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Opisuja sa mikrobunkové polyuretanové elastoméry s vel-
mi zniZenym obsahom moZovinovych vizieb alebo celkom
bez modovinovych viizieb, ktoré je moZné vyrobit’ bez pou-
sitia organickych fyzikalnych nadivadiel napenenim peni-
tePnej zmesi obsahujucej izokyanatové reaktivne polyoly,
tinidld na predlZovanie refazca a penitelnG izokyanitova
zloZku, pritom uveden4 izokyanatové zlozka sa ziskava re-
akciou stechiometrického prebytku di- alebo polyizokya-
natu s polyolovou zloZkou obsahujiicou ultra nizko nena-

syteny polyol.
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MIKROBUNKOVE POLYURETANOVE ELASTOMERY NAPENENE TRVALO
PLYNNYMI LATKAMI

Oblast’ techniky

Predmetny vynalez sa tyka napenenych  mikrobunkovych
polyuretanovych elastomérov. KonkrétnejSie sa predmetny vynalez tyka
mikrobunkovych  polyuretdnovych  elastomérov  vyrobenych  z nizko
nenasytenych polyoxyalkylénovych polyéterov a napenenych trvalo plynnymi
latkami. Mikrobunkové elastoméry podfa tohto vynalezu sa vhodne pouzivaju

ako zlozky podrazok topanok.

Doterajsi stav techniky

Mikrobunkové polyuretanové elastoméry nachadzaju Siroké uplatnenie a
pouzivaju sa napriklad ako timi¢e absorbujice energiu, ako sucasti
automobilov, ako su opierky hlavy a opierky na ruky, a najma ako zlozky
podrazok topanok. Pred schvalenim Montrealského protokolu bolo mozné
pouzivat ako nadavadlo pri vyrobe mnohych mikrobunkovych elastomérov,
ktoré boli charakteristické velmi jemnou bunkovou $truktirou, prchavé
uhlovodiky, ako je CFC-11, CFC-22, dichlérmetan, a pod.. AvSak prisne
obmedzenia uvalené na pouZitie halogénovych uhlovodikov a vzrastajlce
obavy zposkodenia Zivotného prostredia spojené s pouZitim organickych
naduvadiel, ktoré su pre Zivotné prostredie omnoho prijatefnejSie, si vynutilo
vyvinutie mikrobunkovych elastomérov, ku ktorych naduvaniu sa pouziva voda.

Pri vyrobe mikrobunkovych elastomérov nadivanych vodou reaguje
voda, ktora je pritomna v zmesi, s éastou izokyanatovej zlozky, ¢im dochadza
ku vzniku aminu a oxidu uhli¢itého, ktory slizi ako naduvadlo. Av$ak takto
vzniknuty amin reaguje s dalSim podielom izokyanatu, ¢im vznikaju vo vnutri
polyméru mocovinové vézby. Takto vyrobeny mikrobunkovy elastomér teda nie

je polyuretanovy elastomér, ale polyuretan/mocovinovy elastomér obsahujlci
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v podstate tvrdy segment mocovinovych vazieb. Takéto elastoméry st velmi
¢asto tvrdSie a menej elastické, ako ich polyuretanové naprotivky.

Pruzné polyuretanové peny, ktoré sa pouzivaji ako spodné vrstvy
kobercov a ako podkladovy material pod koberce, sa napefiuju vzduchom,
avSak takéto peny nie je mozné oznadit ako mikrobunkové. Vefkost bunky
v takto vyrobenych penach je pomerne velkd, o sa prejavuje ich omnoho
nizSou hustotou, ktorych hodnota sa pohybuje napriklad v rozpéti od priblizne
0,015 gramu/cm® do priblizne 0,09 gramu/cm®, a do uvedenych systémov sa
pridava velké mnoZstvo plniv na zvySenie ich zataZitefnosti. Pritomnost buniek
so zna¢nou velkostou, ktoré musia takéto peny obsahovat, v spojeni
s roztieraCmi a podobnymi zariadeniami, pouZivanymi na zniZenie vy$ky peny,
vedie k vyraznému stupfiu zrutenia bunkovej Struktiry danej peny. Ku vzniku
vefkych buniek a ku sklonu k zriteniu takychto penovych Struktur dalej
prispieva pomerne nizka viskozita uvedenych pruznych napenenych penovych
systémov. Zrutenie penovej Struktiry nie je mozné tolerovat u tvarovanych
mikrobunkovych elastomérov a uvedené zmesi, ktoré sa pouzivaju pri vyrobe
napenenych podkladovych vrstiev kobercov, nie su teda vhodné na vyrobu
mikrobunkovych elastomérov.

Vsucasnej dobe teda existuje dopyt po takych mikrobunkovych
elastoméroch, ktoré by dosahovali len uretanové vazby, alebo v podstate len
uretanove vazby s len velmi malym mnoZstvo mocovinovych véazieb, pritom pri
ich vyrobe by nedochadzalo k pouzitiu prchavych organickych naduvadiel.
Dalej existuje dopyt po polyuretanovych mikrobunkovych elastoméroch, ktoré
by vykazovali zlepSenu pevnost v dotrhavani v porovnani s vodou nadivanymi
polyuretan/mo&ovinovymi mikrobunkovymi elastomérmi o priblizne rovnakej
hustote.

Podstata vynalezu

Predmetny vynalez sa tyka napenenych mikrobunkovych elastomérov
vyrobenych napenenim zakladnych reaktivnych zloZiek, ktoré vytvaraja
polyuretan, neorganickou, trvalo plynnou latkou v pritomnosti povrchovo
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aktivneho ¢inidla, ktoré podporuje napefovanie; a napenenych
polyuretan/moc¢ovinovych mikrobunkovych elastomérov, ktoré obsahujl
omnoho menej mocovinovych skupin ako porovnatelné vodou naduvané
polyuretan/moc¢ovinové mikrobunkové elastoméry. Pri vytvarani kompozicii
podfa tohto vynalezu m6zu byt Casti A a B tejto zmesi napenené zvlast, takto
vzniknuté dve peny mézu byt spojené a dalej spracované zodpovedajicim
spdsobom. Vysledné polyuretanové a polyuretan/modovinové mikrobunkové
elastoméry podfa predmetného vynalezu maji trochu neofakavane zvySenu
pevnost v dotrhavani pokial podstatna ¢ast polyoxypropylénovej polyolovej
¢asti vopred pripraveného polyméru s koncovymi izokyanatovymi skupinami (v
dalsom texte oznatovanym ako prepolymér s koncovymi izokyanatovymi
skupinami), ktory sa pouZiva na vyrobu elastomérov podfa predmetného
vynalezu, je tvoreny nizko nenasytenym polyoxypropylénovym polyolom.

Mikrobunkové polyuretanové elastoméry podfa predmetného vynalezu
sa vyrabaji napenenim mikrobunkovo penitelnych polyuretanovych reaktivnych
zloZiek, ktoré sa obvykle privadzajt vo forme aspoii dvoch prudov reaktivnych
Zloziek: prudu polyméru, ktory obsahuje izokyanat-reaktivnu polyolovi zmes, a
prudu izokyanatu, ktory obsahuje jeden alebo viac penitefnych di- a/alebo
polyizokyanatovych prepolymérov, kvazi-prepolymérov, alebo ich zmesi,
pripadne spolu s jednym alebo viacerymi di- alebo polyizokyanatmi.

Polymérna ¢ast podfa predmetného vynalezu (oznalovana ako Cast B)
obsahuje minimalne jeden alebo viac izokyanat-reaktivnych polyolov a/alebo
polymérnych polyolov a vyhodne ¢inidlo na predlZovanie retazca. Skupina
pripadne pouzivanych dalSich zloZiek zahrfiuje katalyzatory, sietovacie &inidia,
farbiva, plniva a ostatné beZne pouzivané prisady. Obvykle musi byt rovnako
pritomné povrchovo aktivne ¢inidlo podporujice naperovanie. Vhodnymi
izokyanat-reaktivnymi polyolmi st nizko nenasytené polyoxypropylénove
polyoly, ktorych ekvivalentna hmotnost je v rozpéti od 1000 Daltonov (Da) do
6000 Daltonov (Da), vyhodne od 1500 Daltonov (Da) do 5000 Daitonov (Da) a
vyhodnejSie od 1500 Daltonov (Da) do 3000 Daitonov (Da). Nenasytenost
tychto polyolov musi byt mensia ako 0,015 miliekvivalenta/gram (meg/g),
vyhodne menSia ako 0,10 miliekvivalenta/gram a vyhodnejSie priblizne 0,007
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miliekvivalenta/gram alebo menej. Molekulové hmotnosti a ekvivalentné
hmotnosti, ktoré st tu udavané v Daltonoch (Da) s, pokial nie je uvedené inak,
Ciselne priemerné hodnoty ekvivalentnych a molekulovych hmotnosti. Skupina
vhodnych polyolov zahrfiuje polyoxyalkylenové polyoly, ktorych nomindina
funkcionalita je od priblizne 2 do priblizne 8. Pojmom ,nominalna funkcionalita,
sa rozumie teoreticka funkcionalita, t.zn. funkcionalita vychodiskovej zlticeniny
pouzitej pri vyrobe uvedeného polyolu. Obvykle sa pouZivaji zmesi
polyoxyalkylenovych polyolov, ktorych priemerna funkcionalita je vyhodne
v rozpati od 2 do priblizne 4 a ich priemerna ekvivalentna hmotnost je vyhodne
véacéSia ako priblizne 1000 Daltonov.

Polyoxyalkylénovymi polyolmi pouzivanymi podfa predmetného vynalezu
si vyhodne polyoxypropylénové  homopolymerné  polyoly, alebo
polyoxypropylénové polyoly obsahujice aZ priblizne 30 hmotnostnych percent
oxyetylénovych skupin, pricom tieto oxyetylénové skupiny su staticky rozptylené
vcelom polymérnom retazci, alebo umiestnené na kcncoch uvedeného
polymérneho retazca ako polyoxyetylénové konce. Pri uskutoSfiovani
predmetného vynalezu je rovnako moZné pouZit polyoly obsahujuce ako
vnutorné (Statisticky a/alebo blokovo rozloZené) oxyetylénové skupiny, tak
vonkaj$ie (koncové) oxyetylénové bloky. Podla predmetného vynaiezu je
rovnako mozné pouzit polyoly vyrobené z vy3Sich alkylenoxidov, napriklad z
1,2-butylénoxidu alebo 2,3-butylénoxidu, oxetanu, alebo tetrahydrofuranu,
pokial sa tieto polyoly pouzivaja vspojeni snizko nenasytenymi
polyoxypropylénovymi polyolmi podfa tohto vynalezu. Pri uskutoéfiovani
predmetného vyndlezu je rovnako mozZné pouzit ako minoritné zlozky
polyesterové polyoly.

Skupina vyhodnych polyoxyalkylénovych polyéterovych polyolov
zahriuje di- a trifunkéné polyoly vyrobené oxialkylaciou difunkénych
vychodiskovych latok, ako je propylénglykol, dipropylénglykol, etylénglykol,
dietylénglykol, 1,4-butandiol a pod., alebo trifunkénych vychodiskovych latok,
ako je glycerin a trimetylolpropan, pri€¢om uvedené priklady v ziadnom pripade
neobmedzuju skupinu vychodiskovych latok pouzitelnych pri vyrobe uvedenych
polyoxyalkylénovych polyéterovych polyolov. Polyoly s nizkou nenasytenostou ,
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t.zn. polyoly, ktorych nenasytenost, stanovena podra Standardu ASTM D-2849-
69 ,Testing of Urethane Foam Polyol Raw Materials,, je v rozpati od 0,012
miliekvivalentu/gram do 0,020 miliekvivalentu/gram, je mozZné pripravit
pomocou katalyzatorov na baze kyanidového komplexu obsahujucich dva
atomy kovu, ako s katalyzatory popisané v patentoch Spojenych Statov
americkych ¢islo US 5 158 922; US 5 470 813; US 5 482 908 a US 5 545 601.

Avsak najvyhodnejSie sa podfa predmetného vynalezu pouZivaju ultra
nizko nenasytené polyoxyalkylénové polyoly, ktorych miera nenasytenosti je
mensia ako priblizne 0,010 miliekvivalentu/gram a obvykle je v rozpati od 0,003
miliekvivalentu/gram do 0,007 miliekvivalentu/gram, ktorych syntéza bola
umoZnena pouzitim katalyzatorov na béaze kyanidového komplexu
obsahujuceho dva atdmy kovu (katalyzatorov DMC) spésobmi popisanymi
v patentoch Spojenych §tatov americkych ¢islo US 5 470 812; US 5 482 908 a
US 5545 601 a US 5 689 012.

Diskontinualne i kontinuaine procesy, pri ktorych sa pouzivaju takéto
katalyzatory, boli popisané v subeZne prejednavanej prihlaSke patentu
Spojenych §tatov americkych sériového &isla 08/597 781 a v patente
Spojenych §tatov americkych Eislo US 5 689 012. Uvedené polyoxyalkylénové
polyéterové polyoly su komeréne dostupné pod obchodnym nazvom
ACCLAIM® od firmy ARCO Chemical Company. Obsah vy$$ie uvedenych
patentov je zahrnuty v tomto texte ako odkazovy material.

Pri vyrobe peny podfa predmetného vynalezu je rovnako mozné pouZit
polymérne polyoly. Polymérne polyoly su polyoxyalkylénové polyoly,
polyesterové polyoly, alebo iné zakladné polyoly obsahujice jemne rozptylenu
pevnu polymérnu fazu. Pre tento ucel je mozné pouZit polyméry obsahujtce
pevné fazy vzniknuté reakciami izokyanatov s réznymi reaktivnymi zlu€eninami,
ako su di- a trialkanolaminy (tzv. ,PIPA polyoly,), hydrazin, (tzv. ,PHD polyoly,)
a dalSie, ktorych skupina zahrriuje polymoé&ovinové (,PUD,) a polyizokyanatové
(,PID) disperzie. AvSak vyhodnymi polymérnymi polyoimi su vinylové polymérne
polyoly, ktoré je mozné pripravit in situ polymerizaciou jedného alebo viacerych
vinylovych monomérov v pritomnosti vhodného iniciatora  vinylovej

polymerizacie. Skupina vyhodnych vinylovych monomérov zahriiuje styrén,
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akrylonitril, a-metylstyrén, metyimetakrylat a pod., bez obmedzenia na uvedené
priklady. NajvyhodnejSie sa pouziva akrylonitril a styrén, pripadne s minorithym
podielom dalSich monomérov. Obsah pevnej fazy v uvedenych polymérnych
polyoloch sa méze pohybovat v rozpéati od priblizne 5 hmotnostnych percent do
priblizne 70 hmotnostnych percent, prifom vyhodne tieto polymérne polyoly
obsahuji od 20 hmotnostnych percent do 50 hmotnostnych percent pevnej
fazy. Spésoby vyroby réznych polymérnych polyolov su v danej oblasti techniky
dobre zname a mnoho réznych takychto polymérnych polyolov je komeréne
dostupnych. V najvyhodnejSom uskutoéneni st uvedenymi zakladnymi polyolmi
tychto polymérnych polyolov nizko alebo ultra nizko nenasytené
polyoxyalkylénové polyéterové polyoly.

Okrem polyolov a polymérnych polyolov obsahuje vyhodne polymérna
¢ast podlfa predmetného vyndlezu (oznacovana ako ¢ast B) minimalne 50
ekvivalentnych percent, vztahujic na obsah volnych izokyanatovych skupin
v izokyanatovej Easti podla predmetného vynalezu (oznadované ako Gast A),
jedného alebo viacerych ¢inidiel na predizovanie retazca s nizkou molekulovou
hmotnostou, vyhodne takych &inidiel na prediZzovanie retazca, ktorych
molekulova hmotnost je mensia ako 300 Daltonov. Skupina vhodnych ginidiel
na predizovanie retazca zahriiuje difunk&né zludeniny, ako je etylénglykol,
dietylénglykol, trieylénglykol, propylénglykol, dipropylénglykol, tripropylénglykol,
1,3-propandiol, 1,4-butandiol, 2,2 4-trimetylpentandiol, 1,4-cyklohexandiol, 1,4-
cyklohexandimetanol, 1,6-hexandiol a pod. Najvyhodnej§im &inidlom na
predlZovanie retazca je 1,4-butandiol. Pri uskuto¢hiovani predmetného vynalezu
je rovnako mozné pouzit zmes &inidiel na predlZovanie retazca.

Katalyzator/katalyzatory je/si za normalnych podmienok obsiahnuté
v polymeérnej Casti zmesi podla predmetného vynalezu. Vhodnymi katalyzatormi
sU bezne pouzivané katalyzatory podporujlice vznik uretanov, ako st rézne
katalyzatory na baze cinu, t.zn. dibutylcindilaurat, dibutylcindiacetat, oktanoat
cinu a pod.. Je rovnako mozné pouzit katalyzatory na baze aminov, ako je
diazabicyklooktan. Pokial sa pouZivaju vyhodne zmesi podfa tohto vynalezu,
ktoré neobsahuju v podstate Ziadnu vodu, nemusi byt pouZity nadivaci

katalyzator, ktory urychluje reakciu vody s izokyanatom, a ktorého pritomnost je
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obvykle nevyhnutna pri vyrobe mikrobunkovych polyuretan/mocovinovych
elastomérov naduivanych vodou. Pokial sa pouzivaju nizSie popisané zmesi
obsahujuce uréité mnozstvo vody, mala by uvedena zmes obsahovat rovnako
nadlvaci katalyzator, ako je diazabicyklo[2.2.2]oktan, alebo iny katalyzator,
ktory katalyzuje reakciu izokyanatu s vodou. Druh katalyzatorov a ich mnozZstvo
mdéze fahko zvolit odbornik v oblasti vyroby mikrobunkovych polyuretanovych
elastomérov.

Hoci vyhodné zmesi podla predmetného vynalezu neobsahuiju
v podstate Ziadnu vodu, t. zn. do tychto zmesi nie je zdmerne pridavana Ziadna
voda, ktora by tu sluzila ako nadivadlo, polymérna &ast uvedenej zmesi mdéze
obsahovat velmi malé, nizSie definované, mnoZstvo vody. Polyuretanové
reakéné ¢inidla, ktoré sG beZne dodavané, najma polyoly, c¢inidla na
prediZovanie retazca a sietfovacie €inidla, ¢asto obsahuji vefmi malé mnoZstvo
vody. AvSak toto mnozstvo je tak malé, ze nedochadza k pozorovatefnému
naduvaniu a bez pridania reaktivneho alebo nereaktivneho naduvadia alebo
peniaceho Cinidla by ich pouZitim doSlo ku wvzniku len polyuretanov
neobsahujucich Ziadne bunky.

Pri vyrobe vodou nadivanych mikrobunkovych polyuretan/moc&ovinovych
pien sa do zmesi pridava voda v mnoZstve od priblizne 0,05 dielu vody na 100
dielov zmesi polymér/izokyanat do priblizne 0,5 dielu vody na 100 dielov zmesi
polymér/izokyanat. Pomocou takéhoto mnoZstva vody je mozné vyrobit
napriklad mikrobunkové peny, ktorych hustota sa pohybuje vrozpati od
priblizne 0,8 gramu/cm?® do priblizne 0,2 gramu/cm®. Podra tohto vynalezu mézu
byt vo vyhodnom uskutoéneni vyrobené celopolyuretanové mikrobunkové peny
s rovnakym rozpatim hustoty, a to bez pouzitia akéhokolvek mnozstva vody ako
naduvadla. Peny podfa predmetného vynalezu neobsahuji v podstate Ziadne
mocovinové skupiny. AvSak v pripade, kedy je mozné pri konkrétnom pouZiti
peny podfa predmetného vynalezu tolerovat mensie mnoistvo moé&ovinovych
skupin, je mozné do zmesi podla tohto vynalezu pridavat rovnako mensie
mnoZstvo vody. Uvedené ,mens$ie, mnozstvo vody je mozné definovat ako 50
hmotnostnych percent alebo menej, vztahujlic na mnozstvo vody, ktoré by bolo
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potrebné na vyrobu mikrobunkového elastoméru s rovnakou hustotou bez
napenenia.

VysSie uvedeny popis je mozné lepSie pochopit na nasledujicom
ilustraénom prikiade. Pokial pridanim 0,1 dielu vody na 100 dielov celej
elastomérnej zmesi déjde ku vzniku mikrobunkového elastoméru, ktorého
kone&n& hustota je, bez napenenia, priblizne 0,70 gramu/cm®, potom ,mensie,
mnozZstvo vody pridavané do uvedenej zmesi bude 0,05 dielu alebo menSie.
Dalsie mikrobunky a/alebo vaésie mikrobunky, potrebné na dosiahnutie
uvedenej koneénej hustoty, vznikni napenenim. Takto vyrobeny elastomér
bude teda obsahovat' daleko menej mo&ovinovych skupin, ako elastomér, ktory
je naduvany len vodou, a je teda mozné o€akavat, Ze bude mat vyrazne iné
fyzikalne vlastnosti, najma vysSiu taznost a vy$Siu pevnost v dotrhavani.
Takyto elastomér, ktory obsahuje vyrazne mensi podiel moéovinovych vézieb
ako polyuretan/mo&ovinovy elastomér naddvany len vodou, ktorého hustota je
podobna, je stale povaZovany, vzmysle, vakom je tento pojem pouzivany
vtomto texte, za polyuretanovy mikrobunkovy elastomér a nie za
polyuretan/moc¢ovinovy elastomér.

Hoci aZ doposial boli izokyanat-reaktivne zlozky popisované ako ,&ast B,
alebo ,polymérna &ast, zmesi podla predmetného vynalezu, nemala by byt tato
terminologia interpretovana v tom zmysle, Ze izokyanatové reaktivne zloZky je
treba zmiesit do jedinej zlozky. | ked je tento postup samozrejme mozny a
v niektorych pripadoch méze byt i vyhodny, je pravdepodobné, Ze pri
vysokokapacitnej vyrobe mézu byt rézne polymérne zloZky privadzané do
zmieSavacej hlavy dodavanej spolo¢nostou Henneke, Kraus-Maffei a inymi
vyrobcami. Spojené pridy polymérnej ¢asti moézu byt nasledne napenené a
spojené s penou z &asti A, alebo &ast’ A (tvorena spojenymi alebo oddelenymi
izokyanatovymi zloZzkami) mdze byt priddvana ako zviastne pridy spolu so
ZloZzkami Gasti B a napenena.

Uvedena izokyanatova zlozka, ktordA sa pouZiva na pripravu
prepolymeérov s koncovymi izokyanatovymi skupinami a kvazi-prepolymérov
s koncovymi izokyanatovymi skupinami méZe byt vybrand zo skupiny
organickych alifatickych a aromatickych di- a polyizokyanatov, ktoré sa
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pouzivaji na vyrobu polyuretanovych polymérov. Ako konkrétny prikiad
vhodnych izokyanatovych zlu€enin je mozné uviest aromatické izokyanaty, ako
je  2,4-toluéndiizokyanat, 2,6-toluéndiizokyanat a ich zmesi; rdzne
metyléndifenyléndiizokyanaty (MDI), ktorych skupina zahriiuje 2,2'-
metyléndifenyléndiizokyanat (MDI), 2,4'-metyléndifenyléndiizokyanat (MDI) a
4 4'-metyléndifenyléndiizokyanat (MDI) a ich rdézne zmesi; modifikované
aromatické izokyanaty, ako si aromatické izokyanaty pripravené vzajomnou
reakciou izokyanatov alebo reakciou izokyanatov s nizkomolekularnymi alebo
oligomérnymi zlaéeninami, najma s karbodiimidom, uretdionom a uretanom
modifikovanym metyléndifenyléndiizokyanatom (MDY, polymérne
metyléndifenyléndiizokynaty (MDI); a rozne alifatické a cykloalifatické
izokyanaty, ako je 1,6-hexandiizokyanat, 1,8-oktandiizokyanat, 2,4-
metylcyklohexandiizokyanat, 2,6-metylcykiohexandiizokyanat, 2,2--
dicyklohexylmetandiizokyanat, 2,4'-dicyklohexylmetandiizokyanat, 44'-
dicyklohexylmetandiizokyanat a izoforondiizokyanat, bez obmedzenia na
uvedené priklady. Rovnako je mozné pouzit modifikované alifatické a
cykloalifatické izokyanaty.

Vyhodne sa podfa predmetného vynalezu pouzivaji prepolyméry
s koncovymi izokyanatovymi skupinami vyrobenymi reakciou stechiomerického
prebytku di- alebo polyizokyanatov s polyoxyalkylénglykolom alebo zmesou
jedného alebo viacerych polyoxyalkylénglykolov s vy§§imi  funk&énymi
oxyalkylovymi zlG&eninami. Priemerna nominaina funkcionalita je vyhodne
v rozpati od priblizne 2,0 do priblizne 2,2 a vyhodnejSie je priblizne 2,0. Skupina
vhodnych glykolov zahrfiuje polyoxypropylénglykoly; polyoxypropylénglykoly,
ktoré d'alej obsahuji az 30 hmotnostnych percent oxyetylénovych skupin vo
forme vnutorného a/alebo vonkaj§ieho oxyetylénového bloku a/alebo vo forme
oxyetylénovych skupin Statisticky rozdelenych vo vnutri §truktiry uvedeného
polyoxypropylénglykolu; a polytetrametyléneterglykolu (PTMEG). Uvedené
polyoxyalkylénové polyolové zlozZky moézu obsahovat mensie mnozstvo
polyesterovych diolov, polykaprolaktonovych diolov a podobnych zlG&enin.
Molekulova hmotnost izokyanat-reaktivnej zlozky podfa predmetného vynalezu
je vrozpati od priblizne 1000 Daltonov do priblizZne 15000 Daltonov,
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vyhodnejSie v rozpéti od priblizne 1000 Daltonov do priblizne 8000 Daltonov a
najvyhodnejSie v rozpéti od priblizne 2000 Daltonov do priblizne 4000 Daltonov.
NajvyhodnejSie sa pouzivaju ultra nizko nenasytené polyoxypropylénové
homopolymérne glykoly a ultra nizko nenasytené
polyoxypropylén/polyoxyetylénové kopolymérne glykoly obsahujuce vo vntri
svojej Struktary Statisticky rozptylené oxyetylénové skupiny, pricom uvedené
polyoxypropylén/polyoxyetylénové kopolymerné giykoly obsahujice vo vnutri
svojej Struktary Statisticky rozptylené oxyetylénové skupiny sa vyhodne
pripravuju vySSie popisanou polymerizaciou katalyzovancu katalyzatormi na
baze kyanidového komplexu, obsahujucich dva atémy kovu (DMC).
Prepolyméry s koncovymi izokynatovymi skupinami podfa predmetného
vynalezu by mali obsahovat od priblizZne 2 hmotnostnych percent do priblizne
18 hmotnostnych percent izokyanatovych skupin, vyhodne od 4 hmotnostnych
percent do 12 hmotnostnych percent izokyanatovych skupin a najvyhodnejsie
od priblizne 6 hmotnostnych percent do priblizne 10 hmotnostnych percent
izokyanatovych skupin. Dalej je mozné pri procese podla predmetného
vynalezu pouZivat nizkoviskozitné izokyanaty, ako su naprikiad
tolylendiizokyanaty (TDI) a metyléndifenyléndiizokyanaty (MDI), priéom pri
uvedenom procese su jednotlivé zloZzky alebo oddelené ¢asti A a B najprv spolu
ZmieSané a aZ potom dochadza kich napeneniu, a to samozrejme za
predpokladu, Ze vysledna zmes polyolov, nizkoviskozitnych izokyanatov,
Cinidiel na predlZovanie refazca a podobnych zlugenin ma viskozitu
umozniujucu napenenie, takZe jej napenenim vznika stabilna, nepadajlica pena.
Avsak pri vyrobe elastomérov s vopred stanovenymi fyzikalnymi vlastnostami je
obvykle nevyhnutné pouzZivat prepolyméry skoncovymi izokyanatovymi
skupinami. Pri uskutoéneni predmetného vynalezu, kedy su &asti A a B
napenované oddelene, musi uZz samotna izokyanatova ¢ast A mat vhodnu
viskozitu umoZiujicu jej napenenie. Z tohto dévodu je hlavne vhodné pouzitie
prepolymérov s koncovymi izokyanatovymi skupinami, i ked izokyanaty, ktorych
viskozita umozZiiuje napenenie, je mozné pripravit pridanim ginidiel zvy$ujacich
viskozitu k di- alebo polyizokyanatom o ni$ej viskozite, kvazi-prepolymérov o

nizSej viskozite, alebo k nizkoviskozitnym prepolymérom.
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K napeneniu, &i uz jedného spojeného prudu zloZiek, alebo jednotlivych
pradov zlozZiek zvlast, musi vSeobecne dochadzat v pritomnosti vhodného
povrchovo aktivneho d&inidla, ktoré podporuje toto napefiovanie. Takéto
povrchovo aktivne Einidla su komeréne dostupné napriklad od firmy OSI, Inc.
Jednym takymto &inidlom je povrchovo aktivne &inidlo podavané pod
obchodnym nazvom VAX6123. Samozrejme je podla tohto vynalezu mozné
pouzit i iné povrchovo aktivne ¢ginidla. Rovnako nie je vylu&ené, Ze niektora
ZloZzka alebo &ast mdze byt napenena i bez pridania povrchovo aktivneho
Cinidla, ktoré podporuje napeiiovanie. Pojmom ,mikrobunkovo penitefny,
vztahujucim sa k celému systému, k systému Casti A alebo ¢asti B, alebo ku
Zlozke systému, sa rozumie, Ze dany systém, danu &ast, alebo danu zlozku je
mozné napenit do stabilnej, nepadajlcej peny, ktora ma takd hustotu a velkost
buniek, Ze je mozné tato penu tvarovat do mikrobunkového elastomérneho
vyrobku. Taketo ,mikrobunkovo penitelné, zloZky obvykle obsahuju jedno
alebo viac povrchovo aktivnych &inidiel, ktoré podporuji naperiovanie.

Trochu neoCakavane bolo zistené, Ze napenené mikrobunkové peny
podla predmetného vynalezu vykazuji menSie rozdiely vo fyzikalnych
vlastnostiach, prejavujucich sa rozdielom medzi celkovou hustotou a hustotou
jadra, ako mikrobunkové elastoméry nadivané vodou. Toto zistenie je hlavne
neoCakavané z pohladu uz uvedeného sklonu ku fahkému padaniu $truktury
beZnych napenenych pien (nie mikrobunkovych). AvSak najmenej o&akavanou
skutoénost'ou bolo zistenie, Ze je mozné oddelene napeiiovat &ast A a ast B,
Ziskané peny spojit a tvarovat za vzniku celkom vytvrdeného mikrobunkového
polyuretanového elastoméru s vynikajucimi fyzikalnymi viastnostami.

Okrem aZ doposial popisanych reaktivnych zloZiek mdze zmes podrfa
predmetného vynalezu zahriiovat dalSie bezne pouzivané prisady a pomocné
latky, ako su naprikiad farbiva, pigmenty, zméak&ovadla, piniva a pod. . Tieto
Zlozky su vzmesi podla predmetného vynalezu pritomné len v malych
mnoZstvach a pokial su pritomné, nemali by byt brané do tvahy pri vypoétoch
alebo merani hustoty danej mikrobunkovej peny.

Napenena reaktivna zmes podfa tohto vynalezu sa privadza do vhodnej
formy a obvykle sa zahrieva tak dlho, pokial pevnost elastoméru podla
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predmetného vynalezu nie je tak velka, Ze umoZiiuje odstranenie formy. Formy
sa tak napriklad predhrievaju na teplotu 50° C, potom sa do nich pridava
penitelna zmes podfa tohto vynalezu a uvedena forma je ponechana v peci pri
teplote 50° C pokial neddjde k vytvrdeniu elastoméru podfa predmetného
vynalezu. Uvedena pena sa obvykle privadza do formy pod tlakom, &m je
zaistené, Ze dutina danej formy je celkom vyplnena a vznikaju vyrobky
neobsahujlce bubliny.

Pojem ,trvalo plynna (é), neorganicka (&) latka (y), sa rozumie latka,
ktora je za normainej teploty a normaineho tlaku plynna, pritom touto latkou nie
je uhlfovodik alebo halogenovany uhfovodik, a ktord sa do zmesi zavadza
vplynnom stave a nie tak, Ze by bola generovana chemickou reakciou.
Vyhodnymi trvalo plynnymi latkami st dusik, vzduch a oxid uhligity alebo ich
zmesi. Tento pojem by nemal byt chapany v tom zmysle, Ze je celkom vyli&ené
pouzitie organickych nadivadiel, pretoze do zmesi podla predmetného
vynalezu je moZné pridavat malé mnoZstvo tychto naduvadiel bez toho, Ze by
doslo k podstatnej zmene fyzikalnych vlastnosti danej zmesi, takZe i takéto
zmesi patria do rozsahu predmetného vyndlezu. MnoZstvo pouZitych
organickych naduvadiel musi byt mensie ako 20 hmotnostnych percent
z vypocitaného mnoZstva naduvadla nevyhnutného na vyrobu nenapenene;j,
naddvanej peny s podobnou hustotou, ktora vyhovuje vy$sie uvedene;j definicii.
Vyhodne sa podfa predmetného vynalezu nepouzivaji Ziadne organické
naduvadia. Podstatna &ast, vyhodne celkové mnoZstvo plynov, obsiahnutych
v bunkach peny podfa tohto vynalezu, by malo byt zavedené do danej §truktdry
napenenim a/alebo pridanim malého mnoZstva vody. Vyhodne aspoi 50
percent z tychto plynov, obsiahnutych v bunkach peny podra tohto vynalezu, je
vzduch, dusik a oxid uhliity, na ktorych zavadzanie sa pouziva napefiovanie ,
alebo ich zmesi s alebo bez kondenzovatelnej (pri teplote 0° C a vy3$ej) vodnej
pary. VyhodnejSie uvedena plynna zmes tvori 70 percent a este vyhodnejsie 90
percent alebo viac plynnych latok obsiahnutych v mikrobunkach peny podfa
predmetného vynalezu.

Na lepsie pochopenie tohto vieobecného popisu predmetného vynalezu
st v dalSom texte uvadzané konkrétne priklady, ktoré maji len ilustrativny
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charakter a pokial nie je uvedené inak, v Ziadnom pripade neobmedzuiju

rozsah tohto vynalezu.

Priklady uskutocnenia vynalezu

Priklady 1 a 2

Dalej popisanym spdsobom boli vyrobené mikrobunkové elastoméry:
Zmesi popisané v tabulke 1 boli napenené v mixéri vybavenom §fahacou
metlou zo sto&eného drdtu. Hustota vyslednej peny bola 0,67 gramu/cm®.

Tabulka 1

ZlozZka (Cast B) Priklad 1 Priklad 2
Polyol A’ 63,53 66,07
Polyol B* 42,89 44,60
1,4-butandiol 16,526 17,187
Sada katalyzatorov 1,34 1,41
UAX6123° 1,34 1,617

Vysvetlivky k tabuflke:

! Polyol A je polyoxypropylénovy triol obsahujici 19 hmotnostnych percent
koncoveho polyoxyetylénového bloku, ktorého vyroba bola katalyzovana
hydroxidom draselnym a iniciovana glycerinom.

2 Polyol B je polymérny polyol, ktorého zakladom je polyol A, nominaine
obsahujlci 40 hmotnostnych percent pevného akrylonitrilstyrénu.

* Ide o obchodny nazov povrchovo aktivneho é&inidla podporujiceho

napenovanie.

31626/H



14 N

Oddelene boli v mixéri vybavenom §fahacou metlou zo stoéeného drdtu
napenené prepolymérne zmesi, ktoré boli vopred pripravené reakciou zloZiek
uvedenych v tabufke 1a. V tabufke 1a s rovnako uvedené hustoty takto

ziskanych prepolymérnych pien.

Taburka 1a

Zlozka (Cast B) Priklad 1 Priklad 2
Diolovy polyol® 68,372 77,509
MDPP 55,614 63,046
MDl/carbodiimid® 9,814 11,126
Hustota peny (gram/cm®) |0,44 0,25

Vysvetlivky k tabulke :

4 Diolovy polyol s molekulovou hmotnostou 4000 Daltonov (nenasytenost < 0,007

miliekvivalentu/gram).

® Metyléndifenyléndiizokyanat (MDI).

® Metyléndifenyléndiizokyanat (MDI) modifikovany karbodiimidom.

Peny popisané v tabufke 1 a v tabulke 1a boli napenené spolu, naliate

do formy ohriatej na teplotu 50° C a ponechané vytvrdit. Hustoty peny a

elastoméru a dalSie fyzikalne vlastnosti elastoméru st zhrnuté v nasledujlcej

tabufke 2.
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Tabufka 2

Priklad 1 Priklad 2
Hustota peny, ¢&ast A|[0,44 0,25
(gram/cm3)
Hustota peny, c¢ast B|0,67 0,67
(gram/cm?)
Hustota elastoméru | 0,50 0,26*
(gram/cm®)
Elasticita (percento) 46 41
Pevnost v tahu{1,99 1,03
megapascal (psi) (288) (150)
Tvrdost, Asker C 75 45
Pevnost vdotrhavani C|11,74 5,90
kilogram/centimeter (1b/in) |(65,7) (33)
Pevnost v dotrhavani 413 1,47
(»Split Tear,) (23,1) (8,2)
kilogram/centimeter (Ib/in)

* Do vzorky bolo v désledku vihkosti v miestnosti vmie$ané malé mnoZstvo

vihkosti, o sa prejavilo oéakavanym zniZenim hustoty elastoméru.
Porovnavaci priklad C1

Porovnavaci polyuretan/mocovinovy elastomér bol vyrobeny z podobnej
zmesi, ktora v8ak obsahovala tofko vody, aby jej mnoZstvo postagovalo ku
vzniku vodou nadivaného mikrobunkového elastoméru s hustotou 0,49
gramu/cm? (ciefova hustota bola 0,50 gramu/cm?®).

Jednou zvyhod mikrobunkového elastoméru neobsahujiceho
modcovinové vazby je zvySena pevnost v dotrhavani. Pevnost v dotrhavani je
jednou z najdodlezitejsich vlastnosti vyrobkov pouZivanych pri vyrobe obuvi.

V nasledujlcej tabufke st porovnavané trhacie viastnosti vodou nadivaného
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mikrobunkového elastoméru a mikrobunkového elastoméru nadtvaného

(napeneného) vzduchom.

Tabuflka 3

ZloZka Priklad Porovnavaci prikiad 1
Naduavadlo Vzduch Voda

Hustota (gram/cm®) 0,50 0,49

Pevnost v dotrhavani 413 2,84

(»Split Tear,) (23,1) (15,8)
kilogram/centimeter (Ib/in)

Pevnost vdotrhavani C|11,74 9,06
kilogram/centimeter (Ib/in) |(65,7) (50,7)

Ako vyplyva zudajov vtabufke 3, mikrobunkové polyuretanové
elastoméry vyrobené napenenim vykazali, v porovnani svodou naduvanou
mikrobunkovou polyuretdn/mogovinovou penou s rovnakou hustotou, 46
percentné zvySenie pevnosti v dotrhavani oznaCovanej anglickym vyrazom
,Split tear, a 30 percentné zvySenie pevnosti vdotrhavani oznaCovanej
anglickym vyrazom ,C Tear,. Uvedené polymerné polyoly, ktoré boli pouZité
v Casti B zmesi podla prikladov 1 a 2, zahriiovali beZne katalyzované polyoly na
baze polyoxypropylén/polyoxyetylénu.

Priklad 3

Penova zmes bola vyrobena tak, Ze do mieSacej nadoby bolo pridané
48,61 gramu prepolyméru obsahujuceho 7 percent izokyanatovych skupin
(NCO), ktory bol vyrobeny z 4,4'-metyléndifenyléndiizokyanatu (MDI) a ultra
nizko nenasyteného polyoxypropylén/polyoxyetylénového diolu s molekulovou
hmotnostou priblizne 4000 Daltonov; 121,5 gramu prepolyméru obsahujuceho
7 percent izokyanatovych skupin (NCO), ktory bol vyrobeny z 44'-
metyléndifenyléndiizokyanatu (MDI) a ultra nizko  nenasyteného
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polyoxypropylénového triolu s molekulovou hmotnostou priblizne 6000
Daltonov; 42,4 gramu butandiolu; a 6,1 gramu povrchovo aktivneho Einidla
podporujiceho napefiovanie VAX6123.

Uvedené prepolyméry, pri vyrobe ktorych boli pouZité ultra nizko
nenasytené polyoly, boli pridané do mieSacej nadoby spolu s Einidlami na
predizovanie retazca a povrchovo aktivnym Einidlom, ktoré podporovalo
napefiovanie. Takto ziskana zmes bola 30 sekind mieSana, boli k nej pridané
katalyzatory (0,19 gramu katalyzatora BL 11 a 0,16 gramu katalyzatora NIAX®
33LV) a zmes bola mieSana $fahacou metlou dalSich 60 sekind. Vzniknuta
pena bola naliata do hlinikovej formy srozmermi 20,3 centimetra x 15,2
centimetra x 2,5 centimetra (8' ‘x6' ‘x1* ‘), ktora bola predhriata na teplotu 50° C,

a ponechana vytvrdit po dobu 5 aZ 10 minut pri teplote 50° C.
Prikiad 4

Pri vyrobe peny boli pouZité rovnaké zloZky ako v priklade 3 a bolo
postupované rovnako ako v priklade 3, av8ak stym rozdielom, Ze doba
pociatoéného miesania bola skratena na 16 sekind a doba mieSania po pridani

katalyzatorov bola skratena na 30 sekund.
Porovnavacie priklady C3 a C4

Z rovnakej zmesi ako v prikladoch 3 a 4 boli vyrobené elastoméry s tym,
Ze ako naduvadlo pri ich vyrobe bola pouzita voda, ktorej mnozstvo bolo také,
aby na porovnavacie ucely vznikli mikrobunkové peny s celkovou hustotou 0,53
gramu/cm®, respektive 0,56 gramulcms. Fyzikalne vlastnosti napenenych (v
tabulke oznacené slovom ,pena,) a vodou naduvanych (v tabufke oznacenych
slovom ,voda,) pien su zhrnuté v tabuflke 4.
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Tabulka 4

Pena Voda Pena Voda
Priklad 3 C3 4 C4
% polyolu 69,55 69,55 69,55 69,55
v elastoméri
% MDI’ 23,93 23,93 23,93 23,93
v elastomeéri
% 1,4-BDO° 6,52 6,32 6,52 6,32
v elastomeri
% vody 0 0,2 0 0,2
v elastoméri
Celkova hustota|0,53 0,53 0,56 0,56
(gram/cm®)
Hustota  jadra|0,47 0,45 0,53 0,48
(gram/cm®)
Tvrdost, Asker C |72 66 75 68
Pevnost vtahu(2,90 2,57 3,27 2,74
megapascal (psi) | (420,4) (373,0) (474,7) (398,7)
Taznost 346,5 499,2 286,7 454,3
(percento)
Pevnost 11,3 85,3 121,7 91,2
vdotrhavani C
(pli)
Pevnost 424 33,7 41,0 -
v dotrhavani
(.Split Tear,) (pli)
50 %75 25,7 6,3 29,1
stladitelnost
(percento)
Elasticita 64 59 64 58
(percento)
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Vysvetlivky k tabufke :
7 4,4'-metyléndifenyléndiizokyanat (MDI).
8 1,4-butandiol

Z Gdajov v tabulke 4 vyplyva, Ze napenené peny podfa predmetného
vynalezu boli viac konzistentné, takZze vykazovali men$ie rozdiely medzi
celkovou hustotou a hustotou jadra. Dalej boli tieto peny neogakavane tvrdsie a
mali rovnako vy$$iu pevnost v fahu. DoSlo rovnako k vyraznému zvySeniu ako
odolnosti proti dotrhavaniu oznafovanej anglickym vyrazom ,C tear,, tak
odolnosti proti dotrhavaniu oznaéovanej anglickym vyrazom ,split tear,. Dalej
doslo k zvySeniu elasticity a k dramatickému poklesu stlaCitefnosti. Nizka
stlacitefnost' je velmi délezitou vlastnostou u vyrobkov pouZivanych pri vyrobe

obuvi.

Vlastnosti jednotlivych pien uvedenych v predchadzajicej tabufke odhalili
niekolko vyraznych rozdielov medzi napenenymi a vodou naddvanymi
vzorkami. Tieto rozdiely st priratané k zmenam v zloZeni tvrdych segmentov
jednotlivych vzoriek. Uvedené napenené vzorky su stopercentné uretany, zatial

¢o vodou naduvané vzorky su zmesi uretanu a mocoviny.

Okrem vlastnosti uvedenych v tabufke 4, bola dalej testovana hysterézia,
ktora moze korelovat' s faktormi ovplyviiujacimi pohodlie topanok. Uvedeny test
zahrioval 5 opakovanych stladeni znamou rychlostou, ktoré spésobili 50
percentni deformaciu vzorky. V nasledujucej tabulke su zhrnuté vysledky
ziskané pri uvedenych cykloch zahriujucich pat opakovanych stlageni vzorky
rychlostou 12,7 centimetra/minatu, 25,4 centimetra/minitu a 50,8
centimetra/minGtu, ( 5 inch/minGtu, 10 inch/mindtu a 20 inch/minutu).
Testované materialy boli zhodné s materialmi popisanymi v predchadzajticej
tabulke.
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Tabulka 5

Pena Voda Pena Voda
Priklad 3 C3 4 C4
Hysterézia 12,7 (12,5 15,0 10,9 13,6
cm/min (5
in/min)
25,4 cm/min 10,5 14,5 9,7 12,4
(10 in/min)
50,8 cm/min 7.3 14,8 7.3 11,5
(20 in/min)
Zatazitelnost |74,4 52,6 97,5 60,3
kg (Ib) 12,7((164) (116) (215) (133)
cm/min (5
in/min)
53,34 cm/min|78,5 59,9 105,2 67.1
(21 in/min) (173) (132) (232) (148)
504 cm/min|88,5 64,0 114,8 71,2
(20 in/min) (195) (141) (253) (157)
Pevnost MPa|1,14 0,81 1,48 0,93
(psi) 12,7{(165) (118) (214) (135)
cm/min 5
in/min)
25,4 cm/min 1,18 0,92 1,61 10,4
(10 in/min) (171) (134) (234) (151)
50,8 cm/min 1,34 0,99 1,77 1,12
(20 in/min) (194) (144) (256) (162)

Napenena zmes vykazala v porovnani so zmesou nadGvanou vodou,
vynikajlicu hysteréziu a vyssiu zatazitelnost.
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Priklad 5 a porovnavaci priklad C5

Z dvoch podobnych elastomérnych zmesi boli vyrobené mikrobunkové
elastomery, ich fyzikalne viastnosti boli vzajomne porovhavané. Prvy elastomér
bol napeneny. Do druhej zmesi bola pridana voda, &im vznikol vodou nadavany
polyuretan/mo&ovinovy mikrobunkovy elastomer. Pri vyrobe obidvoch vzoriek
bol pouZity prepolymér na baze ultra nizko nenasyteného diolu s koncovymi
izokyanatovymi skupinami, ktory bol vyrobeny reakciou 2500 gramov produktu
dodavaného pod obchodnym nazvom Acclaim® 4201, &o je polyoxyalkylénovy
diol s hydroxylovym &islom 28, vyrabany spolo&nostou ARCO Chemical Co., s
856,1 gramu produktu dodavaného pod obchodnym nazvom Mondur® M (&o je
gisty metyléndifenyléndiizokyanat (MDI)). Pri vyrobe obidvoch vzoriek bol
rovnako pouZity prepolymér na baze ultra nizko nenasyteného triolu
s koncovymi izokyanatovymi skupinami, ktory bol vyrobeny reakciou 2500
gramov produktu dodavaného pod obchodnym nazvom Acclaim® 6300, &o je
polyoxyalkylénovy triol s hydroxylovym ¢&islom 28, rovnako vyrabany
spolognostou ARCO Chemical Co., s 858,1 gramu produktu dodavaného pod
obchodnym nazvom Mondur® M. ZloZenie jednotlivych zmesi je uvedené
v taburke 6a.
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Tabuflka 6a

Zlozka Priklad 5 Priklad C5
Pomer A:B 92:8 92:8
% izokynatovych skupin|7 7
(NCO) v prepolyméri
Diolovy prepolymeér 396.,4 396,4
Triolovy prepolymér 98,9 99,1
1,4-butandiol 34,5 33,5
BL-11 0,15 0,27
NIAX® 33LV 0,08 0,22
uL-1 0,009 0,015
UAX 6123 5 5
Voda - 1,06
Tabulka 6b

Priklad 5 Priklad C5
Hustota (gram/cm®) 0,53 0,53
Pevnost v dotrhavani 7,6 6.0
(,Split Tear)
kilogram/centimeter
Hysterézia pri 12,7 cm/min | 12,5 15
(5 in/min)
Hysterézia pri 25,4 cm/min|10,5 14,5
(10 in/min)
Hysterézia pri 50,8 cm/min|7,3 14,8
(20 in/min)
Pevnost v tahu 29,6 26,3
(kilogram/cm?)
Taznost (percento) 347 499
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Tvrdost, Asker C 68 68

Stlaéitefnost (percento) 7.5 -

Pevnost v dotrhavani C|[19,9 15,3
kilogram/centimeter
Elasticita 64 59

Priklad 6 a porovnavaci priklad C6

Rovnakym spésobom ako v priklade 3 boli vyrobené penitelné zmesi,
ktoré boli dalej podfa tohto prikladu napenené a vytvrdené. Mikrobunkovy
polyuretanovy elastomér v priklade 6 bol vyrobeny z polyéterového polyolu
ACCLAIM® 4200 a polyoxypropylénového diolu, ktorého molekulova hmotnost
bola 4000 Daltonov a ktorého nenasytenost bola 0,005 miliekvivalentu/gram.
Mikrobunkovy polyuretanovy elastomér v porovnavacom priklade C6 bol
vyrobeny z polyoxypropylénového diolu, ktorého molekulova hmotnost bola
4000 Daltonov, ale ktorého nenasytenost bola vy$Sia a pohybovala sa
v obvyklom rozpati, t. zn. jej hodnota bola priblizne 0,08 miliekvivalentu/gram.
Ziskané vysledky su zhrnuté v tabufke 7.

Tabulka 7

Elastomér z ACCLAIM 4200 ARCOL PPG4025
Hustota 0,47 0,47

Pevnost v tahu MPa (psi) |1,93 (280) 1,31 (190)
Taznost (percento) 210 180

Elasticita 46 43

Stladitelnost (percento) 11 25

Pevnost v dotrhavani C 60 52

Tvrdost, Asker C 46 46
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Pojem ,nenaplnena hustota, sa rozumie hustota, ktori by mala dana
pena bez plniva ak sa pinivo zvykne pouzivat. Uvedené molekulove hmotnosti
a ekvivalentné hmotnosti su &iselne priemerné molekulové hmotnosti a
ekvivalentné hmotnosti v Daltonoch (Da). Pojmom ,hlavné, alebo ,vécSie, sa
rozumie obsah 50 percentny alebo va&si podiel danej zloZky. Pojmom ,vedfajsi,
alebo ,mensi, sa rozumie obsah zlozky menSi ako &0 percent, priCom
v obidvoch pripadoch sa jedna o hmotnostné percentd, ak nie je uvedené inak.
Vietky tu uvedené zlozky je moZné pouzit aZ do rozsahu, kedy dojde
k vyluéeniu zloZiek, ktoré nie si nevyhnutné na vytvaranie elastomérov podfa
tohto vynalezu, pri¢om tieto zloZky je moZné pouZit najma az do rozsahu, kedy
dojde k vyligeniu zloZiek a postupov, ktoré nie su popisané vtomto texte.
Skupina nevyhnutnych zloZiek podfa tohto vynalezu zahriiuje izokyanatovu
zlozku a izokyanat-reaktivnu zloZku, pricom aspoiil jedna z tychto zloZiek sa
pripravuje z nizko alebo ultra nizko nenasyteného polyolu, takZze druhy
z uvedenych polyolov tvori aspoit 35 hmotnostnych percent, a vyhodne hiavnu
gast, celkového mnozstva polyoxyaikylénovej polyolovej zloZky zmesi podia
predmetného vynalezu, &i uz vo forme izokyanat-reaktivneho polyolu alebo ako
sutast StruktGry prepolyméru alebo kvazi-prepolyméru s  koncovymi
izokyanatovymi skupinami.

Po prestudovani tohto popisu predmetného vynalezu je odbornikovi
v danej oblasti jasné, Ze je mozné vykonat vela zmien a modifikacii, bez toho,
7e by bol prekrogeny rozsah predmetného vynalezu vyplyvajiceho z vyssie

uvedeného popisu.
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PATENTOVE NAROKY
1. Mikrobunkovy polyuretanovy elastomér obsahujici mikrobunky napinené

jednou alebo viacerymi latkami vyznadujuci sa tym, Ze tato latka je plynna za
normalnej teploty a tlaku, priom touto latkou nie je uhfovodik ani halogenovany
uhlovodik, a uvedena latka je zavadzana do danej Struktary priamo v plynnom
stave a nie generovana in situ, pricom uvedeny elastomér je mozné vyrobit
napenenim zmesi zahriiujucej aspoii jeden polyoxyalkylénovy prepolymér
s koncovymi  izokyanatovymi  skupinami, ktory sa vyraba reakciou
stechiometrického prebytku jedného alebo viacerych di- alebo polyizokyanatov
s polyoxyalkylénovou polyolovou zlozkou, ktorych priemerna ekvivalentna
hmotnost je véa&Sia ako 1000 Daitonov, a aspon jednu polyoxyalkylénovu
polyolovi zmes, priom uvedena polyoxyalkylénova polyolova zmes ma
priemernd  ekvivalentni hmotnost aspoii 1000 Daltonov, priemernd
funkcionalitu 2,0 alebo viac, a pripadne okrem uvedenej polyolovej zmesi
zahriujlicej dalej 50 ekvivalentnych percent alebo viac, vztahujuc na reaktivne
izokyanatové skupiny, ¢inidla na prediZovanie retazca na baze alifatického
glykolu, ktorého molekulova hmotnost je mensia ako 300 Daltonov, za vzniku
tvrditefnej zmesi, ktora sa zavadza do formy, v ktorej sa ponecha uvedena
pena vytvrdit, priom polyoxyalkylénové polyoly o nenasytenosti mensej ako
0,015 miliekvivalent/gram tvoria aspoil 35 hmotnostnych percent z celkového
mnozstva polyoxyalkylénového polyolu obsiahnutého v uvedenej
polyoxyalkylénovej polyolovej zloZke a v uvedenej polyoxyalkylénovej polyolovej

zmesi.

2. Elastomér podfa naroku 1 vyznacujici sa tym, Ze vSetky alebo Cast
izokyanatovych reaktivnych zloZiek je napefiovana za vzniku prvej peny a zmes
obsahujlca prepolymér s koncovymi izokyanatovymi skupinami je napefiovana
za vzniku druhej peny a uvedena prva a druha pena su spolu zmieSané za

vzniku uvedene;j tvrditelnej peny.
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3. Elastomér podfa naroku 1 alebo 2 vyznacujici sa tym, Ze vSetky

reaktivne zlozky st spolu intenzivne mieSané a napefiované za vzniku

uvedenej tvrditelnej peny.

4. Elastomeér podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 3 vyznadujici sa tym, ze
uvedeny prepolymér s koncovymi izokyanatovymi skupinami zahriiuje jeden
alebo viac mikrobunkovych penitefnych  prepolymérov s koncovymi
izokyanatovymi skupinami, ktoré su vyrobené zjedného alebo viac
polyoxyalkylénovych polyéterov, ktorych priemerna funkcionalita je medzi 2 a 4.

5. Elastomér podra ktoréhokolvek z narokov 1 az 4 vyznaéujuci sa tym, Ze
aspofi jeden z uvedenych prepolymérov s koncovymi izokyanatovymi skupinami
je vyrobeny reakciou stechiometrického prebytku jedného alebo viacerych di-
alebo polyizokyanatov s jednym alebo viacerymi nizko nenasytenymi
polyoxypropylénovymi polyolmi, ktorych nenasytenost je mensia ako 0,010
miliekvivalentu/gram.

6. Elastomér podfa naroku 5 vyznadujici sa tym, Ze uvedeny
polyoxypropylénovy polyol obsahuje az 30 hmotnostnych percent

oxyetylénovych skupin.

7. Elastomér podfa naroku 6 vyznaujuci sa tym, Ze uvedene
oxyetylénové skupiny st vnutri, Statisticky rozptylené oxyetylénove skupiny.

8. Elastomér podra ktoréhokolvek z narokov 1 az 7 vyznaéujuci sa tym, Ze
uvedeny polyuretanovy mikrobunkovy elastomér obsahuje moovinové skupiny,
pricom tieto modovinové skupiny vznikaju reakciou volnych izokyanatovych
skupin s vodou pridavanou ako pomocné naddvadlo, priom mnoZstvo takto
pridanej vody nepresahuje 50 hmotnostnych percent z mnozstva vody, ktoré by
bolo potrebné na vyrobu peny s rovnakou hustotou bez napefiovania.
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9. Elastomér podra ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 8 vyznacujuci sa tym, ze
uvedena jedna alebo viac latok sa v podstate sklada z jednej alebo viac zloZiek
vybranych zo skupiny zahrfiujucej dusik, vzduch a oxid uhligity.

10. Elastomér podra ktoréhokolfvek z narokov 1 az 9 vyznaéujuci sa tym, ze
hustota uvedeného mikrobunkového elastoméru je v rozpati od 0,2 gramu/cm®
do 0,8 gramu/cm?, vyhodne v rozpati od 0,25 gramu/cm® do 0,5 gramu/cm”.

11.  Elastomér podra ktoréhokolvek z narokov 1 az 10 vyznagujuci sa tym,
e v podstate neobsahuje Ziadne mocovinové vézby vzniknute reakciou vody

s izokyanatovymi skupinami.

12. Elastomér podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 11 vyznaéujuci sa tym,
%e hlavny podiel z celkového mnozstva polyoxyalkylénovych polyolov zahriiuje
jeden alebo viac polyoxypropylénovych polyolov, ktorych nenasytenost je
mensia ako 0,015 miliekvivalentu/gram.

13. Elastomér podfa ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 12 vyznaéujici sa tym,
%e hlavny podiel z celkového mnozZstva polyoxyalkylénovych polyolov zahrfiuje
jeden alebo viac polyoxypropylénovych polyolov, ktorych nenasytenost je
mensia ako 0,010 miliekvivalentu/gram.

14. Elastomér podia ktoréhokolvek z narokov 1 az 13 vyznaéujuci sa tym,
e vsetky polyoxyalkylénové polyoly s ekvivalentnou hmotnostou vacésou ako

1000 Daltonov maiju nenasytenost mensiu ako 0,015 miliekvivalentu/gram.

15. Sposob vyroby mikrobunkového polyuretanového  elastomeru
vyznaéujuci sa tym, Ze zahriuje
a) napenenie prvej penitefnej zmesi zahriiujucej jednu alebo
viac izokynat-reaktivnych zloZiek, ktoré zahrfiuju jeden alebo viac
polyoxyalkylénovych polyolov, a jednu alebo viac latok podfa
narokov 1 az 9, za vzniku prvej peny;,
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napenenie druhej penitelnej zmesi zahriiujicej jeden alebo
viac prepolymérov s koncovymi izokyanatovymi skupinami, ktory
obsahuje priemerne 2 hmotnostné percenta az 18 hmotnostnych
percent izokyanatovych skupin, a jednu alebo viac latok podfa
narokov 1 az 9, za vzniku druhej peny, pricom uvedeny
prepolymér s koncovymi izokyanatovymi skupinami je vyrabany
reakciou stechiometrického prebytku jedného alebo viacerych di-
alebo polyizokyanatov s polyoxyalkylénovou polyolovou zloZkou,
véetko mnozstvo polyoxyalkylénového polyolu obsiahnuté spolu
v uvedenej izokyanét-reaktivnej zlozke a v uvedenom prepolymeri
s koncovymi izokyanatovymi skupinami zahriiuje 35 hmotnostnych
percent alebo viac jedného alebo viac nizko nenasytenych
polyolov, ktorych funkcionalita je od 2 do 8, ekvivalentna hmotnost
je 1000 Daltonov alebo vysSia a ktorych nenasytenost je mensia
ako 0,015 miliekvivalentu/gram;

zmie$anie uvedenej prvej peny a uvedenej druhej peny za

vzniku tvrditelnej peny;

zavedenie uvedenej tvrditefnej peny do formy a ponechanie

uvedene;j tvrditefnej peny vytvrdit;

vybratie mikrobunkového polyuretanového elastoméru

Z uvedenej formy.

16. Spésob vyroby podfa naroku 15 vyznaéujuci sa tym, Ze uvedena prva

penitefna zmes dalej zahriiuje aspoii 50 ekvivalentnych percent, vztahujuc na

mnoZstvo volfnych izokyanatov pouzitych pri tomto spdsobe, jedného alebo viac

alifatickych &inidiel na predizovanie retazca, ktorych molekulova hmotnost je

mensia ako priblizne 300 Daltonov.
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17. SpoOsob vyroby podia naroku 15 alebo 16 vyznadujuci sa tym, Ze
uvedené nizko nenasytené polyoly maju priemernt nenasytenost mensiu ako

0,010 miliekvivalenta/gram.

18.  Sposob vyroby podla ktoréhokolvek z narokov 15 az 17 vyznacujici sa
tym, Ze uvedené izokyanat-reaktivne zlozky majl priemernd nenasytenost

mensiu ako 0,010 miliekvivalentu/gram.

19. Sposob vyroby mikrobunkového polyuretanového elastoméru
obsahujiceho malé mnozstvo mocovinovych skupin vyznacujici sa tym, ze

zahriuje

a) vyber izokyanatovej zlozky, ktorou je izokyanatova zlozka
zahrfiujuca v podstate jeden alebo viac prepolymérov alebo kvazi-
prepolymérov s koncovymi izokyanatovymi skupinami, pric¢om
uvedeny prepolymér alebo kvazi-prepolymér s koncovymi
izokyanatovymi skupinami je vyrabany reakciou stechiometrického
prebytku jedného alebo viacerych di- alebo polyizokyanatov
s polyolovou zlozkou, pricom vacSia Cast tejto polyolovej zlozky
zahriiuje jeden alebo viac nizko nenasytenych polyolov, ktorych
funkcionalita je od 2 do 8, ekvivalentna hmotnost je 1000
Daltonov alebo vy$Sia a ich nenasytenost je menSia ako 0,015

miliekvivalentu/gram;

b) vyber izokyanat-reaktivne] zloZzky, ktorad zahriiuje jeden
alebo viac  polyoxyalkylénovych  polyolov s nominalnou
funkcionalitou od 2 do 3 a aspori 50 ekvivalentnych percent,
vztahujuc na mnoZstvo reaktivnych izokyanatovych skupin
obsiahnutych v zloZke (a), jedného alebo viac glykolovych €inidiel
na prediZzovanie retazca, ktorych molekulova hmotnost' je mensia
ako 300 Daltonov, takze priemerna nominalna funkcionalita zlozky
(b) je od 2,0 do 2,3, pricom uvedena izokyanat-reaktivna zlozka
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mobzZe byt pridavana vo forme jedinej zlozky alebo vo forme

niekolkych zloZiek;

c) napeiovanie uvedenych zloziek (a) a (b) za vzniku
stabilnej, tvrditefnej peny s izokyanatovym indexom od 90 do 110,
pricom toto napefiovanie je vykonavané zabudovavanim
fubovolného mnoZstva jednej alebo viacerych latok podla néaroku
1 alebo 9 do zloZiek (a) a (b);

d) zavedenie uvedenej tvrditelnej peny do formy; a

e) vytvrdzovanie uvedenej peny za vzniku mikrobunkového

polyuretanového elastoméru.

20. Spodsob vyroby podfa naroku 19 vyznaéujuci sa tym, Ze k uvedenému
napefovaniu dochadza v pritomnosti U€inného mnozstva jedného alebo
viacerych povrchovo aktivnych €inidiel stabilizujucich penu.

21.  Spbsob vyroby podla naroku 19 alebo 20 vyznaéujici sa tym, ze
uvedene zlozky (b) dalej zahrfiuji mensie mnozstvo vody, ktoré je mensie ako
50 hmotnostnych percent mnoZstva vody, ktoré by bolo potrebné na vytvorenie
mikrobunkového elastoméru s hustotou zhodnou s hustotou uvedeného

elastomeéru nenapeneného latkou, ktora je trvalo plynna, bez napefiovania.

22.  Spdsob vyroby podfa ktoréhokolvek z narokov 19 a2 21 vyznaéujtci sa
tym, Zze uvedena izokyanatova zlozka zahrfiuje v podstate jeden alebo viac
prepolymérov s koncovymi izokyanatovymi skupinami, pritom kazdy z tychto
prepolymérov je vyrobeny reakciou metyléndifenyléndiizokyanatu (MDI),
modifikovaného metyléndifenyléndiizokyanatu (MDI), alebo ich zmesi s jednym
alebo viacerymi nizko nenasytenymi polyoxypropylénovymi polyolmi, pri¢om
tieto polyoxypropylénové polyoly neobsahuju viac ako 30 hmotnostnych percent
oxyetylénovych skupin a ich ¢iselne priemernad molekulova hmotnost je od
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1000 Daltonov do 5000 Daltonov a ich priemerna nenasytenost je mens$ia ako
0,015 miliekvivalentu/gram.

23. Sposob vyroby podfa naroku 22 vyznacujici sa tym, Ze uvedena

priemerna nenasytenost je mensia ako 0,010 miliekvivalentu/gram.

24. Spésob vyroby podfa ktoréhokofvek z narokov 15 az 17 vyznacujluci sa
tym, Ze hlavny podiel za vSetkych polyoxyalkylénovych polyolov zahriiuje jeden
alebo viac polyoxypropylénovych polyolov s nenasytenostou mensou ako 0,15
miliekvivalentu/gram, vyhodne men$ou ako 0,010 miliekvivalentu/gram.

25. Spdsob vyroby podfa ktoréhokolvek z narokov 15 az 17 a podfa naroku
24 vyznaéujuci sa tym, Ze vSetky polyoxyalkylénové polyoly, ktorych
ekvivalentna hmotnost je vaéSia ako 1000 Daltonov, maji nenasytenost
mensiu ako 0,015 miliekvivalentu/gram.
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