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Tonomérny termoplasticky polyuretan sa da ziskat reakciou
aromatickych alebo alifatickych diizokyanétov, difunk-
&nych polyolov, glykolov predliZzujicich retazec a ionomér-
nych glykolov aniénového typu predlZujucich retazec pri
teplote 180 az 300 °C pocas 30 sekiind az 5 mint za ne-
pritomnosti rozpastadiel. PouZiva sa ako priemyslové le-
pidlo a povlak pre ohybné a neohybné substraty.
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[onomérny termoplasticky polyuretan

Oblast techniky

Tento vynalez sa tyka nového ionomérneho termoplastického polyuretanu,
ktory sa méZe ziskat’ a spracovat’ v pevnej forme a ktory je moZné Pahko preme-

nit na vodnu disperziu s iénovym charakterom.

Doterajsi stav techniky

Medzi termoplastickymi polyuretdanmi obvykle oznadovanymi pismenami
TPU su uz istu dobu znadme ionomérne typy dispergovatel'né vo vode zaloZené
na zabudovani (inkorporovani) monomérov s ionizovatelnymi skupinami, a to
ako katidnovych, napriklad terciarnych aminovych skupin, ktoré je moZné neu-
tralizovat’ alebo previest na kvartérne aminy, tak aj anionovych, napriklad vorl-
nych karboxylovych alebo sulfénovych skupin, schopnych neutralizacie zasa-

dami vo vodnom médiu.

Patent USA ¢. 3,479,310 z roku 1969 opisuje uvedeny typ TPU a Siroké
spektrum monomérov inkorporujicich ionizovateI'né skupiny, aj ked v fiom su
zahrnuté len 3pecifické priklady TPU inkorporujicich monomérne jednotky so

skupinami katiénového charakteru, menovite N-metyldietanolamin.

Uvedeny patent uvddza, Ze monomér obsahujici idonovu skupinu je mozné
vniest do prepolyméru, ktory sa nasledne disperguje vo vodnom médiu s neu-
tralizaénym Cinidilom, s cielom vykonat jeho uplnd polymerizdciu. TieZ sa uva-
dza, Ze je moZné takto ziskat’ polyuretdnovi hmotu a po ukon&eni polymerizacie
pridat’ organické rozpustadlo mieSatel'né s vodou, naprikiad aceton, a disper-
govat’ hmotu rozpustenu vo vode a neutraliza¢nom &inidle a odstranenim roz-

pustadla ziskat vodna disperziu TPU pripraveni na pouZitie.

Vodné disperzie ionomérnych TPU maji rdzne oblasti pouzitia, medzi

ktorymi je mozné uviest ich pouZitie ako priemyselnych lepidiel, napriklad




v obuvnickom priemysle a ich pouzitie ako povlakového materidlu na ohybnych
podkladoch, ako su tkaniny a materidly imitujlice koZu, aj na tuhych podkla-

doch, ako st priemyselné farby a laky.

Patent USA ¢. 3,412.054 opisuje vo vode rozpustné polyuretany pro-
strednictvom reakcie polyizokyanatov s hydroxylovanymi karboxylovymi kyse-

linami vzorca

CHOH
R—C—COOH
CH,OH

v ktorom R je vodik, hydroxymetyl alebo alkyl s az 20 uhlikovymi atomami,
pricom sa ako vyhodna kyselina uvadza kyselina 2,2-di(hydroxymetyl)pro-
pidnova. tieZz znama ako 2,2-dimetylolpropidonova kyselina alebo jednoducho

dimetylolpropiénova kyselina alebo DMPA.

Tieto monoméry sa do polyuretdnu inkorporuji beZnymi postupmi
opisanymi v tomto patente, pri¢om sa voda a neutralizaéné Cinidlo priddvajd na

vytvorenie vodnej disperzie az v zavereénej faze postupu.

Patent USA ¢. 4,956,438 opisuje, ako sa monomér obsahujhci idénovu
skupinu inkorporuje do prepolyméru, vo vodnom prostredi sa neutralizuje a po-
tom v uvedenom médiu prebicha prediZenie polymérneho retazca. Inymi slova-

mi, opisany spdsob priamo smeruje k vytvoreniu vodnej disperzie TPU.

Tato technika sa v rbéznych variantoch normélne pouZiva pri vyrobe
disperzii TPU, ako je tieZ opisané v patente USA ¢. 5,155.163, ktory opisuje

nasledujuci spdsob:

1) priprava prepolyméru reakciou diizokyanatu, rozpustadla na baze

polyolu a DMPA,

2) ciastoCné zvicCSenie prepolyméru nizkomolekularnym diolom v pripade

potreby

3) neutralizacia karboxylovych skupin zasadou,



4) dispergécia alebo emulgacia polyméru vo vode,
5) koneé&né predizenie retazca nizkomolekularnym diaminom a
6) uprava pomeru pevnej fazy a viskozity disperzie.

Opisana technika teda uvéadza, Ze sa vodné disperzie ionomérneho TPU
ziskajui v integrovanom polymerizaénom procese, bud’ v jeho koneénom stupni
alebo uskutoénenim dispergicie vo vode a neutralizacie prepolyméru pred

definitivhym predlZenim retazca, €o je najCastej§ie pouzivany spdsob.

Z toho vyplyva, Zze pouzivatel vodnych disperzii TPU, ktory spravidla nie
je totoZny s vyrobcom polymérov, musi ziskavat a skladovat pripravené vodné
disperzie, ktoré normalne obsahuji znadné mnozstva vody, spravidla vy3sie ne?
50 % hmotnostnych, ¢o predrazuje dopravu a skladovanie a zniZuje stabilitu

polyméru.

Patent USA ¢. 4,276,044 opisuje spdsob rieSenia tohto problému spoéiva-
juaci v priprave vodnych roztokov (nie disperzii) TPU, ktoré je pouzitel'né len v
Specifickom pripade z mnohych aplikacii vo vode dispergovate'nych TPU, a to
pri koneénej uprave textilii. Uvedeny patent opisuje polyméry pripravené z na-

sledujucich monomérov:
a) organické diizokyanaty s relativnou molekulovou hmotnostou 160-300,
b) tri- alebo tetraetylénglykol
¢) pripadne d'alsie glykoly s relativnou molekulovou hmotnostou 62-200 a

d) glykoly s relativnou molekulovou hmotnost’ou niZSou nez 500 obsahu-
juce karboxylové alebo sulfonové skupiny,
s pomerom ekvivalentov NCO/OH niz§im neZ 1:1, pri¢om su karboxylové alebo
sulfonové skupiny po uskutoénenej reakcii aspofi &iastodne konvertované na

karboxyldtové a sulfonatové skupiny a charakterizované tym, Ze obsahujt

e) 25 az 40 % hmotn. uretdnovych skupin,




f) 0,03 az 1,5 % hmotn. hydroxylovych skupin,

g) 10 az 80 miliekvivalentov na 100 g karboxyladtovych a/alebo sulfona-

tovych skupin a -

h) 10 az 40 % hmotn. tri- a/alebo tetraetylénglykolovych jednotiek inkor-
porovanych bud medzi dve uretanové skupiny alebo medzi uretdnovi

skupinu a vodik.

Tieto polyméry obsahuju velmi vysoky pomer poldrnych karboxylovych
a/alebo sulfénovych skupin a méZu sa priamo rozpustit vo vode po pridani za-
sady s cielom pouzit ich pri kone¢nej uprave tkanin. Patent uvéadza, Ze cielové
polyméry sa mézu ziskat v podobe vytvrdenych Zivic, ktoré si l'ahko rozpustné
vo vode, je mozné ich skladovat a doddvat konecnému pouzZivatelovi, ktory z

nich mdze pripravit vodny roztok.

Je zrejmé, Ze polyméry opisané v patente USA ¢. 4,276,044 samy o sebe
nerie$ia uvedeny problém, pretoZe iba predstavuju mozZnost ziskat TPU schopné
vytvorit vodné roztoky, a nie vodné disperzie, a je mozné ich pouzit len v §pe-
cidlnom pripade z mnohych moznych aplikédcii termoplastickych polyuretdnov.
Preto pretrvava uloha najst alternativne rieSenia tiez pouZzitel'né v rdéznych apli-

kaénych oblastiach TPU.

Podstata vynalezu

Ciel tohto vyndlezu ¢iastocne predstavuju nové ionomérne termoplastické
polyuretany (TPU) schopné skladovania a manipuldcie v pevnej forme na ich
nasledné pouzitie pri priprave vodnych disperzii TPU, ktoré nachadzajua uplat-
nenie ako priemyselné lepidla a ako material na potahovanie ohybnych i

neohybnych podkladov.

Stacéast’ou ciela tohto vynalezu su tiez jeho nasledujuce aspekty integru-

juce tu isti vynalezcovskd myslienku:

- spOsob pripravy ionomérnych TPU ako ciela vynalezu,



- pouii'tie ionomérnych TPU podlPa tohto vynalezu pri priprave vodnych

disperzii a
- spoOsob pripravy vodnych disperzif z ionomérnych TPU podFPa vynalezu.

[onomérne termoplastické polyuretany (TPU) ako ciel tohto vynalezu su
charakterizované tym, Ze sa daju ziskat" kontinudlnou reakciou nasledujucich
monomérov v hmotnostnych pomeroch uddvanych vo vztahu k celkovej hmot-
nosti vietkych monomérov pred reakciou, pri teplote 180 °C a 300 °C za &as,

ktory je medzi 30 sekundami a 5 minditami a v nepritomnosti rozpustadiel:

i) 4 % az 50 % alifatického alebo aromatického diizokyanatu alebo zmesi alifa-

tickych alebo aromatickych diizokyanatov;

ii) 35 az 95 % difunkéného polyolu alebo zmesi difunkénych polyolov vybra-

nych z:

a) polykaprolaktéonu so strednou relativnou molekulovou hmotnostou

medzi 500 a 15000 a so v§eobecnym vzorcom I

o)
I
HO‘{—(CHZ)S—C-—O}»RrOH @
n

prit¢om n je celé Cislo zdvislé od relativnej molekulovej hmotnosti a R je
linearna alebo rozvetvena alkylénovad skupina C,;-Cjg, pripadne substituovana
karboxylovou a/alebo sulfénovou skupinou a/alebo pripadne substituovana

kyslikovym atémom a/alebo benzénovym alebo naftalénovym kruhom,

b) polyesterdiolu so strednou relativnou molekulovou hmotnostou medzi

500 a 15000 a so vieobecnym vzorcom II

(@]
I I
HO(RQ-O—C—-R;;-C-—O)'Rg-OH (I
n




pri¢om n je celé &islo zavislé od relativnej molekulovej hmotnosti a R a Rj
zhodne predstavuju linedrnu alebo rozvetvenud alkylénovu skupinu C;-Ciy, pri-
padne substituovanu karboxylovou a/alebo sulfénovou skupinou a/alebo pripad-
ne substituovani kyslikovym atomom a/alebo benzénovym alebo naftaiénovym

kruhom,

c) polyéterdiol zvoleny zo skupiny, ktord tvori polypropylénglykol so
strednou relativnou molekulovou hmotnostou medzi 400 a 15000, polytetra-
metylénglykol so strednou relativnou molekulovou hmotnostou medzi 500 a
15000 a polyetylénglykol so strednou relativnhou molekulovou hmotnostou

medzi 500 a 5000,

d) polykarbonatdiol so strednou relativnou molekulovou hmotnostou

medzi 500 a 15000 vSeobecného vzorca IIl

o)
H04<R4-O—IC1.-O>~R4—OH (II)

n

pri¢om n je celé &islo zavislé od relativnej molekulovej hmotnosti a R4 je li-
nearna alebo rozvetvena alkylénova skupina C,-Cyg, pripadne substituovana kar-
boxylovou a/alebo sulfénovou skupinou a/alebo pripadne substituovana kysli-

kovym atémom a/alebo benzénovym alebo naftalénovym kruhom,

e) kopolyméry ziskané reakciou najmenej dvoch difunkénych polyolov

skupin a), b), ¢) alebo d);
(iii) 0,2 % az 16 % glykolu predlzujiuceho retazec vSeobecného vzorca IV
HO-R’-OH (IV)

pricom Rs je linedrna alebo rozvetvena alkylénova skupina C,-Cy pripadne
prerusena kyslikovym atomom a/alebo benzénovym alebo naftalénovym kruhom

a

iv) 0,2 % az 3 % ionomérneho glykolu aniénového typu predlzujuceho retazec

vieobecného vzorca V



A

HO~I|Q6-OH V)

v ktorom Ry je linedrna alebo rozvetvend alkylénova skupina C,-Cjo, pripadne
substituovana benzénovym alebo naftalénovym kruhom a A je pripadne neutra-

lizovana karboxylova alebo sulfonova skupina.

Skisenému odbornikovi je jasné, ze pri polymerizacii je mozné pouzit
dobre zndme katalyzatory, ako s soli kovov alebo komplexy kovov, vyhodne
cinu alebo bizmutu, s alifatickymi karboxylovymi kyselinami C¢-C;,, napriklad
cinoktanoat. Skusenému pracovnikovi v odbore je tieZ zrejmé, Ze do reakénej
zmesi je moZné pridat antioxidanty, napriklad antioxidanty typu IRGANOX,
vyhodne tie z nich, ktoré maji fenolickd Struktdru, a antioxidanty typu

TINUVIN, vyhodne stericky branené aminy alebo benzotriazoly.

Organické alifatické a/alebo aromatické diizokyandaty st dobre zndme od-
bornikom v odbore chémie polyuretdnov a s pristupné na trhu. Vyhodné zluge-
niny pre potreby tohto vyndlezu su toluéndiizokyanat (TDI), 4,4'-difenyl-
metandiizokyanat (MDI), naftaléndiizokyanat, fenyléndiizokyandat, xyléndiizo-
kyanat (XDI), tetrametylénxyléndiizokyandt (TMXDI), iz‘oforondiizokyanét
(IPDI), 4,4"-dicyklohexylmetandiizokyanat (HMDI) a hexametyléndiizokyanat
(HDID).

"~ Je vyhodné, ked hmotnostny pomer diizokyandtu k celkovej hmotnosti

monomeérov je pred reakciou medzi 4 % a 15 %, vyhodnejSie medzi 7 % a 12 %.

Polykaprolaktény sui medzi difunk&nymi polyolmi znadmymi vyrobkami,
ktoré je moZné pripravit’ polymerizaciou g-kaprolakténu v pritomnosti inicidtora
diolového typu vzorca HO-R;-OH, v ktorom R, predstavuje vy$sie uvedené
skupiny. Pre ciele tohto vynalezu si vyhodné tie pripady, v ktorych R; je
linedrna alkylénova skupina C,-Cs, najvyhodnejsie butylén, i ked st moZné aj

iné uvedené pripady.

Vyhodné st kaprolaktény so strednou relativnou molekulovou hmotnos-
tou medzi 3000 a 10 000.



Polyesterdioly st odbornikom v odbore tiez dobre zndme a st opisané v
rade patehtov, napriklad v patente USA ¢. 4,092,286, ktory je tu zahrnuty vo
forme odkazu, v stipci 4, riadkoch 9 az 18, priCom sa prednost ddva polyester-
diolom veobecného vzorca II, pri¢om R; a R3 zhodne predstavuju alkylénovu

skupinu C,-Cyo, najvyhodnejsie butylén.

Vyhodné polyesterdioly st tie, ktoré maju strednt relativau molekulovi

hmotnost medzi 3000 a 10000.

Tiez zndme polykarbondty sa ziskavaju reakciou alkyl- alebo diarylkar-
bonatov alebo tiez reakciou fosgénu s diolmi vzorca HO-R4-OH, pricom R4
predstavuje vys§ie uvedené skupiny. Pre ciele tohto vyndlezu st vyhodnymi
pripadmi také pripady, v ktorych je R4 hexametylén, i ked su mozZné aj iné

spomenuté pripady.

Vyhodnymi polykarbonatmi si také, ktoré maja strednu relativnu mole-

kulov( hmotnost medzi 1500 a 2500.

Medzi kopolymérmi ziskanymi reakciou najmenej dvoch difunkénych po-
lyolov typu a) az d) st vyhodnymi kopolymérmi také, ktoré sa ziskaju reakciou
polykaprolakténu s polyétermi alebo s polykarbonatmi. V tejto sivislosti je
mozné uviest blokové kopolyméry polyéter-polykaprolaktén opisané v §pa-

nielskej patentovej prihlaske ES 213499-A1l.

Pre ciele tohto vynédlezu je mozné pouzit len jeden zo skdér uvedenych
difunkénych polyolov typov a) az e) alebo ich zmesi a zvla$t sa odporuca

pouzitie najmenej jedné¢ho polykaprolaktonu.

Je vyhodné, ked” hmotnostny pomer difunkéného polyolu alebo polyolov
vzhladom na celkovi hmotnost pouzitych monomérov je medzi 80 % a 95 %,

vyhodnejs$ie medzi 85 % a 93 %.

Spomedzi glykolov predlzujtcich retazec znamych v chémii polyuretanov
su pre ciele tohto vynalezu vyhodné glykoly, ktoré je mozné zvolit' zo skupiny,
ktoru tvori 1,4-butandiol, 1.3-propandiol, {,2-etdndiol, 1.6-hexandiol a dipropy-

lénglykol alebo ich zmesi.



le vyhodné, ked je hmotnostny pomer glykolov predlZujicich retazec

medzi 0,2 % a 2,0 % vzhfadom na celkovi hmotnost’ pouzitych monomérov.

V chémii vo vode dispergovatel'nych polyuretdnov st dobre zniamymi
monomérmi ionomérne glykoly aniénového typu predlZujice retfazec a vo vyisie
uvedenych patentoch USA €. 3,479,310, 3,412,054 a 4,276,044 tu zahrnutych vo
forme odkazov je obsiahnuté dostatoéné mnoZstvo opisov a informacii o

chemickej Struktire.

Spomedzi glykolov inkorporujticich karboxylové skupiny su pre ciele
tohto vynélezu vyhodné 2,2-dimetylolpropiénova kyselina (DMPA) a 2,2-dime-
tylolbutyrova kyselina, zatial' ¢o spomedzi glykolov inkorporujicich sulfonové
kyseliny su vyhodné 1,4-dihydroxy-2-butdnsulfénova kyselina a 3,4-dihydroxy-
-1-butansulfénova kyselina. Obzvias§t vyhodnd je DMPA.

Karboxylové a sulfénové skupiny ionomérnych glykolov je moZné pri-
padne neutralizovat’ protianiénmi, naprikiad terciarnymi alifatickymi aminmi s
retazcom C,-C4, aromatickymi aminmi a heterocyklickymi zlu¢eninami, ako je

~ morfolin a piperidin.

Vyhodny hmotnostny pomer ionomérneho glykolu k celkovej hmotnosti

reagujucich monomérov je medzi 0,5 % a 2 %.

V pripade, Ze by jeden z pouZitych difunkénych polyolov obsahoval ioni-
zovatefné karboxylové alebo sulfénové skupiny, pomer predlZujicich ionomér-
nych glykolov sa upravi tak, aby celkové mnozstvo ionizovatefnych anidénovych
skupin koneéného polyméru neprekra¢ovalo mnoZstvo, ktoré by tento polymér
obsahoval v pripade, Ze by jednotlivy monomér ich obsahujuci bol ionomérny
glykol a uvedeny glykol bol obsiahnuty v hmotnostnom pomere 3 % vzhladom

na celkovi hmotnost reagujlicich monomérov, vyhodne nie vy§Som nez 2 %.

Teplota polymerizaénej reakcie sa vyhodne udrZzuje medzi 190 °C a
260 °C, vyhodnejSie medzi 235 °C a 250 °C. Reakény cas zodpovedajuci konti-
nualnemu Casu zdrzania hmoty v reaktore je vyhodne medzi 30 sekundami a

3 mindtami, vyhodnejSie medzi 1 a 2 mintGtami.



10

Po ukonéeni reakcie sa produkt naseka alebo tvaruje v roztavenom stave,
tak, aby po ochladeni stvrdol v poiaddvanom tvare. Je vyhodné uskutoCriovat
vytladanie za tepla pri teplote, ktora umoziiuje sekanie na perly (granule), ktoré
po ochladeni stvrdnu a nadobudnu priehladny alebo opakovy vzhlad podla

povahy TPU.

Cielom vynalezu su také ionomérne TPU, ktorych znaky sa v podstatnej
miere zhoduju so znakmi vyrobkov pripravenych pomocou reakénych podmienok
a vyisie uvedenych monomérov, a preto polyuretiny TPU, ktoré by pripadne
vznikli v procese iného typu, napriklad v diskontinualnom vsadzkovom procese,
sa tiez &iastkovym cielom tohto vyndlezu v pripade, Ze sa tieto polyuretany

TPU svojimi znakmi zhoduji so znakmi podla vynalezu.

Cielom vyndlezu je i proces pripravy vyssie opisanych ionomérnych TPU,

vyznadujuci sa tym, Ze ma nasledujice stupne:

A) miesanie réoznych monomérov v kontinudlnom reaktore za nepritom-

nosti rozpustadla a v pritomnosti polymerizaéného katalyzatora pri teplote

medzi 180 °C a 300 °C.

B) udrziavanie &¢asu zdrzania reaké&nej hmoty v kontinudlnom reaktore

v ¢asovom intervale medzi 30 sekundami a 5 minitami a
C) tvarovanie a chladenie ziskaného produktu.

Reakénd teplota sa vyhodne udrzuje medzi 190 °C a 260 °C, vyhodnejsie
medzi 235 °C a 250 °C. Cas zdrzania hmoty v kontinudlnom reaktore je vyhodne

medzi 30 sekundami a 3 minutami, vyhodnej$ie medzi 1 a 2 minutami.

Polymerizaény katalyzdtor je vyhodne sol cinu alebo bizmutu s alifa-

tickou karboxylovou kyselinou Ce-C,3, napriklad cinoktanoat.

TaktieZz je vyhodné pridat k reaknej zmesi antioxidant, napriklad typu
IRGANOX, vyhodne s fenolickou $truktirou, alebo typu TINUVIN, vyhodne

stericky branené aminy alebo benzotriazoly.
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Reakcia sa mdZe uskutoc¢tiovat v dvojzivitovkovom vytlaacom stroji v
tvare reaktora s takou reguldciou rychlosti otacania, aby postup reakénej hmoty

umozioval vySsie uvedené Casy zdrZania.

Produkt sa mdézZe vytlacat a sekat pri teplote medzi 180 °C a 230 °C v
zdvislosti od jeho strednej relativnej molekulovej hmotnosti s ciefom ziskaf po

ochladeni tvrdené priehladné alebo opakové granule.

S takto ziskanymi ionomérnymi polyuretdanmi TPU ako ciefom vynalezu
je mozné manipulovat alebo ich skladovat’ vo vreciach, bubnoch alebo
$katuliach a bez problémov ich dopravovat, pretoZe to ich $truktura, tvrdost a

stdlost’ umoZiuja.

Vodné disperzie je mozné I'ahko ziskat z uvedenych ionomérnych TPU,
ktorych vol'né karboxylové a/alebo sulfénové skupiny su aspoii s&asti neutrali-
zované zasadou; je mozné ich pouZit v réznych apiikaén}’rch oblastiach, ako su

lepidla a povlaky na ohybné a neohybné povrchy.

Uvedené disperzie maji vzhlad belavych alebo modravych priehladnych
kvapalin s obsahom pevnej fizy medzi 30 % a 60 % hmotn., vyhodne medzi

35 % a 55 % hmotn. a s pH medzi 6 a 10, vyhodne medzi 7 a 9.

Sposob pripravy vodnych disperzii ionomérnych TPU ako ciela tohto

vynalezu sa vyznaluje tym, Ze ma nasledujice stupne:

A) rozpustenie TPU v organickom rozpustadle mieSatefnom s vodou,

ohriatie zmesi v pripade, Ze je to na rozpustenie nutné,

B) pridanie vody a anorganickej alebo organickej zasady v dostatodnom

mnozstve, tak aby pH ziskanej vyslednej disperzie bolo medzi 6 a 10.

C) oddestilovanie organického rozpuitadla a pridanie d'aliej vody, aZ
kym nevznikne disperzia s obsahom pevnej zlozky v rozmedzi 30 % a 60 %

hmotn.

Organické rozpaitadlo mieSatel'né s vodou méze byt ktorékolvek, ktoré

je za danych podmienok schopné rozpustit’ jonomérny TPU, dokonca aj zahria-
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tim. I ked by tato informacia mala odbornikovi stacit, uved'me pre uplnost’, Ze
medzi inymi rozpu$tadlami je mozné menovat aceton, tetrahydrofurdn, pyro-
lidén a dimetylformamid, pri¢om sa dava pre ciele tohto vyndlezu prednost’

acetonu.

PouZité mnozstvo organického rozpustadla zalezi vo vietkych pripadoch
na zloZeni monomérov daného polyméru a na jeho relativnej molekulovej
hmotnosti, ale v kazdom pripade ho musi byt dostato¢né mnozstvo na dosiah-

nutie prakticky aplného rozpustenia, pripadne i s pouZitim ohrevu.

Zéasada v stupni B) sa vyhodne priddva rozpustena vo vode a mdZe byt
organickd i anorganickd. Spomedzi organickych zéasad je moZné okrem inych
uviest', bez toho, aby sa §lo do poedrobrosti, alifatické aminy s refazcom C;-Ce,
ako su trietylamin, pripadne hydroxylovany, aromatické aminy a heterocyklické
zlt&eniny, ako je morfolin a piperidin. Spomedzi anorganickych zdsad je moZné
uviest hydroxid aménny alebo hydroxidy alkalickych kovov alebo kovov
alkalickych zemin, napriklad hydroxid sodny, hydroxid draselny alebo hydroxid
amoénny, a medzi solami, ktoré stoja za zmienku, su i zasadité soli ako uhli¢i-
tany alebo hydrogenuhli¢itany alkalickych kovov, napriklad uhli¢itan sodny ale-

bo draselny.

Mnozstvo pridanej zasady zavisi od toho, aké pH ma mat vodna disperzia
a vyhodné je také mnoZstvo, ktoré zaistuje pH findlneho produktu medzi 7 a 9.
V pripade potreby je mozné pridat pufre, ktoré umoznia posunut pH do Ziadu-

ceho pasma.

Po ukonéeni neutralizacie sa organické rozpus$tadlo oddestiluje, Comu

napomaha volba rozpudtadla s pomerne nizkou teplotou varu, ako je aceton.
J

Po odstraneni rozpustadla sa potrebny objem doplni pridavkom d'al3ej
vody, pripadne s primesou neidénovej povrchovo aktivnej latky, tak aby vznikla
disperzia s potrebnym podielom pevnej zlozky, ktory je vyhodne 35 % az 55 %

hmotn.
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Nizgie uvddzané priklady majt za ciel poskytniat’ odbornikom dostatoéne
jasné a uplné informécie o tomto vynaleze, ale nemaji limitovatf podstatné

aspekty cielov tohto vyndlezu, ako boli v predchddzajucich odsekoch tohto

opisu vysvetlené.

Priklady uskutognenia vvnalezu

PRIKLADY 1 a3 5
Priprava ionomérnych TPU
a) Vieobecny spdsob syntézy

Rézne monoméry sa miefaju v dvojzavitovkovom vytla€acom stroji v
tvare reaktora vybavenom ohrevom pri teplote medzi 235 °C a 250 °C spolu s
20 aZz 200 ppm celkovej hmotnosti cinoktanoatu, ked sa pouZije aromaticky
diizokyanat, alebo medzi 300 a 500 ppm toho istého katalyzatora, ked sa
pouzije alifaticky diizokyanat. Podla potreby sa pridd malé mnoZstvo antioxi-
dantu typu IRGANOX, vyhodne s fenolickou $truktirou, alebo antioxidantu typu

TINUVIN, vyhodne stericky branenych aminov alebo benzotriazolov.

Hmota sa posuva cez reaktor pomocou rotatnej rychlosti a pri udrZiavani
vopred urcenej teploty tak, Ze €as zdrzania reakénej hmoty v reaktore je medzi 1

aZ 2 minutami.

Na vystupe z reaktora sa produkt seka na tvar granuli, chladi a su3i, a

preto je mozné prikrotit’ k jeho baleniu a skladovaniu.

b) Ziskané ionomérne TPU
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Podla vy$sie uvedenych vieobecne platnych zdsad syntézy sa pripravia
ionomérne polyuretany TPU v prikladoch 1 az 5 z monomérov Specifikovanych

v tabulke 1.

Tabul'ka 1. Priklady 1 az 5

Monomér Pr.1 | Pr.2 | Pr.3 | Pr.4 | Pr.5
(kg) | (kg) | (kg) | (kg) | (kg)
4,4 -difenylmeténdiizokyanat (MDI) 454 |1 450 | 530 | 350 ---

Izoforondiizokyanat (IPDI) --- --- --- --- | 407

Polykaprolaktéonu so strednou relativnou |3800 | --- --- --- | 3800
molekulovou hmotnostou 3800
(vzorec I, Ry=butylén)

Polykaprolaktonu so strednou relativnou --- 15000 | 5000 | 3070 | ---
molekulovou hmotnostou 5000
(vzorec I, Ri=butylén)

Polyetylénglykol so strednou relativnou --- ---- | 175 --- ---
molekulovou hmotnostou 600

Polykarbonaty so strednou relativnou --- --- --- 500 | ---
molekulovou hmotnost'ou 2000
(vzorec III, R4=hexylén)

1,4-butandiol 36,4 | 18,9 | 23,1 ] 10,8 | 36,4

2,2-dimetylolpropidonova kyselina 58,5 85 78,2 | 64,4 | 58,5
(DMPA)

Antioxidant TINUVIN 4 5 5 3 3,8

PRIKLADY 6 az 10
Priprava vodnej disperzie
a) VSeobecny spdsob pripravy

Do vhodného reaktora vybaveného ohrevom, spdtnym chladi¢om a desti-
latnym zariadenim sa vnesie acetén a za mieSania sa pridaju granule TPU pri-
pravené v prikladoch 1 az 5. Zahrieva sa do reflexnej teploty aceténu a mieSanie

pokracuje do uplného rozpustenia granuli. Potom sa pridava voda obsahujtca
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rozpusteny hydroxid sodny a d’al3iu hodinu sa udrZuje neutralizaina reakcia pri

teplote medzi 50 °C a 60 °C.

Po ukonéeni neutralizacie sa oddestilovdva aceton a polas tejto operacie
sa pridava d'al$ia voda, v ktorej bola rozpustena neiénova povrchovo aktivna
latka, vyhodne polyoxyetylénovana davkou 80 mdélov etylénoxidu, a to rovnakou

rychlostou, akou sa oddestilovava aceton.

Takto sa ziska vodna disperzia ionomérneho TPU s pH medzi 5 a 10,

ktora ma svetlo modravu farbu.

b) Priprava ionomérneho TPU

Podla vyssie uvedenych vieobecnych spésobov a s uvedenym mnoZstvom
¢inidiel a rozpustadiel sa pripravi disperzia podla prikladov 6 aZz 10 uvedenych
v tabulke 2.

Tabul'ka 2. Priklady 6 az 10

Reak¢né &inidla a Pr. 6 Pr. 7 Pr.8 |Pr.9 Pr. 10
rozpustadla (kg) (kg) (kg) | (kg) (kg)
Acetén 9000 11500 | 10500 | 95000 9000
TPU Priklad 1 3000 --- --- -=- ~--
TPU Priklad 2 --- 3000 --- ---
TPU Priklad 3 --- --= 3000 --- -
TPU Priklad 4 -~ - | - 3000 ---
TPU Priklad 5 --- -=- --- --- 3000
Deionizovand voda (1) 680 680 680 680 680
Hydroxid sodny 11,7 13,3 11,5 13,7 11,9
Deionizovana voda (2) 4500 4500 4500 4500 4500
Neidnova povrchovo aktivna 60 60 60 60 60
latka
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PATENTOVE NAROKY

Ionomérny termoplasticky polyuretin, vyznacujuci sa tym, Ze sa da zi-
skat’ kontinudlnou reakciou nasledujicich monomérov v hmotnostnych po-
meroch uddavanych vo vztahu k celkovej hmotnosti vSetkych monomérov
pred reakciou, pri teplote medzi 180 °C az 300 °C pocas 30 sekund az 5

minut a za nepritomnosti rozpustadiel:

i) 4 % az 50 % alifatického alebo aromatického diizokyandtu alebo zmesi

alifatickych alebo aromatickych diizokyanatov;

i1) 35 az 95 % difunkéného polyolu alebo zmesi difunkénych polyolov
vybranych z:

a) polykaprolakténu so strednou relativnou molekulovou hmotnostou

medzi 500 a 15000 a so viecobecnym vzorcom I

o)
HO{»(CHz)s—g —~o<}R1-0H (Y
n

pricom n je celé ¢islo zavislé od relativnej molekulovej hmotnosti a R je
linearna alebo rozvetvena alkylénova skupina C,-C,o, pripadne substi-
tuovand karboxylovou a/alebo sulfénovou skupinou a/alebo pripadne sub-
stituovand kyslikovym atémom a/alebo benzénovym alebo naftalénovym

kruhom,

b) polyesterdiolu so strednou relativnou molekulovou hmotnostou medzi

500 a 15000 a so vSeobecnym vzorcom II

I
HO%Rz-O—C—Ry—C—O}»RZ-OH (1D
n
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/

pri¢om n je celé ¢islo zavislé od relativnej molekulovej hmotnosti a R; a
R; zhodne predstavuju linearnu alebo rozvetveni alkylénovi skupinu
C;-Cyy, pripadne substituovana karboxylovou a/alebo sulfénovou skupi-
nou a/alebo pripadne substituovani kyslikovym atémom a/alebo benzé-

novym alebo naftalénovym kruhom,

¢) polyéterdiolu zvoleného zo skupiny, ktort tvori polypropylénglykol so
strednou relativnou molekulovou hmotnostou medzi 400 a 15000,
polytetrametylénglykol so strednou relativnou molekulovou hmotnostou
medzi 500 a 15000 a polyetylénglykol so strednou relativnou

molekulovou hmotnost’ou medzi 500 a 5000,

d) polykarbonitdiolu so strednou relativnou molekulovou hmotnostou

medzi 500 a 15000 v3eobecného vzorca 111
2
HO~(R4-O-—C-0 R,~OH (1)
n

pri¢om n je celé &islo zavislé od relativne) molekulovej hmotnosti a R4 je
linedrna alebo rozvetvena alkylénova skupina C,-Cpp, pripadne substi-
tuovana karboxylovou a/alebo sulfénovou skupinou a/alebo pripadne sub-
stituovana kyslikovym atémom a/alebo benzénovym alebo naftalénovym

kruhom,

e) kopolymérov ziskanych reakciou najmenej dvoch difunkénych polyolov

zo skupin a), b), c¢) a d);
(111) 0,2 % az 16 % glykolu predlzujuceho refazec vieobecného vzorca IV

HO-R’-OH (IV)
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priCom Rs je linedrna alebo rozvetvena alkylénova skupina C,-C,q pripad-
ne substituovand kyslikovym atémom a/alebo benzénovym alebo nafta-

Iénovym kruhom a

iv) 0,2 % az 3 % ionomérneho glykolu aniénového typu predlZujiceho

ret’azec vieobecného vzorca V

A

I V)
HO—Rg-OH
v ktorom Rg je linearna alebo rozvetvena alkylénova skupina C,-Cy,
pripadne substituovand benzénovym alebo naftalénovym kruhom a A je
pripadne neutralizovana karboxylova skupina alebo pripadne neutralizo-

vana sulfonova skupina.

Ionomérny termoplasticky polyuretan podla naroku 1, vyznadujici sa
tym, Ze sa do kontinudlnej reakcie priddva polymerizaény katalyzdator
predstavovany solou kovu alebo komplexom kovu, vyhodne cinu alebo

bizmutu, s alifatickymi karboxylovymi kyselinami C4-C;;.

lonomérny termoplasticky polyuretan podla ndrokov 1 alebo 2, vyzmna-
Cujuci sa tym, Z¢ sa do kontinuadlnej reakcie priddva antioxidant typu
IRGANOX, vyhodne s fenolickou Struktirou, alebo antioxidant typu
TINUVIN, vyhodne stericky branené aminy alebo benzotriazoly.

Ionomérny termoplasticky polyuretdan podla ktoréhokol'vek z narokov 1 az
3, vyznacujaci sa tym, Ze sa diizokyanat zvoli zo skupiny, ktoru tvori

toluéndiizokyanat (TDI), 4,4 -difenylmetandiizokyanat (MDI), naftaléndi-
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izokyanit, fenyléndiizokyandt, xyléndiizokyanit (XDI), tetrametylénxy-
léndiizokyanat (TMXDI), izoforondiizokyanat (IPDI), 4,4 -dicyklohexyl-
metandiizokyandt (HMDI) a hexametyléndiizokyanat (HDI).

Ionomérny termoplasticky polyuretdn podla ndrokov 1 alebo 4, vyzna-
¢ujuci sa tym, Ze hmotnostny pomer diizokyanatu k celkovej hmotnosti
monomérov pred reakciou je medzi 4 % a 15 %, vyhodne medzi 7 % a
12 %.

Ionomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokolvek z narokov 1 az
5, vyznadujuci sa tym, Ze v polykaprolakténe vieobecného vzorca I je R,

linedarna alebo rozvetvena alkylénova skupina C,-Cg, vyhodne butylén.

Ionomérny termoplasticky polyuretan podla ndrokov 1 alebo 6, vyzna-

ujaci sa tym, Ze polykaprolakton ma strednd relativnu molekulova

hmotnost 3000 az 10000.

Ionomérny termoplasticky polyuretdn podla ktoréhokolvek z ndrokov 1 az
7, vyznadujici sa tym, Ze v polyesterdiole vieobecného vzorca Il R; a R3

zhodne predstavujt alkylénovid skupinu C,-Cyg, vyhodne butylén.

Ionomérny termoplasticky polyuretdn podla ndrokov | az 8, vyznadujici
sa tym, Ze polyesterdiol ma strednl relativau moiekulovi hmotnost me-

dzi 3000 a 10000.
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Tfonomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokol'vek z narokov 1 az
9, vyznacujici sa tym, Ze v polykarbonatdiole v§eobecného vzorca III je

R4 hexametylén.

Tonomérny termoplasticky polyuretdn podla narokov 1 alebo 10, vyzna-
Cujaci sa tym, Ze polvkarbondtdiol mé strednu relativnu molekulova

hmotnost medzi 1500 a 2500.

Tonomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokol'vek z narokov 1 az
11, vyznadujaci sa tym, Ze kopolyméry ziskané reakciou najmenej dvoch
difunkénych polyolov st kopolyméry polykaprolakténu s polyétermi alebo

s polykarbonatmi.

Ionomérny termoplasticky polyuretin podl'a ktoréhokolvek z predchadza-
jucich narokov, vyznacujici sa tym, Ze vzhladom na celkovd hmotnost
pouZitych monomérov je hmotnostny pomer difunkéného polyolu alebo

polyolov medzi 80 % a 95 %, vvhodne medzi 85 % a 93 %.

Ionomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokol'vek z narokov 1 a3
13, vyznacujici sa tym, Ze difunkény polyol je polykaprolaktén samotny

alebo v zmesi s jednym z inych difunkénych polyolov.

[onomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokol'vek z predchadza-
jucich narokov, vyznaéujici sa tym, Ze glykol predlZzujici retfazec sa
zvoli zo skupiny, ktord tvori 1,4-butandiol, 1,2-etdndiol, 1,3-propandiol,

1,6-hexandiol a dipropylénglykol alebo ich zmesi.
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fonomérny termoplasticky polyuretdn podl'a ktoréhokolvek z predchadza-
jucich narokov, vyznadujici sa tym, Ze glykol predlZujici retfazec je
obsiahnuty v hmotnostnom pomere medzi 0,2 % a 2,0 % vzhladom na

celkovi hmotnost monomérov.

Ionomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokol'vek z predchidza-
juicich narokov, vyznadujici sa tym, Ze ionomérny glykol aniénového
typu predlZujiici refazec sa zvoli zo skupiny, ktora tvori 2,2-dime-
tylolpropidonova kyselina (DMPA), 2.2-dimetylolbutyrovd Kkyselina,
1,4-dihydroxy-2-butansulféonova kyselina a 3,4-dihydroxy-1-butansulfo-

nova kyselina.

[onomérny termoplasticky polyuretan podla naroku 17, vyznalujici sa
tym, Ze ionomérny glykol prediZujuci retazec je 2,2-dimetylolpropidénova
kyselina (DMPA).

Ionomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokolvek z predchadza-
jucich nérokov, vyznadujici sa tym, ze hmotnostny pomer ionomérneho
glykolu vzhladom na celkovi hmotnost monomérov je medzi 0.5 % a

2 %.

Ionomérny termoplasticky polyuretan podl'a ktoréhokolvek z predchadza-
jucich narokov, vyznadujici sa tym, Ze reakéné teplota sa udrZuje medzi
190 °C a 260 °C, vyhodne medzi 235 °C a 250 °C, a reakény ¢as je medzi

30 sekundami a 3 minttami, vyhodne medzi | a 2 minatami.
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Ionomérny termoplasticky polyuretan podla ktoréhokolvek z predchadza-
jucich narokov, vyznacdujhaci sa tym, Ze md formu priehladnych alebo

opakovych tvrdenych granuli.

Spdsob pripravy ionomérnych termoplastickych polyuretdnov podla néaro-

kov 1 az 21, vyznacujici sa tym, ze pozostdva z tychto stupiiov:

A) mieSanie réznych monomérov v kontinudlnom reaktore za nepritom-
nosti rozpustadiel a v pritomnosti polymerizacného katalyzatora pri

teplote medzi 180 °C a 300 °C.

B) nastavenie €asu zdrZania reakénej hmoty v kontinualnom reaktore na

¢asovy interval medzi 30 sekundami a 5 minitami a

C) tvarovanie a chladenie ziskaného produktu.

Spdésob podla naroku 22, vyznacujici sa tym, Ze sa reakénd teplota
udrZzuje medzi 190 °C a 260 °C, vyhodne medzi 235 °C a 250 °C a ¢&as
zdrzania hmoty v kontinudlnom reaktore je medzi 30 sekundami a 3 mina-

tami, vyhodne medzi 1 a 2 minutami.

Spésob podla narokov 22 alebo 23, vyznacdujuci sa tym, Ze polymerizag-
ny katalyzator je sol kovu alebo kovovy komplex, vyhodne cinu alebo

bizmutu, s alifatickou karboxylovou kyselinou C¢-Cjs.

Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 22 az 24, vyznacujuci sa tym, Ze
sa do reakénej zmesi prida antioxidant typu IRGANOX, vyhodne s feno-
lickou Strukturou, alebo antioxidant typu TINUVIN, vyhodne stericky bra-

nené aminy alebo benzotriazoly.
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Sposob pbdl’a ktoréhokol'vek z narokov 22 az 25, vyznaédujici sa tym, ze
sa produkt tvaruje vytld€anim a-sekanim pri teplote medzi 180 °C a
230 °C a ochladi sa, takZze sa ziskaju priehl'adné alebo opakové tvrdené

granule.

Pouzitie ionomérnych termoplastickych polyuretdnov podla nirokov 1 az

21 na pripravu vodnych disperzii.

PouZitie podla naroku 27, vyznaéujice sa tym, Ze vodné disperzie maju
obsah pevnej zlozky medzi 30 % a 60 % hmotn., vyhodne medzi 35 % a
55 % hmotn. a ze pH je medzi 6 a 10, vyhodne medzi 7 a 9.

Spoésob pripravy vodnych disperzii ionomérnych termoplastickych poly-
uretanov podla narokov 1 az 21, vyznacujici sa tym, Z¢ pozostidva z na-

sledujtcich stupnov:

A) rozpustenie TPU v organickom rozpustadle mie3atefnom s vodou a

ohriatie zmesi v pripade, Ze je to na rozpustenie nutné,

B) pridanie vody a anorganickej alebo organickej zasady v dostatodnom

mnoZstve, tak aby pH ziskanej vyslednej disperzie bolo medzi 6 a 10,

C) oddestilovanie organického rozpustadla a pridanie d'al3ej vody, az
kym nevznikne disperzia s obsahom pevnej zloZky v rozmedzi 30 % a

60 % hmotn.
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Sposob podla naroku 29, vyznadujici sa tym, Ze organické rozpustadlo
mieSatel'né s vodou sa zvoli zo skupiny, ktort tvori aceton, pyrolidén,

tetrahydrofurdn a dimetylformamid.

Spbsob podl'a narokov 29 alebo 30, vyznalujiici sa tym, Ze sa organicka
zdasada pre stupefi B vyberie z alifatickych aminov s refazcom C;-Cs, ako
Je trietylamin, pripadne hydroxylovany, aromatické aminy a

heterocyklické zlu€eniny, ako je morfolin a piperidin.

Sposob podl'a ndrokov 29 alebo 30, vyznalujuci sa tym, Ze anorganicka
zasada pre stupefi B sa zvoli zo skupiny, ktord tvori hydroxid aménny
alebo alkalicky hydroxid a/alebo hydroxidy kovov alkalickych zemin, ako
je hydroxid amoénny, hydroxid sodny alebo draselny a/alebo soli zasaditej

povahy, ako st uhli¢itany a hydrogenuhli¢itany alkalického kovu.

Spdsob podl'a ktoréhokol'vek z narokov 29 az 32, vyznadujuci sa tym, Ze
sa pridd dostatoéné mnoZstvo zasady a/alebo pufra, tak aby pH ziskanej

vodnej disperzie bolo medzi 7 a 9.

Spdsob podla ktoréhokol'vek z narokov 29 a» 33, vyznadujici sa tym, Ze
sa suCasne s odstranenim organického rozpuitadla pridd d’alsia voda na
doplnenie potrebného objemu, pripadne s pridavkom neidénovej povrchovo
aktivnej latky, az do vzniku disperzie s poZadovanym obsahom pevnej

fazy, ktory je vyhodne v rozmedzi 35 % a7 55 % hmotn.
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