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Berol Kemi AB, S-#444 01 STENUNGSUND 1, Ruotsi

Menetelméd polyuretaanivaahdon valmistamiseksi -
Forfarande for framstidlining av polyuretanskum

Esillid oleva keksint® koskee menetelmid sellaisen polyuretaanivaahdon
valmistamiseksi, jolla on erittdin alhainen kovuusaste ja korkea hyd-

rofiilisyys.

Polyuretaanivaahtojen tavallisimpia jaotteluperusteita on kovuusaste,
ja on tapana erottaa toisistaan taipuisa vaahto, puolijiykkid ja jiyk-
k&4 vaahto. Tekiji, joka ensisijaisesti midrii kovuusasteen, on kiyte-
tyn polyeetteripolyolin hydroksyyliluku. Polyuretaanivaahdon kehi=-
tyksessd alemman kovuuden suuntaan tulee normaalin taipuisan vaahdon
jdlkeen ns. superpehmed vaahto, jota saadaan saattamalla polyisosya=-
naatti reagoimaan sopivat ominaisuudet omaavien polyolien kanssa sel-
laisessa paljoussuhteessa, ettd isosyanaatti-indeksi, so. isosyanaat-
tiryhmien ja reaktioseoksessa olevien hydroksyyliryhmien suhde ei ko-
hoa y1i 1,0. Mybs kéyttimilli erityisiid pehmennysaineita ja paisunta-
aineita voidaan joissakin tapauksissa saada tulokseksi vaahdon kovuu-
den védheneminen. Eritt&in alhaisen kovuuden omaavaa polyuretaanivaahto
on valmistettu myds k&ytt&mdlld hyviksi kahden toisiinsa liukenematto-
man polyeetteripolyolin seosta, jolloin molempien polyclien seoksella

on oltava seuraavat tarkasti méidritellyt ominaisuudet:



a) polyeetteripolyolien seoksen tulee sisdltii 50-70 paino-% etylee-
nioksidista johdettuja yksikk8ji,

b) primaaristen hydroksyyliryhmien osuuden hydroksyyliryhmien koko-
naismidristi tulee olla 35-50 %,

c) etyleenioksidista johdettujen yksikkdjen a) Jja primaaristen

hydroksyyliryhmien prosenttiosuuden b) suhteen tulee olla 1,1-1,7.

Td114 menetelmidlld, joka on kuvattu mm. ranskalaisessa patentissa
2 172 860, saadaan vaahtoa, jolla on huomattavasti alhaisempi kovuus-
aste kuin aikaisemmin mainitulla superpehmedlli vaghdolla. T&td uutta

vaahtolajia nimitet&din tavallisesti hyperpehmedksi.

~ Esilld olevan keksinndén mukaan on nyt osoittautunut, ettd voidaan saa-

da alkaan polyuretaanivaahtoa, jonka kovuus on vield alhaisempi kuin
ranskalaisen patentin menetelmidlli valmistetun polyuretaanivaahdon,
kdyttdmillid polyeetteripolyoliseosta, jossa on epitavallisen korkea
primaaristen hydroksyyliryhmien osuus ja sovittamalla tarkasti poly-
isosyanaatin ja polyolin suhde. Lihemmin midriteltynd keksinndén mukai-
nen menetelmd kohdistuu sellaisen polyuretaanin valmistukseen, jolla
on alhainen kovuusaste ja korkea hydrofiilisyys, saattamalla polyiso-
syanaatti reagoimaan polyeetteripolyoliseoksen kanssa, jossa on aina-
kin kaksi toisiinsa liukenematonta, vihintdin 3-funktioista polyeette-
ripolyolia, joka polyeetteriseos on johdettu 50-70 %:sesti etyleeni-
oksidista, katalysaattorin, paisunta-aineen, vaahdon stabiloijan jJa
mahdollisesti muiden polyuretaanivaahdon valmistuksessa tavallisesti
kidytettyjen lisdaineiden lisnidollessa, jolle menetelmidllid on tunnus-
omaista, ettd polyeetteripolyoliseoksella on hydroksyyliluku 35-45,
ettd primaaristen hydroksyyliryhmien osuus koko hydroksyyliryhmien
luvusta polyeetteripolyoliseoksessa on 55-80 %, ja ettd polyisosya-
naatin ja polyeetteripolyolin middrit sovitetaan sg%%%i§%k§%, ettd iso-
syanaattiryhmien ja hydroksyyliryhmien suhde on Qjﬁ%:&;éﬁa“Hydroksyyli-
luku ja primaaristen hydroksyyliryhmien luku on t4118in m#idritetty
Julkaisussa Analytical Chemistry 33 (1961) 896 kuvatulla menetelm#114.
Laajat tutkimukset ovat osoittaneet, ettd korvaamalla kaksi polyolia
yhdelld ainoalla polyolilla, jolla on polyoliseoksen kanssa yhtipité-
vdt tunnusluvut, tal kiyttidmilld polyoliseosta, jonka ominaisuudet
ovat toiset, el saada haluttuja ominaisuuksia omaavaa vaahtoa. Eri-
tyisesti on huomattava, ettid keksinn®dn mukaan valmistetuilla polyure-
taanivaahdoilla erittédin alhaiseen kovuuteen liittyvit erinomaiset
sellaiset fysikaaliset ominaisuudet kuin murtovenymi, vetolujuus ja

Painuma. Lisiksi vaahto tdyttdd muovausprosessissa korkeat stabili-



teettivaatimukset. On siten ratkaiseva merkitys silléd, ettd keksinndn
mukaisia ehtoja noudatetaan. Muussa tapauksessa el edullisia vaikutuk-

sia saavuteta.

Keksinndn mukaisia polyeetteripolyoleja saadaan 1liitt&m#l14 v&hintdin
kaksi erilaista alkyleenioksoidia, joista toinen on etyleenioksidi,
ytimeen, jossa on vihintddn kolme reaktiokykyistd vetyd. Tdmd ydin
voi olla polyoli, jolloin edullisia ovat sellaiset polyolit kuin gly-
seroli ja trimetylolipropaani, tai amiini, kuten trietanoliamiini. Se
osa polyeetteripolyoliseoksesta, joka koostuu etyleenioksidista, muo-
dostaa 50~70 painoc-%, kun taas muita alkyleenioksideja ovat propylee-
nioksidi, butyleenioksidi tai n#iden seokset. Alkyleenioksidien 1liit-
tdminen tapahtuu tavanomaisin menetelmin. Etyleenioksidi ja korkeammat
alkyleenioksidit voidaan 1iitt#di Jjoko seoksena tai kukin erikseen
yhdessd tal useammassa reaktiovaiheessa. Korkean .pehmeysasteen saa-
vuttamiseksi on olennaista, ettd molemmat polyeetteripolyolit ovat
liukenemattomia toisiinsa, so. niilli on erilainen hydrofiilisyys.
Niiden painosuhteen tulisi sopivimmin olla v41111& 1:10 - 10:1. Toi-
sen polyolin on siten oltava vesiliukoinen ja sen HLB-arvon tulisi
0lla vidhintddn 15 ja samennuspisteen vihint&in 88°C. Sen keskim#d#rdi-
nen molekyylipaino on 3000 - 5000. Toisen polymeerin on oltava huomat-
tavasti hydrofobisempi ja sen HLB-arvon tulisi olla korkeintaan 5 ja
samennuspisteen alle 70°C. Timin polyeetteripolyolin keskim&dridinen
molekyylipaino voi olla jonkin verran korkeampi, nim. 3000 - 7000.
Ilmoitetut HLB-arvot on laskettu W.C. Griffin'in mukaan: Official
Digest, June 1956, U447, ja samennuspisteet on laskettu Lowe'n et al.
mukaan: Journal of Cellular Plastics, Jan 1965, 121. Valaisevia esi-
merkkej4 esillid olevan keksinnén mukaisista sopivista polyoleista

ovat seuraavat:

a) 92 paino-osaan glyserolia liitettiin ensin 4000 paino-osaa propy-
leenioksidia ja sen jdlkeen 1300 paino-osaa etyleenioksidia. Saadulla
polyeetteripolyolilla oli hydroksyyliluku %6 ja primaaristen hydrok=-
syyliryhmien osuus 75 %.

b) 92 paino-osaan glyserolia liitettiin ensin 470 paino-osaa propy-
leenioksidia ja sen jidlkeen 3440 paino-osaa seosta, jossa oli 18 %
propyleenioksidia ja 82 % etyleeniocksidia. Saadulla polyeetteripoly-
0lilla oli hydroksyyliluku 42 ja primaaristen hydroksyyliryhmien
osuus 58 %

¢) 134 paino-osaan trimetylolipropaania liitettiin ensin 3000 paino-

osaa seosta, jossa oli 18 % propyleenioksidia ja 82 % etyleenioksidia,



ja sen jHlkeen 300 paino-osaa propyleénioksidia ja lopuksi 350 paino-
osaa etyleenioksidia. Saadulla polyolilla oli hydroksyyliluku 42 ja
primaaristen hydroksyyliryhmien osuus 73 %.

d) 99 paino-osaan glyserolia liitettiin 5000 paino-osaa propyleeni-
oksidia ja sitten 700 paino-osaa etyleenioksidia. Saadulla polyeetteri-
polyolilla o0li hydroksyyliluku noin 34 ja primaaristen hydroksyyli-
ryhmien osuus 75 %.

Esilld olevan keksinndn sovellutuksessa kiytettivin polyisosyanaatin
on oltava vidhintdin kaksifunktioinen. Esimerkkejid tdllaisista sopil-
vista isosyanaateista ovat tolueenidi-isosyanaatti, heksametyleenidi-
isosyanaatti, difenyylimetaanidi-isosyanaatti, polyfenyylipolymety-
leenipolyisosyanaatti tai n#iden seokset. Mainituista isosyanaateista
on edullinen tolueenidi-isosyanaatti, joka voi olla 2,4- tai 2,6-iso-
meerimuodossa tai nididen isomeerien seoksena. Edullisessa isomeeri-
seoksessa on noin 80 % 2,4-isomeeria ja 20 % 2,6-isomeeria, mutta
myds muita suhteita yoidaan hyvdlld menestykselld kdyttdE. Reaktioon

kdytetyn isosyanaatin midrd on sopeutettava muiden reaktioseokseen

., sisdltyvien komponenttien mukaan siten, etti isosyanaatti-ihdeksi,

so. isosyanaattiryhmien ja seoksessa olevien hydroksyyliryhmien suhde

on noin H585<iyle—edwITIgestd 0,90-0,98.

Isosyanaatin ja polyeetteripolyolin keskeinen reaktio suoritetaan
amiinikatalysaattorin ldsnfollessa, jona ensisijaisesti kdytetdin
tertid&ristd amiinia, kuten trietyleenidiamiinia, dimetyyliaminceta-
nolia tai tetrametyylietyleenidiamiinia. Voidaan kdyttdi myds organo-
metallityyppild olevia katalysaattoreita, kuten tina-2-etyyliheksoaat-
tla, tinadibutyylidilauraattia, lyijynafteenia tai kobolttinaftenaat-
tia, nditd k&ytetdidn kuitenkin suhteellisen pienini miidrini ja yh-
distettyinéd amiinikatalysaattorien kanssa. Solunmuodostus Ja siten
polyuretaanivaahdon tiheys kontrolloidaan tavanomaisella tavalla sii-
tdmdlld lisdtyn veden ja mahdollisten muiden paisunta-aineiden, kuten
trikloorifluorimetaanin tai metyleenikloridin miidrids. Lisdimilli
vaahdonstabiloijia, kuten silikonitljyéd, varmistetaan hyvd vaahdonpy-
syvyys ja hyvét fysikaaliset lujuusominaisuudet. Y114 mainittujen 1i-
sdaineiden lisdksi voidaan haluttaessa lisdti muita vakiintuneen tek-

niikan mukaisia lisfdaineita.

Esilld olevaa keksintdid valaistaan ldhemmin alla olevilla suoritus-

esimerkeilli.



Esimerkit 1 - 3

Viisikomponenttisen laboratoriovaahtokoneen avulla sekoitettiin tyyp-
pid a) olevaa polyeetteripolyolia ja tyyppid b) olevaa polyeetteri-
polyolia, vettd, silikonidljyd, trietyleenidiamiinia, dimetyyliamino-

etanolia ja trikloorifluorimetaania taulukossa 1 esitetyt paino-osat
sek#d tolueenidi-isosyanaattia (80 % 2,4-isomeeria, 20 % 2,6-isomeeria)
sellainen mé&rd, ettid saatiin isosyanaatti-indeksi 0,95. Seos kaadet-
tiin 50 x 50 x 30 cm suuruiseen muottiin, mink#d jdlkeen valmis vaahto
sal kovettua vuorokauden.ajan huoneen limp&tilassa. 24 tunnin va-
kioinnin j&lkeen ilmastohuoneessa suoritettiin fysikaalinen koestus.

Td4116in saatiin taulukossa 1 esitetyt tulokset:

Taulukko 1
Esimerkki

1 2 3
Koostumus, paino-osia
Polyeetteripolyoli a) 25 25 25
Polyeetteripolyoli b) 75 5 75
Vesi 3,5 3,5 555
Silikonidljy 1,5 1,5 1,5
Trietyleenidiamiini (33 %:nen) 0,2 0,2 0,2
Dimetyyliaminocetanoli 0,8 0,8 0,8
Trikloorifluorimetaani 15 755 0

Tolueenidi-isosyanaattia sellainen miiri, ettid saadaan isosyanaatti-

indeksi 0,95.

Fysikaaliset ominaisuudet (ASTM D1564-629)

Tiheys kg/m” 19,7 23,5 27
Vetolujuus kg/cm2 1,2 1,3 1,7
Murtovenymid % 490 Lk20 395
Repdisynkestdvyys kg/cm 0,5 0,4 0,6
90 % painuma, % 10 10 10
Iskukimmo, % 50 50 50
Kovuus, 25 % kokoonpuristus, kp/dm2 0,6 0,9 1,1
Kovuus, 65 % kokoonpuristus, kp/dm2 1,2 1,7 2,1

Tuloksista ilmenee, ettid valmistetuilla vaahdoilla on poikkeuksellisen
alhainen kovuus ja ettd kovuus ranskalaisen patentin 2 172 860 mukaan
valmistettuun vaahtoon verrattuna, kun t#ll4 oli suunnilleen sama ti-

heys ja suunnilleen samat fysikaaliset ominaisuudet, oli noin 1/2.



Esimerkit 4 - 5
Viiskomponenttisen laboratoriovaahtokoneen avulla sekoitettiin tyyp-

pid d) olevaa polyeetteripolyolia ja tyyppid b) olevaa polyeetteripo-
lyolia, jotka olivat liukenemattomia toisiinsa, vettd, silikoni&ljyi,
trietyleenidiamiinia ja dimetyyliaminoetanolla taulukossa 2 esitetyt
paino-osat, sekd tolueenidi-isosyanaattia (80 % 2,4~isomeeria, 20 %
2,6-isomeeria) sellainen m#iri, ettid saatiin isosyanaatti-indeksi 0,95
Seos kaadettiin 50 x 50 x 30 cm suuruiseen muottiin, mink# jdlkeen
vaahto sai kovettua vuorokauden ajan. 24 tunnin vakioinnin jdlkeen

ilmastohuoneessa suoritettiin fysikaalinen koestus. Td118in saatiin

taulukossa 2 esiftetyt tulokset:

Taulukko 2 ) )

Esimerkkil

U 5
Koostumus, paino-osia
Polyeetteripolyoli d4) 20 30
Polyeetteripolyoli b) 80 70
Vesi 5,5 555
Silikonisljy . 1,5 1,5
Trietyleenidiamiini (33 %:nen) 0,15 0,15
Dimetyyliaminoetanoli 0,55 0,55

Tolueenidi-isosyanaattia sellainen m3dri, etti saadaan isosyanaatti-
indeksi 0,95.

Fysikaaliset ominaisuudet (ASTM D1564-629)

Tiheys kg/m3 29 29
Kovuus, 25 % kokoonpuristus, kp/dm? 1,3 1,0
Kovuus, 65 % kokoonpuristus, kp/dm2 2,5 2,0

Valmistetuilla polyuretaanivaahdoilla oli alhaisen kovuuden lisiksi
erinomaiset fysikaaliset ominaisuudet, kuten s&inndllinen solurakenne
Jja korkea murtovenymi Ja vetolujuus. Vaahdonmuodostuksen aikana ei
voltu havaita kutistumista.

Patenttivaatimukset

1. Menetelm# sellaisen polyuretaanivaahdon valmistamiseksi, jolla on
alhainen kovuusaste ja korkea hydrofiilisyys, saattamalla polyisosya-
naatti reagoimaan polyeetteripolycliseoksen kanssa, jossa on vihint#iin
kaksi toisiinsa liukenematonta vihintdin 3-funktioista polyeetteri-
polyolia, joka polyeetteriseos on johdettu 50-70 %:sesti etyleeniok-



Patenttivaatimukset

1. Menetelméd sellaisen polyuretaanivaahdon valmistamiseksi, jolla
on alhainen kovuusaste ja korkea hydrofiilisyys, saattamalla poly-
isosyanaatti reagoimaan polyeetteripolyoliseoksen kanssa, jossa on
vihintddn kaksi toisiinsa liukenematonta vidhintiddn 3-funktioista
polyeetteripolyolia, joka polyeetteriseos on johdettu 50-70 %:sesti
etyleenioksidista, katalysaattorin, paisunta-aineen, vaahdon sta-
biloijan ja mahdollisesti muiden polyuretaanivaahdon valmistuksessa
tavallisesti kiytettyjen lis#aineiden l&dsnidollessa, t unne t t u
s1itd, ettd polyeetteripolyoliseoksella on hydroksyyliluku 35-45,
ettd primaaristen hydroksyyliryhmien osuus koko hydroksyyliryhmien
luvusta polyeetteripolyoliseoksessa on 55-80 % ja ettd polyisosya-
naatin ja polyeetteripolyolin miiridt sovitetaan sellaisiksi, ecttid

isosyanaattiryhmien ja hydroksyyliryhmien suhde on 0,90-0,98.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd toinen polyeetteripolyoli on vesiliukoinen.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmid, t unne t t u
siitid, ettd vesiliukoisella polyeetteripolyoclilla on HLB-arvo vi-

hint#in 15 ja samenemispiste vihintdin 88°C.

b4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
slitd, ettd toisella polyeetteripolyolilla on HLB-arvo korkeintaan

5 ja samenemispiste korkeintaan 70°C.

5. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd isosyanaatti on tolueenidi-isosyanaatti.

Patentkrav

1. Forfarande fOr framstdllning av polyuretanskum med ldg hdrd-

hetsgrad och hdg hydrofilitet genom att bringa polyisocyanat att
reagera med en polyeterpolyolblandning av minst tvd 1 varandra
0l6sliga, minst 3-funktionella polyeterpolyoler, vilken polyeter=-
polyolblandning till 50~70 % dr hirledd frén etylenoxid, i nidrvaro
av katalysator, jismedel, skumstabilisator och eventuellt andra
vid framstdllning av polyuretanskum vanligen anvinda tillsatsme-
del, Kk @nnetecknat dirav, att polyeterpolyolblandningen
har ett hydroxyltal frén 35-45, att andelen primira hydroxylgrup-
per av totala antalet hydroxylgrupper i polyeterpolyolblandningen



dr 55-80 % och att midngden polyisocyanat och polyeterpolyol an-
passa s8 att fOrhdllandet mellan isocyanatgrupper och hydroxyl-

grupper (isocyanatindex) &r 0,90-0,98.

2. Forfarande enligt krav 1, k &nnetecknat dirav,

att den ena polyeterpolyoclen dr 16slig 1 vatten.

3. Férfarande enligt krav 2, k 4 nnetecknat dirav,
att den i vatten 16sliga polyeterpolyolen har ett HLB-virde av

minst 15 och en grumlingspunkt av minst 88°c¢.

b, Forfarande enligt krav 1, k annetecknat dirav,
att den andra polyeterpolyolen har ett HLB-vdrde som icke &versti-

ger 5 och en grumlingspunkt av hégst 70°C.

5. Forfarande enligt ndgot av tidigare krav, k anneteck -

nat dérav, att isocyanatet utgdrs av toluendiisocyanat.
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