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64)‘Sp3bob stabllizdole mikrobunednej ¥truktiry polyuretdnovyoh pien v dobe ich pripravy

b

Predmetny vynélez rieSi sposob stabilizdcie mikrobunednej] Btruktiry polyuretdnovych
pien v dobe ich pripravy za poufitis vazelinovich olejov, Celkem konkwétne sa zameriava

na nové druhy stabilizdtorov bunednej Struktdiry polyureténovfch integrdlnych pien.,

V poslednych rokooh naSla v priemysle #iroké uplatnenie integrdlng polyuretanové
pena, ktord kompaktnosfou vonkajdej vrstvy roziirila aplikadné moZnosti tradidného vyu~
Zitia polyuretdnovyoch pien. Integrdlna pena zvySuje #ivotnost polyureténovyoh pien,
zlepSuje ich mechanické vlastnosti a pri vyrobe zniZuje poéet vyrobnych operdeif, priZom
sa hned dosahuje pozad.ovany findlny tvar vyrobku,

Ako je dobre zname, technologia viroby polyureténovyich integrdlnyoh pien spodiva v
presnom zmieSani dvooh pridov tekutin a v naliati zhomogenizovanej zmesi do dutiny vy-
hriatej formy. Jeden z reakdnych pridov je oznaBovany ako izokyanétovy a pozostdvd bud
z chemicky &istého diizokyandtu, alebo zo zmesi polyolov s nadbytkom diizokyandtu s ur-
8itym mnoZstvom volnyoh izokyandtovych skupin. Druky reakdny prid je oznaBovany ako tzv.
polyelové zloZka, ktord pozostdva z polyéesterpolyolu, pripadne polyéterpolyolu moleku~

lovej hmotnosti 1 a% 4. 103, z nlzkomolekularneho diolu, nadfdvadiel, katalyzdtorov a sta-

bilizdtora peny.,

A préve zloZenie stabilizdtorov peny, ich d6zovanie do reakénej zmesi, ako i ich
koncentrdcia, maji v¥znamnd dlohu pri qais%ovani nélefite] stab;lizgcie.buniek plynu
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v priebehu vyroby polyursténovej peny.

Medzi radou povrchove aktivnych 1létok uvéddzanyoh v patentovej literatire ako létky
regulujﬁce velkos¥t buniek & i¢h stabilizdeiu pri vyrobe lah¥engoh polyureténov s kbpoly~
méry na baze gilikdzov & propylonoxidu, pripadne etylenoxidy, adukty nonylfenolu a etylen~
oxidu, alroxilany, polysilylfosfdty, polydimetyisiloxany a blokové kopolyméry polydimetyl-
eiloxanu. Teda vietko produkty nérodnej chemickej syntézy, ktoré si drahé a nepriaznivo

vplyvaji na vysledné ekonomické relécle vyirobnych procesov.

V nicktorych literdrnych pramenoch Je aj popisané vieobeoné pouZitie parafinovyoch
olejov ako stabilizdtorov polyuretinovyoch pien. Tieto oleje nie sd schopné vyhovova¥ do
polyureténovych zmesi s vysokou odolnos¥ou proti mechanickému namhaniu za niskych te-
plot, rddove do =20 %¢, %0 je préve potrebné pre podoévové obuvnioke dielce. Pre tieto
GSely vyhovuji oleje & vymkym obsahom nafténickych uhlovod{fkov, ktorioh poufitie popisa-
né v literatire nie je, s Pyzikdlnymi vliastnostami, uvedenymi v popise vyndlezu, ktoré
gi rozhodujice pre douishnutie techického Udinku sposobom vodla vyndlezu.

Stebilizdtory polyureténovjch pien maji zméducie a emulgadné vlastnosti. Ich dloha
gpodive predq#éetkjm v zni%eni povrohového napdtia roztoku. Ak sa priddvajli v mnoZstve
ﬁ méod,uréitﬁ kritickd hraniou, tvoria sa velmi nestabilné bunky, ktoré postupne splivajd,
nésledne nastanie var a priprava peny zlyhé. Pri pouﬁiti stabllizdtora v mnoZstve nad
horni hranicu dosiahne pena poéadovénﬁ vysku a potom usedd, Vysvesluje sa to tvorbou
velmi drobnfoh buniek, ktorjch steny si tenké a majd mald pevnost, ktord nestad{ na zacho-

vanie tvaru, ked ss zadne plyn nchladzova¥.

uevihodol uvedenyoh stabilizdtarov je ich slaby emulgadny U¥inok, ktory sa prejavi
najma pri dlhé:cnh dobdch inicidcie. ZamieSand zmves izokysndtu a polyolovej zloZky méd
sklon k separdcii zloZiek. Tento Jav sa pozoruje najma u zmesi, ktorjch doba zadiatku

vypenovanin JP vias ako 45 5ekund

o

Spominané nedostatky sa odstrénia, ak sa ako gtabilizdcia mikrobune&nsj Struktiry
polyuretdnovych pien v dobe_ioh~prlpraVy.uskutocnuje quaobom,podia vynélezu, ktorého
podstata spodiva v tom, %e sa do polyuretdnovej zmesi vpravia hlboko rafinované minerél-
ne oleJe pripravené viaonaaobnou kyselinovou rafindeiou olejového destildtu s obsahom
aromarick@hu a paraflnickeho, no preva¥ne nafténického uhlika v moZsive O, 1 a¥ 1,5

hmotnOutnych aielov vazellnovych olejov na 100 hmotnostnych dielov polyureténovej peny.

Technicky d&inok sposobu podla vyndlezu spodiva v tom, %e sa dosiahne rovmomerne}
distribucie velkosti plynovych buniek. Vzniklé polyureténovéd pena je jemnd o rovnomerné.
Ani pri vy8Som rozsahu dévkovanla ge neziska pena hrubd a pruhovitd. Jemnost peny nazna-
guje, fe vazelinovy olej prevéine s nafténickymi uhfovodikmi mé vybornﬁ gchopnost nukleé—
cie bublin, Ze zniZovanim povrohového napatie prebieha dostatodne rychlo. Rovnomernos§
peny zas nasved&uje dobrej emulgadnej schopnosti vazelinového olejé pre polyoly a izo~
kyandty. Tdto emulgadnd sohopnosi je vybormd i u "pomalfoh" reakdnych zmesi, v ktorych
Btertoveci Yas je vyS5i eko 45 s. K uvedenym vfhoddm je potrebné pripo&itaf nenérodni
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zo skupiny kopolymérov pilikdnov a propylenoxidu.

V procese vyroby zadina tvorba uretdnovej peny vzdjomnym mieSanim niekoikych reakénichb
1dtok, ktoré byvaji Sasto vzdjemne nerozpusiné., MieSanie je doprevddzané nukledcion ply-
novych bublin, na &o bezprostredne navazuje inicidcia radu zloZitych chemickfch reakoif.
Viastné vypenovenie za¥ina vtedy, ked plyn vystupuje z roztoku a vytvdra nespojité bunky.
Energia potiebné’ére vytvorenie novej medziféze plynu a kvapalnej 1ldtky je priamo dmerns

povrchovému napatiu a celkovej ploche medzifézy.

‘Vazelinové oleje vykazuji okrem toho tieZ povrchovi aktivitu, vyvoldvaji nukledcie
zni¥ovanim povrchového napatia a pritom zeistuji stabilizdein buniek peny. Vazelinovy
olej ako povrchove aktivna létka byva v tomto smere najidinnejsia, ak je priamo pridédva-
néd do zmesi polyolovej komponenty. ZloZenie vazelinového oleja zabezpeluje zni¥enie po-
vrchového napatia behom zlomku sekundy, bezprostredne ako sa komponenty zamieSaji, %o je
zvlasf potrebne u tzv, "ultrarychlych" zmesi, ktoré sa vyuZiivaji najme pri vyrobe tvaro-
vanych polyuretdnovych virobkov metddou "in situ", nakolko sa pouZitim gvysenej trovne
katalyzdtorov vanikd vietok plyn, alebo jeho prevédina Sast, hned v prvich niekolkyjch
sekunddch vypenovacieho cyklu. Akondhle dojde k vytvoreniu bublin v polyureténovom peno-
vom systéme, musi sa prefies% ich stabilizdcia, kym bunednd Struktire nedosialme dosta-
todne] pevnostl v dosledku polymerdcie. Medzi nukledciou bublin & Zelatindciou polyméru
se hmota kontinudlne expanduje a jednotlivé bubliny musia odoldvat znadnému namghaniu
v strihu pri vyrobe tvarovanych vyliskov v uzavretych formédch, ked reakdnd zmes prekcnédva

velkdi drdhu pri vypenovani dutiny formy.

Hoci vSetko, &o bolo povedané, md v podstate obecnd platnost pre vBetky zndme sta-
bilizdtory polyureténovich pien, uplatnuje sa najma na tychto dsekoch v&razﬁym sposobom
velmi dobrd schopnost vazelinovych olejov s vysokjm obeahom nafténickjch uhlovodikov, po=
u#itfch sposobom podla vyndlezu k stebilizdcii Ishdenjch hmot. Chemické zloZenie tychto -
vazelinovjch olejov zabezpeduje dobrd povrchovi pruZnost i plasticitu vznikajicej peno~

vej polyuretédnove] masy.

Vazelinové ole je s prevaZnym podielom nafténickych uhlovodikov pre pouZitie ve

~ funkcii stabilizdtorov mikrobunednej Struktiry polyuretéﬁovjch pien v dobe ich pripravy
sposobom podla vyndlezu, si va¥Sinou bezfaretné a bezzdpachové, hlboko rafinovené mine-
réine cleje, vyrobené viaonésobﬁou kyselinovou rafindciou olejového destildtu, Si to
teda produkty chemického spracovania ropy, v ktorjch sa vyskytuje uhlik v aromatickej

a parafinickej, no ngjmé v nafténickej chemickej vazbe. Pre pouZitie sp680bom’podia Vy-

nédlezu sa u vazelinovych olejov vyZadujd nédsledujiice fyzikdlne vlastnosti:
Hustota /20 °¢/ ' 0,870 a% 0,880
Kinematickd viskozita/
20 °c, oSt 22 a¥ 49
Bod vzplanutia v otvorenom

kelimku, °C ~ 130 a¥ 140



§islo kyslosti :

ng KOH/ g 0 aZ max, 0,03

Popol, % | - max, 0,003 aZ 0,01 ‘
Ich mnoZstvo vo vziahu na 100 hmotnostnyoh dielov polyureténovej zmesi je 0,1 a% 1,5
hmotnosinych dielov, 8o zaruuje optimglné idinky sposobu podia vynéiezu. Pri zvySovan{
podielu vazelinovych olejov v polyureténove] zmesi nad hodnotu 1,5 hmotnostnych dielov
sa ich nuklealné dinky viac nezvydujd, i ke& zv§§ené ddvkovanie, ku ktorému by mohlo
dojst napriklad v dosledku poruchy dévkovacieho zariadenia, nemé vpyv na zhorSenie fyzi;
kélne-mechanickjch vlastnost{ f£indlnyeh vyrobkov.

V nasledujiicom popise bude poufite vazelinovjoch olejov ako stabilizdtora mikrobuned~
nej Etruktiry polyuretanovjoh pien sposobom podla vyndlezu bliZ¥ie osvetlend niekolkymi
prikladmi prevedenia,

Priklad 1

Bola pripravend polyuretdnovd pena s mikrobunednou Ztrukivdrou zo zlofiek:

Difenylmetdliizokyanit modifikovany poyésteralkoholom
© mol. hmotnosti 2000 tak, %e obsahuje 18 % voinfch ~NOO skupin 50 hm. 4,

Linedrny polyéster pripraveny z kyseliny adipovej s butandiolu

o mol. hmotnosti 2000 41,069 hm, d.
Butandiol | ‘ | 8,5 m. a.
Trietylendiamin krystalicky 0,23 hm. d.
Vazelinovy olej x/ ' : 0;1 hm, &,
Voda ,, | | 0,20 hm. d.
Dibutylcinlaurdt - 0,008 hm, d.

Podla uvedenej receptiry sa pripravi najskor modifikovani difenylmetandiizokyandt,
ktory sa nechi zreagovat s ostainyml zlo¥kami receptiry. Ziske sa tak polyureténovy ma-
teridl s mikrobunednou Struktirou, ktory pri mermej hmstnosti 600 kg/m3 méd nasledovné fy-
zikédlne~-mechanické vlastnosti.

Pevnost v tam ‘ ' 6,9 MPa

Modul 100 ‘ - 2,17 MPa

Painost : 470 %

Pevnost v dalSom trhén{ | 19,5 N/mnm

Tvrdost : ‘ | 1,  65%sma
Priklad 2

Podobne eko v priklade 1 sa postupuje z pouZitim zloZiek:

Difenylmetandiizokyandt modifikovany polyéteralkoholom
o mol. hmotnosti 2000 tak, %e obsehuje 15,4 % volnfch -NCO
skupin 50 hm, d.
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Butandiol 7s4 hm. 4.
Trichlorfluormetan 3,7 hm, 4.
Vaezelinovy olej x/ ' 6,5 hm. d.
Roztok trietyléndieminu v dipropylenglykole, 33 %-ny 0,3 hm, 4,
Dibutylcindilaurdt - , ‘ 0,25 hm. 4,

Podla vyS¥ie uvedenej receptiry sa najprv pripravi modifikovany difenylmetandiizokya~
nidt e obsahom 15,4 % volnfeh =NCO skupin. Tento predstavuje jeden reakdny pmid. Druhy

prid pozostdva zo zmesi ostatnych zloZiek receptiry.

Zreagovanim tychto dvoch zmesi sa ziska polyuretdnovy mikrobunedny materidl, ktorj

-pri hmotnosti 600 kg/m3 méd nasledovné fyzikélne-mechanické vlastnosti:

Pevnost v tahu » ‘ , 5,50 MPa
Pevnost v daldom trhni 15,50 N/mm
TaZnost 430 %
Tvrdost 68% sh A

P¥iklad 3. o

Odpovedd 8o do mno¥stva zloZiek é ich podielov v hmotnostnych dieloch prfkladu 1
8 tym rozdielém, %e obsah polyéteralkoholu molekulovej hmotnosti 4000, pripraveného z pro~
pylénoxidu, odpovedd 31,35 hmotnostnym dielom a obsah vazelinového oleja's prevaéniﬁ po-
dielom nafténickych uhlovodikov odpovedd 1,5 hmotnostnym dielom. Fyzikélne-ﬁechanické
hodnot& findlneho vyrobku z mikrobunednej polyuretdnovej peny zostdvaji rovnaké ako u

nikrobunednej étruktﬁry polyuretdnovej zmesi v priklade 2.

x/ Produkt chemického spracovania ropy, v ktorom sa nachddza uhlik v aromatickej parafi-
nickej, ale v prevlddajicom podieli v nafténickej chemickej vazbe s hustotou 0,870

a¥ 0,880/20 °C a s bodom vzplanutia 130 a% 140 °C v otvorenom kelfmku.

PREDMET VYNAKALEZU

Spasob stabilizdcie mikrobunednej Struktiry polyuretdnovych pien v dobe ich pripravy
za pouZitia vazelinovych olejov, vyznadujicu sa tym, Ze sa do polyuretdnovej zmesi vpra-
via hlboko rafinované minerdlne oleje pripravené viacndsobnou kyselinovou‘rafinéoiou
olejového destildtu s obsahom aromatického a parafinického, no prevaZne nafténického
uhlika v mnoZstve 0,1 a% 1,5 hmotnostnych dielov vazelinovjech olejov na 100 hmotnostnych

dielov polyuretdnove] peny.
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