotnostnich
dilt polyether polyolu (polyol 2) majiciho primérnou
molekulovou hmotnost od 4500 do 10000, primérnou
nominalni funkcionalitu 2 aZ 6 a zahrnujici oxypropylenové a
piipadné oxyethylenové skupiny, pfiemZ mnoZstvi
oxypropylenovych skupin je alespoii 70 % hmotn., spocteno
na hmotnost tohoto polyolu; 3) 3 az 20 hmotnostnich dil
polyether polyolu (polyol 3) majici primérnou molekulovou
hmotnost od 700 do 4000, primérnou nominalni
funkcionalitu od 2 do 6 a hydroxylové &islo nejvyse 225 mg
KOH/g a zahrnujici oxyethylenové a piipadné

oxypropylenové skupiny, pfi¢emz mnoZstvi oxyethylenovych
skupin je nejméné 70 % hmotn., spocteno na hmotnost tohoto
polyolu; a 4) 2 a7 6 hmotnostnich &asti vody, pficemZ
mnoZstvi polyisokyanatu 1), polyolu 2), polyolu 3) a vody
jsou 100 hmotnostnich dila.
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Zpusob vyroby flexibilni polyuretanové pény

Oblast techniky

Tento vynalez popisuje zpusob vyroby flexibilni polyuretanové

pény.

Dosavadni stav techniky

flexibilni reakci

pény
jednoho nebo vice polyetherpolyoltth a vody

Zplsoby vyroby polyuretanové
polyisokyanatu,

byla &iroce popséna.

Jedna z nevyhod souc¢asného stavu techniky e, Ze
t¢innost nadouvéni neni optimdlni. To znamena, 3Ze bud
nezreaguje Cast pouZzité vody s polyisokyandtem a tim se
neuvolni Zadny oxid uhli&ity, nebo se oxid uhlidity uvolni
p¥ilid brzy a opousti reakéni smé&s bez 0&inného prispéni
k rGstu pény.

Dalsi nevyhoda spociva v tom, zZe pti vysokych

stechiometrickych koncentracich vody jsou zhor$eny vlastnosti
pény jako jsou hystereze a odpovidajici tlakové ustrnuti.

Takto pripravené flexibilni polyuretanové pény déale

nemaji dostatecnou odolnost vi&i zatézi. Za uUCelem zajidténi

takovych pén, které by mé&ly zvySenou odolnost proti zaté&zi,

se Casto pouZivajil polyoly obsahujici dispergované &&sticové

materialy. Priklady takovychto polyoll jsou tzv. polymerni

polyoly na bézi SAN, PIPA-polyoly a PHD-polyoly. Pokud mé

casticovy materidl Castelky s p¥ilis§ wvelkou prumérnou

velikosti &&stic, &asto je pozorovan kolaps pény.
EP 418039 popisuje zplsob vyroby PIPA-polyolu a zpusob
s vyuzZitim PIPA-

do

vyroby flexibilnich polyuretanovych pén

polyolu. CéasteCky PIPA maji velikost spadajici dvou




diskrétnich rozmezi, na jedné strané v rozsahu od 100 do 700,
s vyhodou od 100 do 400 a vyhodnéji od 100 do 200 nm, a na
druhou stranu v rozsahu od 200 do vice neZ 1000, s vyhodou az
do 1000, vyhodnéji aZz do 800 nm. Prfiklad 2, vzorek 7 ukazuje
velikost ¢&astic 800 a wvice neZ 1000 nm. KdyZz byl experiment
opakovéan, prumérnd velikost c&stic byla urcena jako 1,7 um.

EP 555721 popisuje pripravu flexibilnich polyuretanovych
pé&n, kde mnoZstvi polyolu, majici vysoky oxypropylenovy
obsah, Jje relativné wvysoké, zatimco mnozZstvi pouZitého
polyisokyandtu je relativné malé.

WO ©96/35744 popisuje zpusob vyroby flexibilni pény
rozdrcenim rigidni pény ziskané reakci relativné vysokého
mnozstvi polyisokyanatu s nizkomolekularnim polyolem,
vysokomolekuldrnim polyolem a  vodou. Flexibilni pény
nevykazuji Z2z&dné prechody sklo-guma mezi -100 °C a +25 ©°C.
PIPA polyol mbZe byt pouzit. Tyto pény vykazuji p¥ilis vysoké

tlakové ustrnutl pro zatézové aplikace.

Vznik relativné& malych (az do 0,3 pm) agregatd mocoviny p¥i
ptipravé flexibilnich polyuretanovych pén Jje jako takovy
zndm, viz Journal of Applied Polymer Science, vol. 35, 601-
629 (1988) od J. P. Armistead et al. a Journal of Cellular
Plastics, vol. 30, str. 144 (bfezen 1994) od R. D. Priester
et al.

A% donedavna se mé&lo za to, Ze zvySenim obsahu tvrdé
modovinové faze budou trpét dalsdi dblezité vlastnosti jako je
objemovd pruznost, hystereze a tlakové ustrnuti, wviz.
Polyurethanes Expo’98, 17-20 zari 1998, str. 227 od D. R.
Gier et al.

Prekvapivé bylo shledéno, Ze sprévnym vybérem ingredienci,
které jsou jako takové zndmé pro pouziti ve flexibilnich

polyuretanovych péndch a s vyuZitim téchto ingredienci ve




specialnich vzajemnych pomérech, obzvlasté s vyuzZitim
relativné vysokého mnozstvi polyisokyandtu, mtfe byt sniZena
hustota pény a je moiné pripravit pény s dobrymi zaté&Zovymi
vlastnostmi, a to dokonce i kdyZ neni pouZit 2Z&dny polyol,
ktery obsahuje dispergovany casteCkovy materidl. Dale tyto
pény vykazuji dobrou vlastnosti tvarové pam&ti ijako treba
tlakové ustrnuti. Bylo zjisténo, ze bé&hem reakce
polyisokyanatu, polyolu a vody se spontdnné vytva¥i &asticovy
materidl obsahujici modovinu a urethan, ktery, jakmile je
péna pripravena, je pfevdiné lokalizovan v pé&novych vzpé&rach,
atkoliv v ingrediencich pouZitych pro pfipravu pény nebyly
Zéddné C&astecky; s vyhodou alespon 80% castedkového materidlu
je umisténo ve wvzpérach, vyhodné&ji alespoii 90 hmotn.$%
¢asticového materidlu je umisténo ve vzpérach. Tento in situ
vznikajici césticovy materidl mbZe mit relativné& wvelikou
prumérnou velikost ¢astic a zahrnuje mo&ovinové a urethanové

skupiny.

Podstata vynalezu

Tento vynédlez se tedy =zabyvad zplsobem vyroby flexibilni
polyuretanové pény zahrnujici reakci p#i isokyandtovém indexu
od 70 do 130, s vyhodou od 80 do 120, nejvyhodn&ji od 100 do
115,

1) 40 az 65 a s vyhodou 45 aZz 63 hmotnostnich dild
polyisokyanatového piripravku (polyisokyandt 1) =zahrnujiciho
a) 80 az 100 hmotn.% difenylmethandiisokyanatové (MDI) sloZky
obsahujici (spoCteno na 100 hmotnostnich dild MDI sloZky) 1)
75 az 100 a s vyhodou 85 aZ 100 hmotnostnich dila
difenylmethandiisokyanatu zahrnujici 15 az 75, s vyhodou 25
az 75 a nejvyhodnéji 30 az 70 hmotnostnich dild 4,4’-
difenylmethandiisokyandtu a 25 aZ 85, s vyhodou 25 aZ 75 a




nejvyhodné&ji 30 aZz 70 hmotnostnich dild 2,4’-MDI a 2,2’'-MDI
a/nebo kapalné varianty tohoto difenylmethandiisokyandtu, a
2) 0 aZ 25 a s vyhodou 1 aZz 15 hmotnostnich dild homologt
difenylmethandiisokyanatt majicich isockyanéatovou
funkcionalitu 3 nebo wvys3i; a b) 20 azZz 0 hmotn.% toluen
diisokyanétu;

2) 20 az 45, s vyhodou 20 aZz 40 hmotnostnich dild polyether
polyolu (polyol 2) majiciho prumérnou molekulovou hmotnost od
4500 do 10000, pruamérnou nominédlni funkcionalitu 2 aZ 6 a
s vyhodou 2 az 4 a =zahrnujici oxypropylenové a ptripadné
oxyethylenové skupiny, pric¢emZ mnoZstvi oxypropylenovych
skupin Jje alesponn 70 hmotn.% spolteno na hmotnost tohoto
polyolu;

3) 3 az 20 hmotnostnich dild polyether polyolu (polyol 3)
majici prumérnou molekulovou hmotnost od 700 do 4000 a
s vyhodou od 1000 do 2000, prumérnou nomindlni funkcionalitu
od 2 do 6 a hydroxylové <¢&islo nejvyse 225 mg KOH/g a
zahrnujici oxyethylenové a pf¥ipadné oxypropylenové skupiny,
pricemZz mnoZstvi oxyethylenovych skupin je nejméné 70 hmotn.$%
spocteno na hmotnost tohoto polyolu; a 4) 2 aZ 6 hmotnostich
casti vody, prilemZ mnozZstvi polyisokyandtu 1), polyolu 2),
polyolu 3) a vody jsou 100 hmotnostnich dildy.

In situ vznikly ¢&sticovy materidl se chova rozdilné& od
¢asticového materidlu pouzZivaného tradicéné p¥i vyrobé polyolu
| jako ,polymerni polyoly"“, ,SAN polymerni polyoly“, ,PHD
polyoly"Y a ,PIPA polyoly“: pfi trhédni pény podle tohoto
vynalezu za normdlnich podminek in situ vznikly dcasticovy
materidl praskd podél trhliny a Césticovy materidl se &té&pi
na povrchu zlomu pénovych vzpér (jak miZe byt vidét pomoci
skanovaci elektronové mikroskopie), zatimco tradicéni
Casticovy materidl toto ned&la. Tento vyndlez se tedy déale

zabyva flexibilni polyuretanovou pénou zahrnujici c&asticovy




materidl, ktery praskd p¥i trhéani pény. Dadle se tento vynélez
zabyvad flexibilnimi polyuretanovymi pénami =zahrnujicimi in
situ vzniklym cCasticovym materidlem obsahujicim modovinové a
urethanové skupiny.

Primérnd velikost ¢&stic se muZe Siroce 1isit od 0,1 do
20 pm. S vyhodou je velikost c&astic od 2 do 20 um, vyhodné&ji

od 2,5 do 15 mm a nejvyhodn&ji od 3 do 10 um. Céasticovy
materidl je prevainé lokalizovén ve vzpérdch flexibilni pény,
vyhodnéji alespon 80 obj.% Casticového materidlu je
lokalizovano ve vzpé€rach, nejvyhodnéji je toto Cislo alespon
90 obj.%. Objemovy podil (% obj.) cCasticového materidlu
v péné zaloZeno na objemu tuhé &&sti pény Jje alespon 10 obj.%
a s vyhodou alesponn 15 obj.% a nejvyhodnéji od 15 do 40

obj.%.

Tyto flexibilni polyuretanové pény maji s vyhodou hustotu
volné narostlého jadra od 5 do 80, s vyhodou od 6 do 50 a
nejvyhodnéji od 8 do 35 kg/m’, m&feno podle ISO/DIS 845.

Ddle maji flexibilni pény podle tohoto wvyndlezu s vyhodou
pomér Youngova modulu pruzZnosti E’ pfi =100 °C ku Youngovu
modulu pruZnosti pfi +25 °C wvy38i neZ 15 (m&feno Dynamickou

mechanickou termdlni analyzou podle ISO/DIS 6721-5).

V kontextu tohoto vyndlezu maji néasledujici terminy niZe
uvedeny vyznam:
1) isokyandtovy index nebo NCO index nebo index:
pomé&r NCO- skupin k vodikovym atomim reaktivnim wvacéi
isokyandtu pritomnych v ptripravku, vyjadfeny v procentech:
[NCO]}x100 (%)

[aktivni vodik]
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Jinymi slovy, NCO-index vyjadfuje procentualné isokyanat
skute&nd pouZity v pripravku s ohledem na mnozstvi isokyanatu
teoreticky poZadovaného pro reakci s mnoZstvim vodiku

reaktivniho vi&i isokyanatu pouzitého v piipravku.

M&lo by byt zFejmé, Ze isokyanadtovy index poZity v tomto
textu Jje wuvaZovan z hlediska tohoto pénotvorného procesu
zahrnujiciho isokyanadtovou slozku a sloZku reaktivni vaci
isokyanéatu. Libovolné isokyandtové skupiny spotfebované
v predchozim kroku pro pripravu modifikovanych polyisokyanéatt
(véetn& takovych isokyandtovych derivatl, které se v oboru
popisuji jako kvazi nebo semi-prepolymery a prepolymery) nebo
libovolné aktivni vodiky spot¥ebované v predchozim kroku
(nap¥. reagované s isokyanatem kvili vzniku modifikovanych
polyoll nebo polyamidd) nejsou brany v Gvahu pfi vypoltu
isokyandtového indexu. Do vypodtu se =zahrnujli pouze volné
isokyandtové skupiny a volné vodiky reaktivni vi&i isokyanatu

(véetnd& td&ch z vody) skute&n& pritomné v pénotvorném stadiu.

2) Vyraz ,vodikové atomy reaktivni vuci isokyanatu“ pouZivany
v tomto textu pro udely vypodtu isokyandtového indexu,
oznacuje celkové mnoZstvi aktivnich vodikovych atomi
v hydroxylovych a aminovych skupindch pfitomnych v reaktivnim
pripravku; to znamend, Ze pro potfeby vypocltu isokyanatového
indexu ve skute&ném pénotvorném procesu se jeden hydroxyl
povazuje za jeden reaktivni vodik, jedna primarni aminova
skupina obsahuje jeden reaktivni vodik a jedna molekula vody

obsahuje dva aktivni vodiky.

3) Reakéni systém oznacuje kombinaci komponent, kde
polyisokyandty jsou drZeny v jedné nebo vice nadob oddélenych

navzajem od sloZek reaktivnich vté¢i isokyanatu.

. e eoos
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4) vVyraz ,polyuretanova péna" pouzivany v tomto vynélezu
oznaduje celuldrni produkt vznikly reakci polyisokyanati se
slou&eninou obsahujici vodiky reaktivni vadi isokyanatu,
s vyuZzitim  pénotvornych ¢inidel a obzvlasté zahrnuje
celulédrni produkty ziskané s vodou jako reaktivnim
pé&notvornym ¢inidlem (zahrnujici reakci vody s isokyandtovymi
skupinami za vzniku mo&ovinovych spojeni a oxidu uhlicitého a
produkujici polymocovinovou-polyurethanovou pénu) a
s polyoly, aminoalkoholy a/nebo polyaminy Jjako slouceninami

reaktivnimi vaéi isokyanatu.

5) Termin ,prumérnd nominalni hydroxylova funkcionalita™ se
v textu pouzivad pro indikaci primé&rného poc¢tu funkcionality
(po¢et hydroxylovych skupin na molekulu) polyolu nebo
polyolového pripravku za predpokladu, Ze toto Je pramérny
pocet funkcionality (podet aktivnich vodikovych atomi
v molekule) inicidtoru(ra) pouzitych v jejich pfiprave,
adkoliv v praxi bude ¢&asto trochu men3i vzhledem k uré¢itému

termindlnimu nenasyceni.

6) Slovo ,prumérny“ oznaduje prum&rné <cislo pokud neni

uvedeno jinak.

7) Velikost &astic &asticového materidlu je definovéna jako
tislo udavajici promé&rny pramér &astic a je m&fena pomoci
Fluorescendni mikroskopie mikrotomovych Ffezd vzorkd pény
zakotvénych na pryskyfici a urcuje se pomoci automatické
analyzy obrazu zaloZené na principech stereologie popsanych
v E. Underwood ve Quantitative Stereology 1970, kapitola
6.4.4, obr. 6.6.c, editovany Addison-Wesley Publishing

Company. Objemovy podil S4sticového materidlu zaloZeny na
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objemu tuhé ¢asti pény se urcuje podobné&. MnoZstvi (na béazi

objemu) Easticového materidlu ve vzpéréch vzhledem %ae’

. y ¢ scans . 2 < MU T T

k celkovému mnozZstvi cCasticového materidlu v péné se urcuje '
>

pomoci mikroskopie svételného pole S POorovnAvAnim  eeee

refraktivniho indexu.

Difenylmethan diisokyandt muZe byt vybrdn =z isomerni smési "'}
4,4'-MDI, 2,4'-MDI a 2,2'-MDI v naznacenych mnoZstvich, .
z jejich kapalnych variant, Jjejich smési a smési téchto
isomernich smé&si s jednou nebo vice kapalnymi variantami

jedné nebo vice sloZek té&chto isomernich smési.

Kapalnd varianta je definovéna jako takova, ktera je kapalna
p¥i teplot& 25 °C, tak jak Jje vyrobena zavedenim
urotoniminovych a/nebo karbodiimidovych skupin do zminénych
polyisokyanatli, jako jsou karbodiimidem a/nebo uretoniminem
modifikovany polyisokyandt majici NCO hodnotu alespoin 20
hmotn.% a/nebo reakci polyisokyandtu s jednim nebo vice
polyoly, majicimi hydroxylovou funkcionalitu 2 az 6 a
molekulovou hmotnost 62 az 500, aby vznikal modifikovany

polyisokyandt majici NCO hodnotu alespon 20 hmotn.5%.

MDI slozka miZe zahrnovat homology difenylmethan diisokyanétu
majici isokyanadtovou funkcionalitu 3 nebo vice. To miZe byt
dosaZeno smichénim libovolného d¥five zminéného difenylmethan
diisokyandtu s polymernim nebo surovym MDI v pfisludnych
mno?stvich =za vzniku MDI sloZky s naznadenymi mnoZstvimi
4,4'-MDI, 2,4'-MDI a 2,2'-MDI a homologt majicich
funkcionalitu 3 nebo vice. Polymerni nebo surovy MDI zahrnuje
MDI a MDI homologa majici isokyandtovou funkcionalitu 3 nebo

vice a jsou dobfe znadmy v oboru. Vyrdbi se fosgenaci smési

]




polyamint ziskanych kyselou kondenzaci anilinu a
formaldehydu.

Vyroba jak polyaminovych smé&si tak i polyisokyandtovych smési
je dobfte znama. Kondenzace anilinu s formaldehydem
v pritomnosti silnych kyselin jako je kyselina chlorovodikova
dadva reakCni produkt obsahujici diaminodifenylmethan spolecné
s polymethylenpolyfenylenpolyaminy vySsi funkcionality,
pticemZ presné slozeni z&visi zndmym zpusobem mimo jiné na
poméru anilin/formaldehyd. Polyisokyanadty se vyrabi fosgenaci
polyaminové smési a ruzné pomé&ry diamin®, triamind a vys§ich
polyaminu vedou k odpovidajicim  pomé&rtm diisokyanatu,
triisokyanadth a vy33ich polyisokyandtii. Realtivni poméry
diisokyanatu, triisokyanatt a polyisokyanatt v téchto
surovych nebo polymernich MDI pfipravcich uréuje primérna
funkcionalitu ptipravku, to jest prumérny pocet
isokyandtovych skupin v molekule. Zm&nou vzadjemnych poméru
vychozich latek miZe byt mé&néna primérnad funkcionalita
polyisokyandtového ptipravku od trochu vice neZ 2 do 3 nebo
jesSté vice. V praxi se hodnota isokyandtové funkcionality
pohybuje v rozmezi od 2,1 do 2,8. NCO hodnota té&chto
polymernich nebo surovych MDI je alespoii 30 hmotn.%.
Polymerni nebo surovy MDI obsahuje difenylmethandiisokyanét,
zbytek jsou polymethylenpolyfenylenpolyisokyandty
s funkcionalitou vy$8i neZ dvé spole&né& s vedlej&imi produkty

vzniklymi ve vyrobé& téchto polyisokyanatl pomoci fosgenace.

MnozZstvi 2,2’ -MDI v komercéné nejvice dostupnych
polyisokyandtech =zaloZeny na MDI a/nebo polymernim nebo
surovém MDI je nizké; obecn& je mnofstvi nifsi nez 5% a &asto

nizs8i ne? 2 hmotn.%.
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Je tedy ztrejmé, Ze mnoistvi 2,2’'-MDI ve vySe zminéné MDI
slozce je nizké, obecné pod 5 hmotn.% a s vyhodou pod 2
hmotn.%.

P¥iklad MDI slozky podle tohoto vyndlezu je smés 85
hmotn.% DMI zahrnujici 50 hmotn.% 4,4’-MDI a 50 hmotn.% 2,4’'-
MDI a 2,2'-MDI a 15 hmotn.% polymerniho MDI zahrnujiciho asi
35 hmotnostnich dila 4,4’'-MDI, 2 hmotnostni dily 2,2'- +
2,4’-MDI a 63 hmotnostnich dilt homologu majicich 3 nebo vice
isokyandtd (na 100 hmotnostnich dild polymerniho MDI). Je-1li
to potreba, maze byt pouzito az 20 hmotn.$%
toluendiisokyandtu (TDI), spolteno na celkovou hmotnost
polyisokyandtového pfripravku. PouzZzity TDI miZe byt 2,4-TDI,

2,6-TDI nebo jejich smési.

Polyol 2 miZe byt vybradn =z polyold znamych v oboru.
Polyol 2 miZe byt jeden polyol nebo smés polyoll, spliujicich
omezeni jako je molekulovd hmotnost, nomindlni funkcionalita
a obsah oxypropylenovych skupin. Polyol 2 maZe byt
polyoxypropylenovy polyol nebo polyoxypropylenovy
polyoxyethylenovy polyol majici obsah oxypropylenovych skupin
alespon 70 hmotn.%.

Oxyethylenové skupiny v téchto polyolech mohou byt
distribuovdny v polymernim fetézci takovéhoto polyolu nahodné
nebo v blokové formé& nebo Jjako kombinace obou. Obzvlasté
preferovany polyol Jje polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyol,
kde v8echny oxyethylenové skupiny jsou na konci polymerniho
Yet&zce (tzv. EO-pfiklopené polyoly), obzvlasté takové, které
zahrnuji 10 aZ 25 hmotn.% oxyethylenovych skupin na koncich
polymernich #etézcu, pficemi zbytek oxyalkylenovych skupin
jsou oxypropylenové skupiny. Takovéto polyoly jsou &iroce
komer&né& znamé a dostupné, priklady jsou Arcol™ 1374 od

Lyondell a Daltocel F428 a F435. Daltocel je obchodni znacka




Huntsman International LLC; Daltocel F428 a F435 jsou

dosazitelné od firmy Nuntsman Polyurethanes.

Polyol 3 muZe byt vybrédn z polyold znamych v oboru. Polyol 3
miZe byt jediny polyol nebo smé&s polyoll spliujicich podminky
jako jsou molekuldrni hmotnost, nominélni funkcionalita,
hydroxylové ¢&islo a obsah oxyethylenovych skupin. Polyol 3
miZze byt polyoxyethylenovy polyol nebo polyoxyethylenovy
polyoxypropylenovy polyol majici obsah polyoxyethylenovych
skupin alespon 70 hmotn.%.

Oxyethylenové skupiny v téchto polyolech mohou byt
distribuovény v polymernim fetézci takovéhoto polyolu ndhodné
nebo v blokové formé nebo jako kombinace obou.
Nejpreferovanéjs$i polyoxyethylenové polyoly Jjsou takove,
které maji primérnou molekulovou hmotnost 1000 az 2000,
hydroxylové &islo alespoil 145 mg KOH/g a primérnou nominalni
funkcionalitu 2 aZ 4.

Priklady vhodnych polyold jsou polyoxyethylenglykol majici
molekuldrni hmotnost 1000 aZz 2000, G2005 od firmy Unigema a
Daltocel F526 od firmy Huntsman Polyurethanes.

Polyol 2 a polyol 3 zahrnuji reakéni produkty propylenoxidu a
pfipadné& ethylenoxidu na 3Jjedné strané a ethylenoxidu a
pfipadné propylenoxidu na strané druhé, s inicidtory
obsahujicimi od 2 do 6 aktivnich vodikovych atomd v molekule.
Vhodné inicidtory =zahrnuji: polyoly, nap¥. ethylenglykol,
diethylenglykol, propylenglykol, dipropylenglykol, butandiol,
glycerin, trimethylolpropan, triethanolamin, pentaerythritol
a sorbitol; polyaminy, nap¥. ethylendiamin, tolylendiamin,
diaminodifenylmethan a polymethylenpolyfenylen polyaminy a
aminoalkoholy, nap¥. ethanolamin a diethanolamin, a smési
takovychto inhibitordl.

Voda se pouZiva jako jediné nadouvaci ¢&inidlo.
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Jak bylo uvedeno dfive, ve zplsobu vyroby podle tohoto
vyndlezu vznikd& in situ c&asticovy materidl a tedy zde neni
nutnost mit c¢asticovy materidl jako ingredienci pouZitou pro
pripravu pény. Ovdem, je.li to potfeba, nap¥. =z vyrobnich
divod® nebo pro dalsi zesileni, mlZe byt takovyto c&asticovy
materidl pouZit a tedy polyol 2 a/nebo polyol 3 miZe
obsahovat &asticovy materidl, s vyhodou polyol 2 obsahuje
¢asticovy materidl. Takto modifikované polyoly oznacdované
jako ,polymerni“ polyoly jsou plné& popsany v souclasném stavu

techniky a zahrnuji produkty ziskané polymerizaci jednoho

nebo vice vinylovych monomeru, naprt. styrenu nebo
akrylonitrilu, v polyether polyolu nebo reakci mezi
polyisokyandtem a amino- nebo hydroxy-funkcionalizovanou

slou&eninou jako je triethanolamin, v polyetherovém polyolu.

Polymerem modifikované polyoly, které Jjsou obzvlasté
zajimavé v souvislosti s timto wvynédlezem, jsou produkty
ziskané polymerizaci styrenu a/nebo akrylonitrilu
v polyoxyethylen-polyoxypropylenovych polyolech a produkty
ziskané reakci mezi polyisokyandtem a amino nebo hydroxy-
funkcionalizovanou sloudeninou (jako je triethanolamin)
v polyoxyethylenovém polyoxypropylenovém polyolu.
Polyoxyalkylenové polyoly obsahujici od 5 do 50%
dispergovaného polymeru jsou obzvlasté uiitecné.

Kromé& polyisokyandtu mohou byt pouZzity polyoly 2) a 3) a
voda, jedna nebo vice pomocnych létek nebo aditiv znémych
jako takovych v oboru vyroby polyurethanovych pén. Tyto
pfipadné pomocné 1létky a aditiva =zahrnuji prodluzZovace
Yet&zce a/nebo sitovaci <&inidla; katalyzatory Jako Jsou
slouceniny cinu, jako t¥eba oktanodt cinaty a/nebo dibutylcin
dilaurat a/nebo tercidlni aminy jako jsou
dimethylcyklohexylamin a/nebo triethylamin a/nebo fosféaty
jako Jjsou NaH;PO; a/nebo NaHPO, a polykarboxylové kyseliny
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jako je kyselina citronova, ethylendiamintetraoctova kyselina
a jejich soli; ¢inidla pro stabilizaci pény nebo surfaktanty,
napfr. siloxanové-oxyalkylenové kopolymery a polyoxyethylenové

polyoxypropylenové blokové kopolymery; samozhddeci ¢&inidla

jako napft. halogenované alkylfosfaty jako je
trischlorpropylfosféat, melamin, expandovany grafit,
sloucéeniny obsahujici brom a uhlicditan guanidinu,

antioxidanty, UV stabilizdtory, anti-mikrobidlni a anti-
fungalni ¢inidla a plniva jako je latex, TPU, silikaty, siran
barnaty a vapenaty, kfida, sklené&na vldkna nebo kulic¢ky a

polyurethanovy odpadni materidl.

ProdluzovacCe fetézce a sitovaci ¢&inidla mohou byt vybrana ze
slou¢enin reaktivnich v0i&i isokyandtu znamych v oboru, jako
tfeba polyaminy, aminoalkoholy a polyoly. Obzvl&astd dilesité
pro pripravu pény Jjsou polyoly a polyolové smé&si majici
hydroxylove ¢islo vy$8i nez 225 mg KOH/g a pramérnou
nomindlni hydroxylovou funkcionalitu od 2 do 8. Vhodné
polyoly Jsou plné popsény v soulasném stavu techniky a
zahrnuji reakéni produkty alkylenoxidl nap¥. ethylenoxidu
a/nebo propylenoxidu, s inicidtory obsahujicimi od 2 do 8
aktivnich vodikovych atomi v molekule. Vhodné inicidtory
zahrnuji: polyoly napft. ethylenglykol, diethylenglykol,
propylenglykol, dipropylenglykol, butandiol, glycerin,
trimethylolpropan, triethanolamin, pentaerythritol, sorbitol
a sacharosa; polyaminy napf?. ethylendiamin, tolylendiamin,
diaminodifenylmethan a polymethylenpolyfenylenpolyaminy; a
aminoalkoholy, Jjako nap¥. ethanolamin a diethanolamin, a
smési téchto inicidtorl. Dal3i vhodné polyoly zahrnuji
polyestery =ziskané kondenzaci glykold a polyold s vyssi
funkcionalitou s polykarboxylovymi kyselinami ve vhodnych

pomérech. Dalsi vhodné polyoly zahrnuji hydroxylem




“s 4
LRI A
L » » o . [ ] LI L]
O:.. : ..0” .:. ’... .:‘l
14
terminované polythioethery, polyaminy, polyesteramidy,

polykarbondty, polyacetdly, polyolefiny a polysiloxany. Dalsi
vhodné  sloudeniny reaktivni v&&i isokyanatdm  zahrnuji
ethylenglykol, diethylenglykol, propylenglykol,
dipropylenglykol, butandiol, glycerin, trimethylolpropan,
ethylendiamin, ethanolamin, diethanolamin, triethanolamin a
dals8i inicidtory zminéné vyse.

MnoZzstvi prodluZovade retézce a/nebo sitovaciho &inidla bude
obecné niz3i neZz 10 hmotn.$% spodteno na mnozstvi polyolu 2) a

polyolu 3), s vyhodou je to méné& neZ 8 hmotn.$%.

Reakce polyisokyandtu s polyolem 2, polyolem 3, wvodou a
pripadnym prodluZovacem fetézce a/nebo sitovaciho ¢&inidla se
provaddi p¥i isokyandtovém indexu 70 az 130 a s vyhodou 80 a%

120 a nejvyhodnéji je tento index 100 az 115.

Pri provédéni =zplsoby vyroby pén podle tohoto vyndlezu
mohou byt pouZity znamé Jjednorézové, prepolimerni nebo
semipolymerni  techniky spole¢né& s konven&nimi michacimi
technikami a péna miZe byt vyrdbéna ve formé& volné& narostlé
pény, ve formé desek, vylisku zahrnujicich pénu v tkaninéch a
aplikace s litou pénou p¥imo na mist&, sprejovanou pénu,
napénénou pénu nebo lamindty s daldimi materidly jako jsou
tuhé desky, plastikové desky,plasty, papir nebo kov nebo
s dal3i pénovou vrstvou. ProtoZe tok ingredienci je relativné
dobry, jsou obzvla3té vhodné pro vyrobu odlitk® flexibilnich
polyuretanovych pén, protoZe se minimalizuje poZadované
mnozstvi pfeplnéni.

V mnoha aplikacich je vhodné, zajistit sloZky pro vyrobu
uretanu v predem smichaném p¥ipravku zaloZeném na primarnim
polyisokyanatové sloZce a sloZce reaktivni vaéi isokyanéatu.

Obzvlasté mbZe byt pouzit isokyandtovy ptipravek, ktery




(XX X ]

15 0:0- : s0 L]

obsahuje pomocné slozky, aditiva a nadouvaci &inidla kromé
slouCenin (2) a (3) reaktivnich va&i isokyanatu, a to ve
formé roztoku, emulze nebo disperze. Tento pfipravek se poté
smichd s polyisokyandtem za Udelem pfipravy pény podle tohoto
vynalezu. Péna se pripravuje tak, Ze se vySe zminé&né
ingredience nechaji reagovat za vzniku pény aZ do doby, kdy
péna dale nestoupd. Nésledn& miZe byt péna rozbita. Pény
podle tohoto vyndlezu vykazuji dobré z4at&%ové vlastnosti jako
jsou hodnoty kompresni tuhosti bez pouziti externiho plniva
s dobrou objemovou pruZnosti, pevnosti v trhu a odolnosti
(odolnost vuc¢i stéarnuti) dokonce i p#i velmi nizkych
hustotach. U konvenénich flexibilnich pén musi byt Jasto
pouzito vy351i mnozstvi plnidla za uCelem ziskani uspokojivych
zadtézZovych vlastnosti. Tato vysoké mnozstvi plnidla

znesnadrniuje pfipravu vzhledem ke zvy3eni viskozity polyolu.

Dalsim aspektem tohoto vyndlezu je fakt, Ze i kdyZ
mnozstvi aromatického polyisokyandtu a konkrétn&ji MDI a
polymethylen polyfenylen polyisokyandtu pouzité pro p¥ipravu
pény Je ponékud vysoké, obsah cyklickych a konkrétnéji
aromatickych zbytkl ve flexibilni péné& je relativné vysoky ve
srovndni s konvenénimi flexibilnimi polyuretanovymi pé&nami.
Pény podle tohoto vyndlezu maji s vyhodou obsah benzenovych
kruhli, odvozeny od aromatickych polyisokyanatt, ktery je
s vyhodou od 20 do 40 a nejvvhodnéji od 25 do 35 hmotn.%
zalozeno na hmotnosti pény. ProtoZe mohou byt pouZity
polyoly, polymerni polyoly, zh&3edla, prodluzovade Ffetdzce
a/nebo plnidla, kterd obsahuji benzenové kruhy, celkovy obsah
benzenovych kruhll ve flexibilnich pé&nadch mife byt vy33i a
s vyhodou se pohybuje od 20 do 55 a nejvyhodn&ji od 25 do 50
hmotn.% mé&feno pomoci kalibraéni infracervené analyzy

s Furierovou transformaci.
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Priklady provedeni vynalezu

Vynalez je dale ilustrovan pomoci ptikladu.

Priklad 1

Byl pfipraven polyisokyanatovy pripravek smichanim 84,3
hmotnostnich dild MDI zahrnujici 50 hmotn.$ 4,4’-MDI a 50
hmotn.% 2,4'- + 2,2'-MDI a 15,7 hmotnostnich dila (pbw)
polymerniho MDI majiciho hodnotu NCO 30,7 hmotn.% a
zahrnujici 35,4 hmotnostnich dila 4,4’ -MDI, 2,3 hmotnostniho
dilu 2,4'- + 2,2'’-MDI a 62,3 hmotnostnich dild homologt
majicich isokyandtovou funkcionalitu 3 nebo vice.

Polyolovy pfipravek byl p¥ipraven smichanim 36,2 hmotnostniho
dilu Arcol 1374, 9,4 hmotnostniho dilu Daltocel F526, 2,9
hmotnostniho dilu wvody, 0,24 hmotnostniho dilu EPK-38-1,
surfaktantu od firmy Goldschmidt, 0,34 hmotnostniho dilu
smési Irganox 1135 a Irgafos TNPP (50/50 w/w), oba

antioxidanty od firmy Ciba.

Polyisokyandtovy pripravek (49,8 hmotnostnich dila) a
polyolovy pfipravek (50,3 hmotnostnich dild) byly smichény a
ponechédny reagovat za podminek volného ristu, pricem:
isokyanédtovy index byl 105. Ziskana péna byla flexibilni
polyuretanovd péna obsahujici ¢asticovy material zahrnujici
mocovinové a uretanové skupiny Jjak bylo zji3téno pomoci
prizkumu amidické I oblasti s infracervenou
mikroskopickouanalyzou s vyuzitim vysoko-energetického zdroje

a péna méla nadsledujici vlastnosti:

zpUisob méfeni
hustota volné rostlého jadra, kg/m’ 20 ISO/DIS 845

o

ustrnuti v tlaku p#i 70 °C, sucho, $% 15 ISO 1856

*
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odchylka vyvoland zatiZenim p¥i 1,4 1ISO 3386/1
40% stlaceni, kPa
primérnd velikost &astic 3,9 viz vySe

Casticového materidlu, um

objemovy zlomek Casticového materialu 20 viz vySe

o©

spocteny na objem tuhé &asti pény, obj.
mnoZstvi C&sticového materidlu ve >90 viz vySe
vzpérach zaloZené na mnoZstvi

¢asticového materidlu v péné&, obj.%

P¥iklad 2
Pomoci skanovaciho elektronového mikroskopu byly
pfipraveny obrdzky pé&ny vyrobené z PIPA polyolu, PHD polyolu

a z ingredienci podle tohoto wvyndlezu. Obrazky ukédzaly

nasledujici:

Obrazek mé¥itko velikosti (um) | Péna

1 20 vynalez
2 5 vynédlez
3 20 PIPA

4 5 PIPA

5 20 PHD

6 10 PHD

PfedevSim je dobfe vidét rozdil ve velikosti &astic (porovnej
obrazky 1, 3 a 5). Na obrazku 1 jsou viditelné velké Gastice
s Cistymi hranicemi, na obrazku 3 jsou Castice mnohem mendi a
na obrazku 5 nejsou hranice tak &isté a zda se, Ze PHD
materidl vytvari konglomeraty S neostte definovanymi

hranicemi.




Dale obrazky 1 a 2" jasné ukazuji <&astice rozitépené na
povrchu trhliny pénovych wvzpér. Obrazky 3 aZ 6 ukazuji

Casticovy materidl, ktery se nedtépi.

Priklad 3

58 hmotnostnich dild Daltocel F428, 30 hmotnostnich dilnd
polyolu X, 12 hmotnostnich dild Daltocel F256, 7 hmotnostnich
dild vody, 1,2 hmotnostniho dilu B4113 (surfaktant od firmy
Goldschmidt), 0,6 hmotnostniho dilu D8154 (aminovy
katalyzdtor od firmy AirProducts), 0,1 hmotnostniho dilu Niax
Al (katalyzdtor od firmy Union Carbide) a 0,3 hmotnostniho
dilu D33 LV (katalyzdtor od firmy AirProducts) byly smichany
v otevieném 10-ti litrovém kbeliku. Index byl 100. Smé&s byla
ponechéna reagovat. Byl ziskdn flexibilni polyuretan majici
otevfené bufiky a hustota volné& rostouci pé&ny byla 19 kg/m’.
Polyol X Jje polyoxyethylenovy polyoxypropylenovy polyol
majici nomindlni funkcionalitu 3, primérnou ekvivalentni
hmotnost kolem 2000, oxyethylenovy obsah 28 hmotn.% a obsah
koncovych Eo skupin 15 hrmotn.% a zbytek EO Jje né&hodné
distribuovédn s PO, primdrni hydroxylovy obsah je kolem 85% a

obsah monoolu je kolem 12 mol.%.
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Patentové néroky

1. Zpusob vyroby flexibilni polyuretanové pény,
vy znadcu3jilcli s e t 1 m, Ze zahrnuje reakci pri

isokyanatovém indexu 70 az 130,

1) 40 az 65 hmotn.$% polyisokyanédtového ptipravku
(polyisokyandt 1) zahrnujiciho a) 80 az 100 hmotn.%

difenylmethandiisokyandtové (MDI) sloZky obsahujici (spocteno
na 100 Thmotnostnich dild MDI slozky) 1) 75 az 100
hmotnostnich dild difenylmethandiisokyanatu zahrnujici 15 ai
75 hmotnostnich dild 4,4’ -difenylmethandiisokyandtu a 25 ai
85 hmotnostnich dila 2,4’-MDI a 2,2'-MDI a/nebo kapalné
varianty tohoto difenylmethandiisokyanatu, a 2) 0 az 25 a
hmotnostnich dild homologl difenylmethandiisokyandtd majicich
isokyandtovou funkcionalitu 3 nebo vy3sSi; a b) 20 az O
hmotn.% toluen diisokyandtu;

2) 20 aZz 45 hmotnostnich dild polyether polyolu (polyol 2)
majiciho prémérnou molekulovou hmotnost od 4500 do 10000,
primé&rnou nomindlni funkcionalitu 2 aZz 6 a zahrnujici
oxypropylenové a pripadné oxyethylenové skupiny, pfiCemzZ
mnozstvi oxypropylenovych skupin Jje alesponnt 70 hmotn.%
spoc¢teno na hmotnost tohoto polyolu;

3) 3 az 20 hmotnostnich dild polyether polyolu (polyol 3)
majici pramérnou molekulovou hmotnost od 700 do 4000,
primé&rnou nomindlni funkcionalitu od 2 do 6 a hydroxylové
¢islo nejvy3e 225 mg KOH/g a zahrnujici oxyethylenové a
piipadné oxypropylenové skupiny, pficemi mnozstvi
oxyethylenovych skupin dje nejméné 70 hmotn.% spoclteno na
hmotnost tohoto polyolu; a

4) 2 az 6 hmotnostich dild vody, pfic¢emZ mnoistvi
polyisokyandtu 1), polyolu 2), polyolu 3) a vody jsou 100

hmotnostnich dilu.
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2. Zplsob vyroby podle ndroku 1, vy zn a & u jici S e
t 1 m, Ze polyol 3) m& hydroxylové &islo nejvyse 145 mg

KOH/g.

3. Zpusob vyroby podle narokl 1 a 2, vy zna & u jici
s e t i m, Ze polyol 3) ma molekularni hmotnost 1000 a3

2000.

4. ZplUsob vyroby podle ndrokd 1 aZ 3, vy zn a & u jici
s e t 1 m, Ze péna md pom&r Youngova modulu pruzZnosti E’
pfi -100 °C a Youngova modulu pruZnosti p#i +25 °C je vy3si

nez 15.

5. ZplUsob vyroby podle narok® 1 a2 4, vy zn a & u jici

s e t 1 m, Ze isokyandtovy index je 100 aZ 115, a zahrnuje
reakci

1) 45 aZ 63 hmotnostnich dill polyisokyanatového pripravku
zahrnujiciho a) 80 a% 100 hmotn.$% difenylmethandiisokyanatové
(MDI) sloZky obsahujici (spo&teno na 100 hmotnostnich dils
MDI slozky) 1) 85 az 100 hmotnostnich dila
difenylmethandiisokyandtu zahrnujici 30 a% 70 hmotnostnich
dild 4,4’ -difenylmethandiisokyandtu a 30 a% 70 hmotnostnich
dild 2,4’'-MDI a 2,2'-MDI a/nebo kapalné wvarianty tohoto
difenylmethandiisokyandtu, a 2) 0 aZ% 15 hmotnostnich dild
homologld difenylmethandiisokyandtd majicich isokyanatovou
funkcionalitu 3 nebo vy%8i; a b) 20 a? 0 hmotn.$S toluen
diisokyanédtu;

2) 20 az 40 hmotnostnich dila polyether polyolu majiciho
primérnou molekulovou hmotnost od 4500 do 10000, pramé&rnou
nominalni funkcionalitu 2 aZ 4 a zahrnujici oxypropylenové a

ptipadné oxyethylenové skupiny, pricemz mnozstvi
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oxypropylenovych skupin dje alespofi 70 hmotn.$% spoteno na
hmotnost tohoto polyolu;

3) 3 az 20 hmotnostnich dild polyether polyolu (polyol 3)
majici primé€rnou molekulovou hmotnost 1000 a3 2000, primérnou
nomindlni funkcionalitu od 2 do 6 a hydroxylové &islo nejvyse
225 mg KOH/g a zahrnujici  oxyethylenové a p¥ipadné
oxypropylenové skupiny, pridemZ mnoZstvi oxyethylenovych
skupin Jje nejméné& 70 hmotn.$ spodteno na hmotnost tohoto
polyolu; a

4) 2 az 6 hmotnostich dilt wvody, pficdemZz mnoZstvi
polyisokyandtu 1), polyolu 2), polyolu 3) a vody Jjsou 100

hmotnostnich dilu.

6. Flexibilni polyuretanovi pé&na, vy zna & u 31 c¢ci s e
t 1 m, Ze zahrnuje in situ vznikly &asticovy materidl

obsahujici mo¢ovinové a uretanové skupiny.

7. Flexibilni polyuretanova péna, vy zn a & u jici s e
t 1 m, Ze zahrnuje Casticovy materidl, pridem? tento material

praskd p¥i trhéni pény.

8. Flexibilni polyuretanova péna podle narokd 6 a 7,
vyznacdcuijici s e t i m, Ze zahrnuje &asticovy
material, pfiCemZ tento Edsticovy materidl ma prumérnou
velikost &astic od 2 do 20 um, obsahuje modovinové a

uretanové skupiny a vznik& in situ.
9. Flexibilni polyuretanovd pé&na podle n&roki 6 a3 8,
vyznadcuijici s e t im, Ze primé&rnd velikost

Castic je 3 aZ 10 pm.

10. Flexibilni polyuretanova pé&na podle narokd 6 a% 9,
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vyznacdcuijilci s e t i m,

hmotn.% benzenovych skupin.

11. Flexibilni polyuretanovd péna
vyznadcuijicli s e t i

hmotn.% benzenovych skupin.

12. Flexibilni polyuretanovd péna
vyznadcuijicli s e t i

rostouci p&ny je od 5 do 80 kg/m’>.

13. Flexibilni polyuretanova péna
vyznacdcuijici s e t i

rostouci pény je od 6 do 50 kg/m’.

14. Flexibilni polyuretanova péna
vyznac¢uijici s e t i

rostouci pény je od 8 do 35 kg/m’.

15. Flexibilni polyuretanova péna

vyznadcuijilcli s e t 1

podle

podle

m, Ze

podle

podle

m, Ze

obj.% Casticového materidlu spodteno na

pény.

narokl 6 az 10,

obsahuje 25 aZ 40

naroka 6 az 11,

hustota volné

naroka 6 az 12,

hustota volné

ndroka 6 aZ 13,

hustota volné

ndrokda 6 az 14,
obsahuje alespon

objem tuhé gasti

7e obsahuje 20 ai 45

10
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