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(54) Bezrozpoustédlové termereaktivni smési s nizkou viskozitou a vysokou
skladovaci dobou a zpiisob jejich viroby .-

Vyndlez se tyka bezrozpoustédlovych termo-
reaktivnich smési, vyznacujicich se nizkou viskozi-
tou a vysokou skladovaci dobou a jednoduchého

. zplisobu jejich vyroby.

‘Stéle se rozsifujici sortiment surovin pro poly-
uretany a v souvislosti s tim rozifujici se pole
mozZnosti modifikovat v potfebném sméru uZitné

vlastnosti polyuretanii poskytuje také nové moz--
nosti zpracovatelskym technologiim. Vynikajict - -

vlastnosti polyuretanti za béZnych i nizkych teplot
umoznily jejich vyuZiti k pfipravé syntetickych usni
pro nejriznéj§i Géely, mezi jinymi i v obuvnickém
primyslu. Zji§téni, Ze lze z roztoki polyuretanti
koagulaci ziskat mikroporézni plo$né utvary s dob-
rou propustnosti, dalo vznik primyslové vyrobé&
poromerik tj. syntetickych usni, pouZitelnych jako
vr$kovy obuvnicky materidl s moZnosti atraktiv-
nich povrchovych tprav.

Koagulované nédnosy a jejich pfiprava viak
sebou nesou rizika ekologickd, ktera vznikaji aZ po
del§im provozu a vedle toho zptisobuji i technolo-
gické a ekonomické problémy, souvisejici s regene-
raci rozpoustédla.

Snaha o fefeni otdzek, vzniklych pfi pouZivini
rozpoustédel, zvl4sté dimetylformamidu vedla
k v§vojovym pracem, zaméfenym na ziskani stejné
kvalitnich materidlG postupy jednodus§imi.

Suchy zplisob pfipravy mikroporéznich vrstev
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.odstranil sice koagula¢ni zafizeni, zlistaly "véakh
problémy s ekonomikou regenerace rozpoustédel

a vznikly navic otdzky poZarni bezpecnosti pro-

. VOZu.

MozZnost aplikovat technologii piipravy meék-
kych pén zpisobem pro pfipravu tenkych poréz-
nich ndnosi, byt i s pou¥itim sloZitého ddvkovaci-
ho, michaciho a ndnosoyvaciho zafizeni ukazala, Ze
bezrozpoustédlové polyuretanové systémy existu-
ji. Snaha o dalii zjednoduSeni pak vedla k systé-’
miim, v nichZ je jedna z hlavnich sloZek — izokya- .
néty nebo prodluZovadlo blokovéna, pfi¢emZ skla-
dovaci stabilita hotové smési je riznd podle zptiso-
bu blokace. Jsou-li blokovany izokyandtové skupi-
ny, je skladovatelnost smési omezend a zivisi jak
na typu blokovaciho ¢inidia, na typu aduktu ¢inidla
a izokyanatovou skupinou konéenym pfedpolyme-
rem, tak i na typu prodluZovadla, jimZ je zpravidla
polyamin.

Jsou-li blokovany polyaminy, je skladovatelnost
smési, adjustovanych pro pouZiti n€kdy mala,
v pfipadé metylendianilinu blokovaného chlori-
dem sodnym asi 2 dny, jindy vétdi, v pfipadé
polyaminokarbamdtii mtiZe byti skladovatelnost za
dodrZeni urditych pfedpokladi i neomezena. Sepa-

- ratni pfiprava polyaminokarbamatti pfipravu smeé-
" si komplikuje, zavddi do technologie pomocné

materidly — rozpoustédia, nesouci sebou vSechna
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“rizika bezpeé&nostni i problémy ekonomické, spoje-

. né s jejich regeneraci. V pfipadé jednostupiiové
pfipravy polyaminokarbamdtii maji smési vy3si
viskozity, které ztéZuji proces natirani a odliSuji se
pak markantné od jednoduchého nandSeni past
polyvinylchloridovych. _

Nevyhody soudasného stavu odstraiuji termo-
reaktivni bezrozpoustédlové smési s nizkou visko-
zitou a vysokou skladovaci dobou, obsahujici
izokyandtovou skupinou konéené produkty reakce
linedrnich nebo vétvenych polyeteri, polyesterd,
polybutadienii nebo kopolymerti butadienakryld-
tovych s hydroxylovym konéenim s molekulovou
hmotnosti 300—5000 nebo produkty jejich smési
s polyizokyandty alifatickymi, aromatickymi, cyk-
loalifatickymi nebo jejich smési pfipravované zpi-
sobem podle vyndlezu, jehoZ podstata spocivd
v tom, Ze obsahuji prodluZovadla na bézi aduktd
alkanolaminéi, s vfhodou na bézi. polyfunk&nich
alkanolaminit nebo adukty smési polyamint s alka-
nolaminy s kysliénikem uhli¢itym.

Prvni, zdkladni sloZkou smési jsou izokyanato-
vou skupinou kondéené produkty reakce izokyanata
s polyoly, polyestery, pfip. polybutadieny s hydro-
xylovym kon¢enim nebo kopolymery butadienak-
rylové s hydroxylovym kondenim, nebo smési
izokyanitii se smési polyold, polyestert pfip.
polybutadieni § hydroxylovym konéenim nebo
kopolymerti butadienakrylovych hydroxylové
konéenych. Polyizokyandty mohou byti aromatic-
ké, alifatické, cykloalifatické pfip. jejich smés.

Druhou slozkou je alkanolamin nebo smés .
alkanolamin® nebo smési alkanolamini s polyami-

ny, které jsou pusobenim Kkysli¢niku uhli¢itého
v:bezvodém prostfedi prevedeny na adukty alka-

nolaminkarbamadty. Tyto adukty jsou termolabilni, -

' takZe je lze zvy¥enim teploty smési rozloZit na
. alkanolaminy a kysli¢nik uhli¢ity. Alkanolaminy za
- této zvysené teploty pochopitelné funguji jako
" prodluZovadla. Nejdiive reaguje s izokyanatovymi
«»skupinami aminoskupina, teprve potom hydroxy-

~-lové skupina. Vysledkem t€chto reakci je postupné

-vytvrzovéni termoreaktivni smési, které je prova-

zeno postupnym zvySovanim viskozity, coZ se -

projevi v moZnosti pfipravit zcela hladké po-
vrchy.

Jednostupiiovy zplisob piipravy termoreaktivni
smési poskytuje daldi technické vyhody jako-pfip-
rava smési je velmi jednoduchd a vSechny hlavni
operace lze provést rychle v jednom aparaté
— wvzniklé blokované prodluZovadlo vypadiva
v roztoku do smési ve velmi jemné formé o stejno-
mérné velikosti Castic a pouZité alkanolaminy
zndmé jako sorbé&ni Cinidla zvySuji sorbci kysli¢ni-
ku uhli¢itého do polyolové slozky a urychluji
dosaZeni (iplné blokace aminoskupin, takZe lze po

pfidéni izokyandtové sloZky dosdhnout nizké vis- .

kozity pfedpolymeru, ktery jinak jiZ pfi stopovych
mnoZstvich vicefunkénich aminosloudenin prodiu-

Zovanim zna¢né zvySuje viskozity pfedpolymerii
a &ini je obtiZné€ zpracovatelnymi. Stejnomérna

velikost ¢&astic, vznikajici za podminek pfipravy,

dévd vytvrzenému ttvaru stejnomé&rnou porozitu,
postupné zvySovani viskozity umoZiluje vzdjem-
nou komunikaci dutin a ddva struktufe vynikajici
paropropustnost.

Nizk4 viskozita smési umoZiiuje snadné vmicha-
véni aditiv do smési s minimalnimi energetickymi
naroky na michaci zafizeni. .

Jednostupfiovy zpiisob pfipravy termoreaktiv-
nich bezrozpoustédlovych smési spodiva v opera-
cich, které lze provést vSechny v jednom aparité,
vybaveném michacim zafizenim, upravenym pro
evakuaci s mozZnosti ohfevu a chlazeni. V prvnim~
stupni se provede v aparité odvodnéni polyolu
resp. sloZek s hydroxylovym kon¢enim, po naplné-
ni aparatu se za vyh¥ivini a michéni zvySuje teplota
ke 100 °C podle termické stability vloZené polyolo-
vé sloZky za soucasného odstrafiovdni vody pfi
evakuaci celého zafizeni. Mame-li k dispozici vody
zbavenou polyolovou slozku, lze tento pracovni
stupeti vynechat. Je v8ak moZno v tomto stupni
sudit aditiva, jinak ddvkovand aZ v posledni fazi
pfipraVy smési jako plniva, barviva, surfaktanty
a pod. a suSit je po pfimichini do polyolu‘fa
zvySené teploty, michadni a pfi evakuaci apdrati -
¢imzZ se uSetfi manipulace se sypkymi aditivy, jejich
suseni, pfechovadvani v suchém stavu, tfidéni veli-
kosti ¢astic, nebot suSenim zpravidla dochézi ke
vzniku aglomeratii. Michdnim aditiv s polyoly
b&hem odstratiovani vody dochdzi k homogenizacis,
smési a nadto se sniZuje nebezpe&i zaneseni vody
do hotové smési pfi pouZiti praSkovych aditiv.
Voda by mohla zpiisobit nadlouZeni pfedpolymeru :

%

.a zvySeni viskozity.

" Dalii technologickou operaci po pfedchozim
odvodnéni smési a po ochlazeni odvodnéného :
polyolu je pfiprava alkanolaminkarbamadtu, kterd
se provddi po nadavkovani alkanolaminu za mich4-
ni a zavadéni sufeného kysliéniku uhli¢itého pod
hladinu roztoku polyolu s alkanolaminem. Ukon-
&eni reakce Ize sledovat vymizenim alkalické reak-
ce roztoku a vizuelné: zbélenim nebo mléénym
zdkalem smési. Po ukondeni tvorby karbamaétu se
smés ochladi k teplot& okolo 0 °C, za stdlého
michéni se naddvkuje izokyanatova slozka a kata-
lyz4tor, nebo smés katalyzatord. Chlazeni a micha-
ni je nutné z toho divodu, aby nedo$lo k mistnimu
prehfati smési exotermni reakci izokyandtovych
a hydroxylovych skupin na pfedpolymeru, &imzZ by
mohlo dojit k rozkladu aduktu kysliéniku uhli¢ité-
ho s aminoskupinou, prodlouZeni fetézce a k ristu
viskozity. Po hodinovém chlazeni a michani lze
chlazeni vypnout a za michdni nechat smés ohfat
samovolné na pokojovou teplotu. Nyni jiZ obsahu-
je smés viechny potfebné pfisady a proto se

- poneché je§té zhruba 20 hodin dozrat, coZ v tomto

pfipad€ znamend dokonéeni tvorby pfedpolymeru

~ za pokojové teploty. To se miiZze provést v tomtéz .

aparéitu, nebo po pfepusténi do zracich nadr#i.

Zékladni podminkou pro celou. pfipravu zrini
i skladovdni je bezvodé prostfedi a bezvodi
ochranni atmosféra nad hladinou roztoku, resp.
smési v aparaté.



Cel4 ptiprava smési, vychdzime-li z odvodnéné
polyolové slozky, miZe byti ukondena b&hem
4 hodin s dozranim pfedpolymeru a tedy k pouZiti
muze byti pfipravena béhem 24 hodin.

Vyhodou termoreaktivni smési podle vynalezu
je jeji nizka viskozita, umoziiujici snadnou zpraco-
vatelnost a vysokd, prakticky neomezend sklado-
vaci doba za podminky, Ze hladina smési bude
chranéna pii vSech technologickych operacich
a manipulacich bezvodou atmosférou. Vyhodou
postupu pfipravy termoreaktivni smésipodle vyna-
lezu je jeho jednoduchost, moZnost vyrobit smés
adjustovanou k pouZiti v jednom aparaté ve velmi
kratké dobé.

Pro bliZ$i objasnéni pfedmétu vyndlezu slouzi
nékolik pfikladi:

" Priklad 1.

V nerezovém reaktoru, opatfeném ndsypnym

otvorem, teplomérem, pfivodem kysli¢niku uhli¢i-

tého pfes sufi¢ s molekulovym sitem 0,4 nm,
s duplikatorem, napojenym na horkou a studenou
vodu, opatfeném chladiCem, ktery byl pfipojen
k olejové vyvéveé s piedlohou, se misila navaZzka
4 kg polyoxypropylenového triolu s molekulovou
hmotnosti 3550, navdZka 500 g jemné mletého
siranu barnatého, 25 g silikonového surfaktantu.
Sm¢és se za stalého michdni ohfdla na 120 °C a za
vakua 0,13 kPa se béhem 3 hodin zcela zbavila
vlhkosti. Po této dobé€ se prostor nad smési naplnil
suSenym kyslicnikem uhli¢itym a do plasté reakto-
ru se zavadéla chladici voda. BEhem 15 min. bylo
dosaZeno teploty smési 25 °C; ndsypnym otvorem

se naddvkovalo 127 g 3-aminopropanolu, ndsypny

otvor se ponechal pootevieny a zacalo se za
intenzivniho michani se zavadénim suseného kys-
liéniku uhli¢itého. Za 1 hodinu byla smés odzkou-
Sena s negativnim vysledkem na pfitomnost ami-
noskupin a zacalo se s intenzivnim chlazenim
solankou. Jakmile bylo ve smeési dosaZeno teploty
5 °C, bylo nasypnym otvorem, za stdlého pfivodu
kysliéniku uhli¢itého, naddvkovaného do smési
594 g toluendiizokyanatu a 1 g dibutylcindilaura-
tu. Nddoba se uzaviela, pfivod kysli¢niku uhliéité-
ho se zastavil a smés se michala po dobu 1 hodiny
pii 5 °C. Pak byl pfivod chladici kapaliny zastaven,
smés se michala dalsi 3 hodiny bez chlazeni a'po
této dobé se vypustila do pfipravené nddoby. Pfed
uzavienim se naplnila niddoba suSenym dusikem.
PiiSti den tj. zhruba za 23 hodin byla smés

" zkousSena viskozimetricky i na vytvrzeni.

Viskozita smési, méfena viskozimetrem Brook-
field, vykazovala hodnotu 5,5 Pas/30 °C, méfeno
¢idlem 6 pfi rychlosti 20.20g smési se promichalo
s 0,1 g praskové ervené a smés se natfela noZem se
§térbinou 0,3 mm na desénovany separaéni papir.
Vytvrzeni smési se provedlo pii 160 °C v ase
4 min. Po této dobé byla smés vyjmuta ze suSarny
a ponechdna vychladnout na vzduchu. Vznikl
nelepivy, porézni, hladky dtvar o tloustce
0,45 mm, s vybornymi mechanickymi vlastnostmi,
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Viskozita smési, méfend za 2 mésice od data
vyroby, dala hodnotu 5,5 Pas/30 °C.

Piiklad 2.

Do kulaté sklenéné bariky o obsahu 2000 ml
s michadlem, teplomérem a zavidéckou kysli¢niku
uhli¢itého se vloZilo 1,2 kg bezvodé smési, sloZené
ze 400 g polybutylenadipdtu o molekulové hmot-
nosti 2000 a 800 g 1-etviaminobutanolu — 2,8,7 g
N,N’ — bis — 3 aminopropyl — etylendiaminu
a 18 g silikonového surfakiantu. Za michani se do
smési zavadi suchy kysliénik uhliCity za vzniku
jemné bilé sraZeniny karbamiti. Po 1 hodiné
syceni roztoku kyslicnikem uhliitym provedena
zkouska na p¥itomnost aminoskupin poskytla ne-
gativni vysledek a proto bylo zapocato s chlazenim
§mé&si na teplotu 5 °C, po jejim# dosaZeni se do
smési pfidala. smés 283 g toluendiizokyanatu.
Ustéleni teploty na 5 °C bylo dosaZeno za 15 min.,
naceZ bylo pfidino 0,9 g oktoatu cinatéhoa 2,5 g
N — metylmorfolinu. Michéni, spojené s chlazenim
se provddélo jesté po dobu 1 hodiny, pak se
odstranila chladici lazefi a smés se za michani
ponechala pozvolna ohfit na teplotu mistnosti. Po
dozrani smési, pfiblizné za 24 hodin byla stanovena
viskozimetrem Brookfield viskozita 24.7 Pas pii
30 °C. 20 g takto piipravené smési bylo smichdno
s 5 g kaolinu a nalito do dutiny kovovéhé pouzdra
vélcovitého tvaru, opatfeného separaénfm siliko-
novym povlakem a pfedem vyhtatého na 140 °C.
Smés béhem 2 min. napénila, vyplnila zcela dutinu
a ztuhla na elastickou napénénou hmotu, kterd
dozrdla za 6 dni a byla vhodnd pro vyrobu
elastického mékkého tésniva.

Piiklad 3. ‘
Do 4 litrové duplikované niadoby bylo vlioZeno

3000 g odvodnéného polyoxypropylenglykolu

s molekulovou hmotnosti 2000, 15 g silikonového
surfaktantu a 105 g aminoetyletanolaminu, Za
stalého michani se smés po dobu 1,5 hod. probub-
ldvala suSenym kyslinikem uhliCitym, posledni

. ptlhodinu za intenzivniho chlazeni, takZe se dosdh-

lo béhem 40 min. teploty 10 °C ve smési. Do smési
pak bylo pfidano 540 g toluendiizokyanatu, chla-
dici vodou byla teplota opét upravena na 10 °C,
naceZ bylo pfiddno 0,5 g oktodtu cinatéhoa 0,5 g
N-metylmorfolinu. Smés byla michéna je§té 2 ho-
diny, pfi¢emZ bylo vypnuto chlazeni a teplota se
samovolné zvySovala na teplotu mistnosti. Smés
byla ponechéana 24 hodin dozrit, poté byla viskozi-
metrem Brookfield stanovena viskozita 9,2 Pas pfi
30 °C ¢&idiem 6 pfi rychlosti 10. Po ¢trndctidennim
stani byla znovu méfena viskozita a nebyl shledidn
rozdil mezi diivéj$im stanovenim.

250 g této smési bylo smichdno s-18,75 g mleté-
ho siranu barnatého, 6,25 g jemné mletého kaoli-
nu, 1,25 g Zlutého praskového pigmentu a Sg
silikonového surfaktantu. Smés méla pfi 30 °C
viskozitu 10,5 Pas.

Na separacni papir byla nanidSecim noZem nane-
sena vrstva smési o tloustce 1 mm, kterd byla



208 040
vytvrzena pfi 165°C za 4 min. Né&kolikerym

" opakovanym ndnosem s ndsledujicim vytvrzenim’
byla vyrobena pénovd vrstva o tloustce 15 mm,

kterd méla na fezu jemnou porézni strukturu

© s nerozeznatelnymi spoji ndslednych vrstev.

Priklad 4.

Do 2 litrové trojhrdlé bariky, opatfené michad-
lem s tésnénim, teplomérem a pfivodem suchého
kysli¢niku uhli¢itého bylo navdZeno 380 g suSené-
ho polybutadienového kaucuku s obsahem 1,7 %
hmotnostnich koncovych hydroxylovych skupin,
~ 880 g suSeného polypropylenglykolu s molekulo-
vou hmotnosti 2000, 74 g 4 — metyl — 4 — amino-
pentanolu — 2 a 5 g silikonového surfaktantu. Za
michani byla smés ochlazena na 15 °C a probubla-
vana suchym kysliénikem uhli¢itym do vymizeni
reakce na aminové skupiny. Takto vznikld smés
byla déle chlazena na 5 °C a postupné pfiddno
220 g toluendiizokyandtu a 0,15 dibutylcindilaure-
dtu. Prvni &4dst reakce probihala za chlazeni
a michani 4 hod. Potom bylo michdni a chlazeni
vypnuto a smés nechdna doreagovat do druhého
dne. Druhy den bylo vmichdno 117 g sfranu
bornatého, 39 g kaolinu, 30 g silikonového surfak-
tantu a 8 g praskového barviva. Smés méla viskozi-

tu 21,2 Pas/20 °C. Byla z ni pfipravena pé&novi
stfedni vrstva pro useii obuvnického typu, kterd
byla tvofena povrchovou vrstvou z roztoku alifatic-
kého polyuretanového polymeru cca 0,05 mm
silné, stfedni vrstva 0,45 mm siln4a zuvedené smési,
nalepend vodnou disperzi na bédzi polyuretand
a polyakryldti na netkanou podloZku tvofenou
polypropylenovymi a polyamidovymi vldkny. La-
mindt tohoto sloZeni mél velmi dobré mecha-
nické vlastnosti, tj. pevnost v tahu 7,2 MPa,
pevnost v dal§im trhdni 27,8 N, mnohonédsobné
ohyby Bally pfi 25 °C 400 kc bez poruseni Bally
pii — 25°C 50kc a paropropustnost
2,16 mg/m?/hod.

Termoreaktivni smési podle vynélezu je mozno
vyhodné pouZit pfi pfipravé odlévanych, nandse- |
nych, miéenych nebo st¥ikanych vrstev, které jsou

_po vytvrzeni pfevedeny do meziprodukti nebo

produktti ve formé odlitk®i, ochrannych, krycich
nebo tésnicich natérti nebo vrstev, elastickych
i tvrdych nanosi, samonosnych i spojovacich
vrstev, k virobé vistvenych téles, vyztuZnych hmot,
k obklddani chladnicek, pfi stavbé karoserif a elas-
tické vrstvy je moZno s vyhodou aplikovat ve

vyrobé plastickych kiiZi pro rizné uéely, v odévnic-
tvi, obuvnictvi, galanterii i Calounictvi.

PREDMET VYNALEZU

1. Bezrozpoustédlové termoreaktivni
s nizkou viskozitou a vysokou skladovaci dobou,
vhodné zejména k piipravé natéri, ndst¥ikd, nano-
sii, pfipadné samonosnych vrstev a f6lii, obsahujici
izokyandtovou skupinou konéené produkty reakce
linedrnich nebo vétvenych polyeterd, polyesteri,
polybutadien nebo kopolymert butadienakryl-
tovych s hydroxylovym konéenim s mol. hmotnosti
300 aZ 5000 nebo produkty jejich smési s polyizo-
kyanity alifatickymi, aromatickymi, cykloalifatic-
kymi nebo jejich smési, vyznaené tim, Ze obsahuji
prodluZovadla na bdzi aduktd alkanolamin, s vy-

smési -

N

hodou na bézi polyfunkénich alkanolamind nebo

adukty smési polyamint s alkanolaminy s kysli¢ni-
kem uhli¢itym,

2. Bezrozpoustédlové termoreaktivni smési po-
dle bodu 1, vyznadené tim, Ze obsahuji aditiva nebo
modifikujici sloZky a to 0,02—10 % hmotnostnich
povrchové aktivnich ldtek silikonového nebo nesi-
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likonového typu, 0,02—-50 % hmotnostnich plni-
del anorganického pivodu a 0,02—10 % hmot-
nostnich barevnych sloZek.

3. Zpisob vyroby bezrozpoustédlovych termo-
reaktivnich smési podle bodii 1 a 2, vyznadeny tim,
Ze se odvodnény polyeter, polyester, pdlybutadien
nebo kopolymer butadien-akrylatovy, linedrni ne-
bo vétveny, s molekulovou hmotnosti 300 aZ 5000,
nebo jejich smés, pouZita jako prostiedi k pfipravé
prodluZovadla, aduktu alkanolaminu, smési alka-
nolamind s polyaminy; s kysliénikem uhliditym,
s vyhodou na bézi polyfunkénich alkanolamind,
pfevede v pfitomnosti téchto aduktt pfidavkem
aromatickych, alifatickych, cykloalifatickych poly-
izokyandtt nebo smési polyizokyanatl pfi teploté
niZ${ nez 100 °C, s vyhodou niZ§{ neZ 40 °C na
pfedpolymer konéeny mokyanétovyml skupi-
nami.

Cena: 240 Ké¢s
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