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Zplisob vyroby prepolymerd obsahujicich koncové
isokyanatové skupiny z polyesterpolyoll a polyisokyanati,
obsahujici nepatrny podil volnych vychozich isokyanatil
probiha tak, Ze se polyisokyanaty nechaji reagovat v piebytku
s polyestery obsahujicimi nejméné dvé hydroxylové skupiny o
molekulové hmotnosti 400 az 5000, pricemZ ma pouZity
polyester obsah zékladnich vychozich polyold < 6 %
molovych, vztazeno na rozdéleni mol. hmotnosti polyesteru.
Pak se reakéni smés podrobi destilaci, pfipadné za pfidavku
azeotropického prostredku.



Zptsob vyroby prepolymert obsahujicich koncové isokyanatové

skupiny s nepatrnym podilem pouzitych vychozich isokyanatd

Oblast techniky

Vynalez se tykd zplsobu vyroby prepolymerli obsahuji-
cich koncové isokyanatové skupiny z polyesterpolyold a poly-
isokyanat, které obsahuji nepatrny podil volnych vychozich

isokyanatl.

Dosavadni stav techniky

Prepolymery obsahujici isokyanatové koncové skupiny
z polyestert obsahujicich hydroxylové skupiny a z polyiso-
kyanatll se primyslové vyrabéji a pouzivaji pro nejriznéjsi

ucely, prikladné pro vyrobu PU licich elastomeri.

Z dtvodd ochrany zivotniho prostredi je zZzadouci
vyrabét prepolymery obsahujici isokyanatové skupiny, které
obsahuji jen nepatrny podil nezreagovanych polyisokyanatl.
Tento pozadavek je o to vyznamnéjs$i, nebot prepolymery se
Casto pfi vys$si teploté zpracovavaji dale na konec¢né produk-
ty, pficemz nezreagované vychozi isokyandty mohou vytékat.
Na zakladé toxicity pouzitych polyisokyanath je potom pot-
febné uplatnit pfi zpracovani prepolymert zvlastni bezpec-
nostni opatfeni, coz zhorsSuje ekonomickou vyhodnost pri

zpracovani takovych prepolymerd.

Podle stavu techniky se takové prepolymery v soucasné
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dobé vyrab&ji tak, Ze se prepolymery po reakci monomerniho
vychoziho isokyandtu s polyolem zbavi nezreagovaného isokya-
nidtu destilaci ve vakuu. Pri pouziti polyesterovych prepo-
lymertl véak i po destilaci zistavaji jesté€ vyznamnd mnozZstvi

isokyanatt v prepolymeru.
Cilem ptredloZeného vynalezu je proto vyrobit prepoly-

mery obsahujici isokyandtové skupiny, které maji oproti sta-

vu techniky sniZeny obsah monomerniho vychoziho isokyanatu.

Podstata vvnalezu

Prekvapivé bylo nyni objeveno, Ze lze takové prepoly-
mery vyrobit tak, Ze se pouzivané polyesterpolyoly pred je-
jich pouzitim zbavi nizkomolekularnich polyesterovych zak-
ladnich struktur obsahujicich hydroxylové skupiny, jako jsou
dioly a trioly a tim se upravi urcity obsah nizkomolekuléar-

nich zékladnich struktur v pouzitych polyolech.

Predmétem predloZeného vynalezu je proto zplsob vyroby
prepolymer®i obsahujicich koncové isokyandtové skupiny, ktery
se vyznaduje tim, Ze se polyisokyanaty nechaji reagovat
v pfebytku s polyestery obsahujicimi nejméné dvé hydroxylové
skupiny o molekulové hmotnosti 400 az 5000, pficemz pouzity
polyester ma obsah zdkladnich vychozich polyoltt = 6 % molo-
vych, = s vyhodou = 3 % molovd a obzvlasté vyhodne =< 1,5 %
molovych, vztazeno na rozdéleni molekulové hmotnosti polyes-
teru, a konedné se reakdni smés podrobi destilaci, pfipadné

za pridavku azeotropického prostfedku.

S vyhodou se pti zplhsobu podle vynalezu pouziji poly-

estery, které ¢iselné& vykazuji 2 aZ 4 hydroxylové skupiny



a maji molekulovou hmotnost 400 az 5000, s vyhodou 600 az
2500, a obsah zdkladnich vychozich polyolt (glykolové struk-
turni prvky) = 6 % molovych, s vyhodou = 3 % molova a ob-

zvlasteé vyhodné = 1,5 % molovych.

Podle vynalezu se polyisokyanaty pouziji v poméru ek-
vivalentl k polyestertm nejméné 1.9 : 1, s vyhodou 2 : 1 az
20 : 1, obzvlasté vyhodné 2,2 : 1 az 10 : 1.

Podle vyndlezu se miZe obsah polyold tvoficich zaklad
polyestert podle stavu techniky dosdhnout r@znymi zplsoby
prikladné odpafenim na filmové odparce nebo destilaci v ten-
ké vrstve, pricemz se polyestery po destilaci intenzivné
ochladi velmi rychle na teplotu pod 140 °C, s vyhodou pod
100 °C a obzvlasté vyhodné pod 70 °C, aby se zabranilo usta-
veni rovnovadhy za vzniku monomernich jednotek. Odpovidajici

postupy popisuje EP 0 579 988.

Jako polyisokyanaty se pri zplsobu podle vynalezu mo-
hou pouzit vSechny znamé alifatické, cykloalifatické, arali-
fatické, aromatické a/nebo heterocyklické polyisokyanaty,
které se popisuji prikladné ve V.Siefken v Justus Liebigs
Annalen der Chemie, 562, strany 75 az 136, s tim omezenim,
Ze tyto polyisokyanadty musi byt destilovatelné ve vakuu bez
rozkladu. Obzvlasté vyhodné se zpravidla pouziji technicky
snadno dostupné polyisokyanaty, jako 2,4- a/nebo 2,6-
toluylendiisokyanat (TDI).

Jako polyestery se pri zpdsobu podle vynalezu mohou
pouzit vySe zminéné polyestery obsahujici nejméné dvé hydro-
xylové skupiny s molekulovou hmotnosti 400 az S5000. Takové
polyestery obsahujici hydroxylové skupiny jsou znamé pro

vyrobu homogennich a celuldrnich polyurethandl a popisuji se



prikladné v DE-A 28 32 253.

Obzvlasté je treba zminit takové polyestery, které se
vybuduji z bézné dodavanych diolt a/nebo triold s vyhodou se
2 az 6 uhlikovymi atomy, jako je ethylenglykol, diethyleng-
lykol, propandiol, butandiol nebo hexandiol, pfic¢emzZ uhliko-
vy retézec miiZze obsahovat také kyslikové mistky, jako prik-
ladné v diethylengylkolu jako polyolovych slozek a obvyklych
dikarboxylovych kyselin, s vyhodoou kyseliny adipové, nebo
jejich technickych smé&si s kyselinou jantarovou a/nebo kyse-

linou glutarovou jako komponenty polykarboxylovych kyselin.

Pouzité polyestery se mohou modifikovat zplsobem podle
stavu techniky nebo se opatrit prisadami, jako jsou zme€kcCo-

vadla, emulgatory nebo katalyzatory.

Po reakci pouzitych polyisokyandtll s pouzitymi polyes-
tery podle vynalezu se reakéni smés destiluje pripadné za

pridavku azeotropickych prostiedki.

Destilace se pritom obvykle provadi pri teplotach
v rozmezi asi 130 °C az 220 °C, pricemz tlak ¢ini asi

0,1 kPa az 0,1 MPa.

Jako azeotropické prostredky se pro takové ucely mohou

pouzit znamé azeotropické prostredky, prikladneé toluen.

Vhodné mnoZstvi pouzitych azeotropickych prostredki se
mize snadno stanovit odpovidajicimi predbéznymi pokusy,
obvykle &ini 2 az 5 % hmotnostnich, vztaZeno na mnozstvi

prepolymert.

Prepolymery obsahujici koncové isokyanatové skupiny

vyrobené zpiisobem podle vyndlezu s nepatrnym obsahem pouZi-



tych vychozich isokyanat@l se mohou obvyklymi zplsoby podle
stavu techniky dale zpracovavat k vyrobé polyerethanovych
plastickych hmot (s odpovidajicimi polyolickymi stavebnimi

komponentami) .

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1.1

Vyroba a modifikace polyesteru

V pripadé pouzitych polyestertt se ve vSech pripadech
jedna o takové, které jsou vybudovany pouze z ethylenglykolu
a kyseliny adipové. Vyréabi se znamymi zplhsoby tak, Ze se
obé& vychozi latky zahfeji za vakua az 1,5 MPa na teplotu asi
200 °C, pricemz se zArovein odstranuje reakéni voda. Konecny
stav esterifikace se dosahne v okamziku, kdy ¢islo kyselosti

reakéni smési klesne pod 1.

Po esterifikaci se polyester k odstranéni nizkomoleku-
larnich podild jes$té jednou ve filmové odparece zbavi nizko-
molekularnich, tékavych podild pfi teploté 200 °C a tlacich
< 20 Pa. Timto opatfenim trvajicim kratkou dobu se ve vy-
razné mire dosdhne toho, Ze se v polyesteru netvori reeste-
rifikaéni reakci kratké retézce. Polyester se tedy jiz

nenachdzi ve statistické rovnovaze.

Byly vyrobeny dva polyestery s rozdilnymi molekulovymi
hmotnostmi. Analyticka data pfed a po destilaci na filmové

odparce jsou shrnuta v nasledujici tabulce
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Pfed destilaci : Po destilaci

Pz 57 OHZ Mn fr.Gly SZ OHZ Mn fr.Gly

la| 0,6 64,2 1750 0,4 0,5 56,7 1980 |< 0,02

2al 0,9 54,5 2060 0,2 0,98 49,0 2290 |< 0,02

SZ = kyselinové ¢islo (mg KOH/g)
OH = hydroxylové ¢islo (mg KOH/g)
Mn = ¢iselnd molekulovd hmotnost

fr. Gly = volny glyklol v % hmotnostnich

Srovnavaci priklad

(bézny obchodni polyester bez destilace podild s kratkym

fetézcem)

Desmophen® 2000 MZ : SZ : 0,9, OHZ : 56, Mn = 2000,
fr. Gly : 0,2

DesmophenR 2000 MZ je polyester z kyseliny adipové a ethy-

lengylkolu (obchodni produkt firmy Bayer AG).

Priklad 1.2

Vyroba polyesterovych prepolymerd TDI s nizkym obsahem

monomerQ

K vyrobé polyesterovych prepolymertt TDI s nizkym obsa-
hem monomeri?l reaguje polyester vyrobeny podle 1.1 v molarnim
poméru 1 ku 8 s TDI 80 (= isomerni smés z 80 % 2,4- a 20 %
2,6-TDI) a nasledné se ve filmové odparce zbavi prebytecného
TDI.




Prepolymery maji nasledujici analyticka data

PEX |. NCO fr.TDI NCO Viskozita
Pt . (teorie) | (% n.GC) | (nalez.)| (70 °C)
(%) (%) (mPas)
1b 1a 3.6 < 0,03 3,5 3150
2b 2a 3,2 < 0,03 3,2 4540

% tdaje v % hmotnostnich
PEX = polyester z prikladu 1 po destilaci

Pl

Srovnani

Ke srovnani se vyrobi prepolymer analogicky jako

v prikladu 1.1 z komerc¢neé dodavaného polyesteru DesmophenR

2000 MZ firmy Bayer AG s nasledujicimi analytickymi tdaji

NCO fr.TDI NCO Viskozita
(teorie) | (% n.GC) | (nalez.)| (70 °C)
(%) (%) (mPas)
3,65 0,16 3,4 3380

% tdaje v % hmotnostnich
Priklad 1.3
Vyroba elastomerd z prepolymerl popsanych v 1.2
Prepolymery uvedené v 1.2 obvyklym zplsobem reaguji
pri teploté 100 °C se zesitujicim prostredkem isobutyl-

esterem kyseliny 4-chlor-3,5-diaminobenzoové za vzniku elas-

tomert® a naliji se do forem (20 x 20 x 2 (6, 12.5) mm).



*Ls000
seose

.e

.
ssew
ense

esde

.
sese

o

LA J

[
XA R J

"o .o

2009
*

Odlitky se temperuji po dobu 24 hodin pri teploté 110 °C a

po 14 dnech byly naméfeny vlastnosti uvedené v nasledujici

tabulce
Tabulka
Prepolymer 1b 2b Srovna- | Méreno
ni dle DIN

Stechiometricky pomér
prepolymertd k zesituji- 1,1:1 1,1:1 1,1:1
cimu prostredku

Tvrdost Shore A/D 92/32 90/30 91/32 53505
Pevnost v tahu (MPa) 50 49 40 53504
Narazovid elasticita (%) 41 45 40 53512
Odolnost proti Sireni 49 45 45 53515
trhliny (kN/m)

Ztrata otérem (mm3) 46 43 40 53516

Vysledky

7 tabulky pro prepolymery vyplyva, Ze komercni

produkty maji vyrazné& vy&3i obsah volného TDI ve srovnani

s produkty podle vyndlezu, u kterych je obsah TDI pod mezi

citlivosti pouzZitych metod.

Z tabulky pro elastomery vyplyva, Ze mechanické vlast-

nosti elastomer® nejsou ovlivnény pfedbézZnym zpracovanim po-

lyesteru podle vynalezu.




PATENTOVE NAROKY

1. ZpQsob vyroby prepolymert obsahujicich koncové isokya-
natové skupiny,

vyznadcujici s e tim, 2e se polyisokyanaty
nechaji reagovat v prebytku s polyestery obsahujicimi nejmé-
né dvé hydroxylové skupiny o molekulové hmotnosti 400 az
5000, pric¢emz pouzity polyester ma obsah zdkladnich vycho-
zich polyoltt = 6 % molovych, vztazeno na rozdéleni molekulo-
vé hmotnosti polyestéru, a koneéné se reakéni smés podrobi

destilaci, pripadné za ptidavku azeotropického prostredku.

2. Zpisob podle naroku 1,
vyznacujici se tim, Ze 'se pouzije polyes-
ter, ktery ma obsah zakladnich vychozich polyold polyesteru

= 3 % molovych.

3. Zplsob podle naroku 1,

vyznadcujicdi s e tim, 2¢e se pouzije polyes-
ter, ktery ma obsah zakladnich vychozich polyolli polyesteru
= 1,5 % molovych.

4. ZpGsob podle naroku 1,
vyznacujici se tim, Ze se pouziji polyiso-

kyanidty a polyestery v mnoZstevnim poméru nejméné 1,9 : 1.

5. Pouziti prepolymerti podle naroku 1 k vyrobé licich PU

pryskyric.
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