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(54) Zplsob v¥roby segmentovanych polyuretend/polymo¥ovin v roztoku

1

Vymélez se tyké zplsobu vyroby segmentovanych polyuretand/polymofovim v roztoku
reakci polyold, diisokyandtl a bifunkénfch prodlufovaid Fet¥zcd.

Roztoky p;1ymnr@ Jjeou vhodné pre vy¥robu mikreperovych poviakd, popi{padsd £01i1,
kompaktmich krycich vrgtqv, popripadd £31i{ a vldken z téchto roztokd, Krom& toho se uve-
dené roztoky hodi pro impfegnece a po odstranéni rozpouitidla pro vyrobu tvarovanych
t&les, a

Zékladnim pPedpokladem pro pouZiti polyuretand/polymodovin, jejich¥ syntéza byla
provedems v roztoku, Jje réprodukovatelnost vyroby a stabilita téchtovroztokﬁ, Jinak
vznikaji p¥i zpracovéni obtiZe, nebo¥ odchylky vlastnosti roztokd nelze jednbduﬁe vyrovnat
zm¥nemi v aplika¥mf technologii. '

Vy¥roba polyure tand/polymo¥ovin pro uvedené uely pouziti byla ji¥ popséna, Podle
znémych popisﬁ se z polyold v diisokyanétu ptipravi zehiétim na asi 60 a% 120 °C preda-
dukty. Podle pouZitého reeﬁéniho'poméru se polyoly “pfedprodlquﬁi” (NCO/OH menSf ne% 2)
na predpolymer pies metanové vazby nebo vé%{ na konci fetézcﬂ's diisokyandty (NCO/OH = 2).
P#i molovém pPebytku diiaok&anétﬁ vice npz 100 % (NCO/OH v&t31 ne¥ 2) Jje krom& predpo-
lymeru p¥{tomen jekt¥ volny diisokyanst,. Rovnd% lze reagovat diisokyanét s molovym
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prebytkem polyolu a nechat reagovat produkt pred vlastnim prodloufenim Fetézcld s daliim

diisokyandtem. Polyoly pou%ité pro vyrobu pFedaduktd majf obvykle molekulové hmotnosti
asi 300 a¥ 5000, s vyhodou 500 a%¥ 3000, Zbavuji se zbytkd vody ve vakuu (1300 aZ 2000
Pa) pfi 100 a% 135 °C nebe ageotropickou destilaci, Jako diisokyandtd lse poukift aro-
matickych a/mebo cykloalifatickych di;eokyaatta. Dévé se plednost arylemdiisokyandtim,
mebol jsou reaktivng j81 ne’ alkylendiisokyaméty.

Velké variabilita polyuretand/polymoZovim je vyvoléma nejen velkym pottem moEnych
vychozich produktd - polyéterd, polyesterd, popFipadd jinfch limeérmfch polymerd s kom-
covymi hydroxylovymi eskupinami, nybrZ téZ mmoZstvim moXnost{ obmém p¥i vedem{ pochodu,
zejména pri prodlu¥ovémi Fetdszcd. K tomu je zapot¥ebf vyrobit v prvaim atupni‘prodaduk-
ty, JjeZ maji komcové volné NCO-skupiny. Tyte se véif pe rozpultim{ p¥i prodlufovéni
Fetdscld s vhodmymi létkami. Jake ¥imidla prodluZujfc{ Fet¥zce se hodf mdsledujfci sleu-
Zeniny: alkoholy, diaminy, emimealkoholy, moloviny, heterocklické dusikaté bége, hydra-
zin a jehe derivdty, voda. Jake rozpoudtddel pfi reakei prodlufujfef !‘téteo se poufivaJjif
predeviim dimetylformemid, dimetylacetamid, dimetylsulfoxyd, tetrahydrofuran a/mebe acetom
diexan, bemzen, toluen, metyletylketom, metylemchlerid, chlorbemsen, etylacetét atd,

Pre sluZovémi obou reak¥mich slofek se zavedly dva zékledm{ pracovmi pestupy. Predlu-
Zoval Petézcl (ekvivalemtmf mmoistvi) se pedlolf rospultimf v rospoultidle a tim souXasnd
sfed{ a rozpusSt&ay predadukt se postupmd nebe rychle pFidé mebe se opa¥m¥ predloff rostek
predaduktu & rogpustimy predlufovel retizcd se pfidé ihisd v celém mmokstvi mebe pezvel-

Pedle uvedenéhe primcipu 1sze vyrobit rostoky pelyuretand/polymoZovimy, je¥ viak
vykazuj{ pFi pouZitf stejanych molovych pom&rd reakimfch slofek a ste jagfch reakimich pod-
mimek mésledkem nepatrafch kvalitativmich vykyvh @ moZaych vedle jich reakc! bshem sym=
tésy silmé vykyvy vlastmosti a tim se nedaji peufft mebe se daji peuit jem omesené pre
uvedené iZely.

. Jo gzméme, ¥e polyoly ebsahujf malé mmeXstivi vedy, coi je podmiméme vyrobou, pop¥ipa-
a8 pfijimaj{ vodu v disledku své hydroskopilmesti a jejich odvodmsnf af de Uplué besve-
dosti nmen{ mefmé. Ne jpouXivanijif rozpoustddle dimetylformemid obsahuje zlomek precents
vedy & jiné vO¥i isokyanétu aktivni nedistoety. V ddsledku prekrjvén{ reake{ je té¥ nutne
pelitat s poklesem efektivnihe obsahu poufitéhe diisekysnétu nésledkem vsniku dimert. '

Vzhledem k t&mte skutefnostem nani poufit{ pevné receptury pre repredukevatelneu
vyrobu pelyuretani/polymoZovin v roztoku meZné, prete¥e nepatrné mnofstvi nelistot aktive
nich vi¥i isokyanétu ¥{d{ reakci vidy k jinym kone¥nym produktém,

U zpisedd vyreby polyuretand/polymo¥ovin v rosztoku pepsanfch v literatufe se ebecnd
vychézi z pevnych receptur a obménujf se peuse nejrisn&jif diisekyanéty vyse a nifemele~
kulérnf bifunk¥n{ sloufeniny, regulétory retészcd a popripads rogpoultédla.
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Zvléitni d0ras se v pepisech klade Zaste na nevé tIfdy sloufenin peu¥itych pre pre-

dlulevént ,!ptlsod pre syntésu pelyuretani/pelymelevin s novyiai vlastnostmi,

¥V nalén peitu pripedd se vinuje posornest preblematice reprodukevatelné vyroby take~
vich restekd, Nepeukazuje se napfiklad na to, ¥e syntetisované predadukty vykazujt vykyvy
obsaku isekyanitu. Jak jik popeéne, jsou vykyvy splsebeny jakesti surevin, (ebsshem
s ytkevé vedy v pelyelu, edchylkami hydrexylovéhe Zisla, efektivnim ebsahem diisekyanétu
meniim ne¥ 100) a té% mofnymi vedlejSimi reakcemi, ’

Déle nedyly desud popsény %édné metedy ¥i¥tént pfe tyte predadukty, ebsahujfci iseky-
andt,

Pri prevédini syntés polyurstani/polymetevin v resteku mé poufité rozpeustidle res-
ngzci vliv na pribéh reakce. Pritemné nslistoty (napffklad veda) meheu JiE plaebit Jak
predlulievale Fet¥scld, popripedd, obsahuji-1i menefunk¥nf skupiny, se Zést pr{tomnéhe
isekyanétu blokuje a nen{ tim ji¥ k dispozici pro prodlouZent Petézcds Ne jEastdji peuiiva-
né respeultidle dimetylformamid nelze kromé tohe pevafevat za gcela inertnt vi¥i diise-
kyandtu. NeX se tedy zahéjf reakce prodlufovénf Fret¥gzel pFisadou niskomelekulérnich,
bifunkinich sleulenin, dedle Jji¥ predtim k neodhsdnutelné nebe vypefitatelné ztr&té ise-
kyanétu,

Syntézu 1lse pak regulovat peuse plres ukentevacil reakci, P¥i peu¥itf uvedenéhe prin-
cipu reakce je nutne politat,s tim, ¥e roztoky pelyuretand/polymofovin obsshuji nfzke-
melekulérnf bdifunk¥n{ sloufeniny. Prebytky takevych slou¥enin mehou pfi eplikaci vést ji%
k obtiiim (texicitd, stabilitd)., TéX dodatelné piisada stabilizétord vede obecn¥ k petilfm
(keroge saffsent, pifdavné ldtky v regenera¥nfch léznich),

Pri jik navrieném pestupu podle takzvanéhe Jednestupnovéhe prodlufovéni retézce
se na zéklad¥ ebsshu isokysndtu rostoku predaduktu pridévé prodlufeva® PFetézcd doddvkuje,

a¥ se desdhne pefadované viskogity,

Ke stavu techniky pat¥f té# zplsoby vicestupnovéhe prodlufevént fatéicé;

P¥{davkem slouZenin prodlufujicich fet¥zce v nedestatku a dodateinym pridavkem diise-
hmltu k Zéstelnd pledprodleuenim mekrediisekyandtu a epitnym prodlouZenim retdzce di-
elem mé byt zabrénine podle df{ve popsanéhe zpldsobu nedostatku amind, pekud jde e stabi-
litu vjslodnjch' roztekl, Tente zpisod lse povakevat na zéklad® dlouhé reakin{ doby za

druhy ‘stupen prodlufevént Fet¥zci,

'V Jiném snémém zbaaobu se uvddi v reakci v prvanim stupni ptepolymer s koncovymi ise-
hnnltovj-:l skupinemi s pribli¥né stechiemetrickym mme#stvim bifunkini sloufeniny v piie
toinoeti. rezpoultddla, Vznikne viskozn{ a reaktiwvni rostek polymeru, jenf se pak z rea-
guje s dal¥fimi prodlufova¥i retdszct (s velkou reaktiviteu) a poté se pridé daldf pred-
pelymer v mnefstvi ¢ n¥co meniim nef stechiometrickém, vztaZene na dalsi Zinidle pre-
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dlukujfci Fetisce,

U jiné verianty spdsobu se vychés{ z toho, ¥e se pledadukty s koncovymi NCO-skupinami
v prebytku uvedou v reakci s prodlufovali Fetdsed; t.klo'nnika.j:( niskomolekulérni polyure-
tany s koncovymi aeminoskupinsmi, jen¥ se pr_oluluj:( dévkovanym pridavkem diisokyanétd nebo
predpolymerd., Pomiry reaktivnich skupin by mély byt molérn{, protofe malé odchylky od
tohoto pomiru ve sméru k mfrnému plebytku jedné nebo druhé slolky vedou k ji¥ smfningm
problémim z hlediska ovlddnutf pochodu a nestability rostokd polygntlm/polquﬁoviw.
Krom? toho majf ob¥ slo¥ky toxické u¥inky, popi'ipsdd pésobi dréildivd ne Eivé organismy,
takie Jsou v konelném produktu nefédouct, |

Pouitf t¥chto spisobd rovndi nedovoluje plndé vyrovnat vliv vikyvd jakosti surovin
podminéné vyrobou, protofe neexistujf s jik uwdohyeh ddvodd Eédné vychoii body pro mnof-
stvi prodlufovald Fetézed a nfskomolekulérnf polyuretan, vsnikajfcf v prvafm stupni,
nife vykaszovat velmi rﬁsnﬁu distribuci molekulovych hmotnosti. '

Pro reakei s dii.abkymity, popiipad¥ predpelymery k nastavent poladovené viskosity
‘Jsou p¥{tomny vidy rozdilné reakn{ produkty s prvntho stupné prodlufovén{ !'ot&sgﬂ, takie
se musi polftat s tim, ¥e vlastnosti aynu‘tisovanich polyuretani(polymoZovin kolfsajt
vsdor stejné viskozite., Tyto vykyvy stéfujf ji¥ aplike¥nf technologii a omesujf pouitel-
nost takovych rostokd,

Zékledem Jjil popun‘ho postupu vicestupnového prodluliovéni Fetised Jje nllonki syn-
tésy polyuretand/polymo¥fovin s predsduktd v rostoku pies mesiprodukty, obsahujfct poll.ynro-
tanové segmenty, majfcf hydroxylové, pop¥ipedd -:I.aov‘-'lkupi.w' a v daldim pridEhu procestu
majici isokyandtové skupiny, a obsahujf popiipedd nfskomolekulérn{ polyuretany/polymo¥o~
viny, neovliviujfci charskteristiku vysokomolekulérnich polyuretani/polymeoZovin, nebo

ovliviujf -pouse nepodstatné,

Déle patlf ke stavu techniky vyroba skledovatelnyoh polyuretanovych hmot s volnymi
hydroxylovimi a/nebo aminovimt akupinemi, jo¥ se uvddSjf{ v reakeci s pledbytkem polyiso-
kyanétu za souXasného prfdavku organické sloudeniny nejmén¥ & dvime alifaticky visanymi
hydroxylovimi a/nebo aminovymi skupinami o molekulové hmotnosti pod 500 m za vytvarovéni
a pi{sunu tepla, Pfitom mé byt mno¥stvi poiyiaoxyunttu v plebytku nad soulet hydroxylovych
a/nebo aminovich skupin po¥fténo vZetn¥ organické sloufeniny o molekulové hmotnosti pod
500,

V§roba vySemolekulérnich polyhydroxylovych sloulenin s polyuretanovymi segmenty re-
skei smésf & vyamolikul_érnich prakticky linedrnich holyhydroqlovych 'olouéon:ln, plevéind
se sekundérnimi l'\vdroxyl'ovyni skupinsmi, a glykold s dvima primérnfmi hydroxylovymi skupi-
nemi & diisokyanédtd pii molirnii poméru 2 : 1 : 2, pqpi;(pad! 232 : 3, je popsénay’
v§Semolekulérnf polyhydroxylové slouleniny s polyurot-novjl-i segmenty ee uvéddj{ v reskci
s diisokyanéty & nigkomolekulérnimi Zinidly prodlufujicimi retészce, obsahujict ne jmén¥
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'm:mxm m.w reagujfcs s hoky-nuy, .v t-«ﬁin‘.

' Qbmuw/polylo&ovilw vyroblu podle toheto spﬂsobu se nsmehhedi v rostoku a
.v“podobﬂ urolputn‘ nebo nunadno mp\utn‘, tak¥e pro uvedend obory pon!:lt:(

. ep jt v dyahu, Krom# toho 1se oéokdnt., pokud se daj{ rostoky pi‘ipravit, e se ros-
tow vi_. mcn rool.ogickjch vlestnostech silnd 1181,

ﬂ!ol vnﬂ.uu spolivé v podstatd v odstrandni shora uvedenych nedoat.atko, jeko ne-
mtmau ot(lut:l vﬂrok, pro;hnvj:(ei se odchylkami v jakosti polyumtanﬁ/pomoéovin a
ndm:( pﬂ. ‘hkontim‘m prleovn:(l postupu k neustdlym technologickym korekturém pri
dall(n lprnﬂln# rostokl polyuretani/polymolovin a ve vyrovnéni rozd{ld v jekosti surovin,
takie Mllolll tdhm mohou byt prispisobeny pohdovandm llelu poufitf, JjakoZ i ve

' smont vuvhbnit,y spisobu’ vyroby roztokd pohmtanﬂ/polnoéovin.

_ Okohl v.mllun Jo n‘poﬁdat syntésu za poukitf snllyeh vyehoueb surovin s kolisa~
_ vam .'lnkuti ko-bimc:l prneovnich operaci takovym splsobem, fe se vzdor kolisavé jakosti
wychozich surovin @ = toho vyplyvajicich vedlejsich reakct zvys{ beszpeZnost zplsobu a
doséhne se ustdlené jekosti v¥sledného polymeru. | ' |

Podle vyndlezu se vyrébdji roltofy polyuretand/polymotovin tf{m-gpisobem, ¥o 86 pPi-
pravi pledadukty s obsshem isokyanitu v rosmesf 0,3 a¥ 18 %, jeZ se uvedou v reakci s bi-
funk¥n{ slou¥feninou aktivnf vi¥i isokysnétu, hjl‘m dioly obecného vzorce C H, (OH),,
pﬁtoﬂ B oe rqvn‘ 2 af 6, v mnoi¥stvy Bl'vypoliit-n‘n podle vzorce 1,

- ‘I * )}
B, = ot S Sl S (1)
84 . 100

kde :mﬂ B, biﬁnkéni sloufeninm v g, V isokyanétovy vp!-éoaaukt v g, N, obeah iaokyant-
tovish lkipiu v bhduduktu v §, M3, molekulovou hmotnost bifunkini sloufeniny a F, Je
vitd ek 2 & nili nei 8, sejména nui ‘2,2 ak 5, pii teplotdch mezi 50 a 120 °C, a sfske~
né nuiprodntty. které jiE nevykasujt koncové isokyanstové skupiny, se rozpuat{ v rog-
poultidle imertnim vﬂ&i isokyandtu na 20 o 80!::(, sejména 30 a¥ 50%n{ roztok pHi 30

ak 120 °C, sejména pii 50 ak 80 °C, poptfpad¥ u nEktergch kombinaci surovin, popfipeds
ncoptﬁrn:(cp variant se provede pMpiianl pi‘od.dukta bes rospoustédla a reskee s bifunk¥n{
slouleninou ve vhodnych rospoultidlech nebo se provede -pfiprava ‘5 reakce isokyandtov§ch
pledaduktd ve vhodnfch ro:pqnl;“heh a po vypo&i_tin‘ pi‘o’byt.oén‘ho pedilu b:lﬂmkt‘.ni_ slou~

G;niw N Bl'//j':odlc vzoree 2,

. AB, = B B_l__ . (@
l?:‘l ' )

kde snal{ ABI pfebytek bifunkini sloufeniny v g, B, bifunk¥n{ alouéentnu:“v; g podle

vsorce 1 a F; Jo vEtS{ nek 2 & mendi nef 8, zejména 2,2 af 5, se pridd k rostoku diiso-

kyanét nebo slou¥ehina obsahujfci isokyandtové skupiny v tuhé nebo v rogpultiné form¥,

©iy¥ bylo mnofstvi diisokyandtu M predem vypo¥fiténo podle v:orci 3.
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By . M, . 1‘2 , _ e
M= — : ' _ (3)

kde sna¥f M diisokyanét v g, B, prebytek bifumkinf |1out‘.oni.ny ve podh vsoree 2, o,
molekulovou hmotnost diisokyanétu a l' jo vitELl mek 5, udl‘m mesi :I. a 2. l01 uhn:.o-
vou hmotnost bimnkaui alonl!oniw J-ko ve vsorei 1, a sresguje se pii 20 nl 120 °0, a pa !
analytickém stanovent obuhu :laoky-uitovych skupin 1(3 v rontokn se vypolte lz podh vsmd
4 N, o PNy N

| | 100 | 4)

kde sna¥f '2 obsah isokyandtu v zjoztoku vg,P rostok. isokyandtového mesiproduktu v 8 .
l3 obsak isokyanétovych skupin v %, a s toho se vypolité mno¥stvi bifunkinf olou&oniu Bzv
podle vsorce 5,

a,

S —— » : . (5)

84

B,= N

kde snemené B, bifunkinf slou¥eninu v g, N, obsah isokyanétu v g polle vsorce 4, m3'
molekulovon hmotnost bifunk¥nf sloufeniny, piiSemf se 70 a¥ 90 %, zejména 80 af 85 %
mnofstvi odpovidajfctho obsahu isokyanétu, bud predloff v rosotku e isokyanétovy rostok se
za stdlého mé¥en{ viskozity pridévkuje, nebo se do rostoku isokyanétového nsiproduktn
pridévkuje prodluoval Fetdzcd rozpultény ve vhodném rospouktidle, a¥ rostek: polyure tenu/
/polomo¥oviny doséhne po¥adované viskosity.

Obsah vody pousitych sloufenin s aktivnim vodfkem a melé VSkyvy efektivafho obsahu
poukitého diisokyanétu se mohou vyrovnat poddévkovénim slouleniny & akbivnim vodfkem,
popfipad¥ predévkovénim diiuohahttu, tak¥e Jjsou vidy vyrobitelné phdndu_kt&, majfof té-
ndt shodné obsahy isokyenétu., Pro rof;rodukoutolu provédint syntésy spﬁsdbo- podle vy-
nélesu viak nenf bezpodmineZnd nutné pouivat pouse predadukty se ste jnymi obsahy isokys-
nétd, mbof. odchylky lze vyrovnat v .jiatjch mesich pfi prodlufovént ret¥sci,

Pro vyrobu pledaduktd diisokyandtovym polysdi¥nim pochodem se uvéd¥ j1 v reakei ’*boliQ
isokyandty se sloufeninemi s ektivnimi atomy vodfku o molekulové hmotnosti a¥ 10 000, ‘
s vghodou 100 aZ 3000, Tyto slou¥eniny spadajf obecn$ do nésledujfcich t#1d4 slouSenin:

Polyestery z polykarboxylovich kyselin a diold, po].yuﬁery- s hktonﬁ (kaprolaktonu,
poly-N-alkylmetany, polyeseramidy, polyacetaly, polyétery, emEsné polyiuv 8 esterovymi,
éterovymi, acetétovymi, uretanovymi nebde N-alkylmetanovymi skupinemi, vysokomolekulérn{
sloueniny s koncovymi karboxylovymi, minoviu:l r'nb‘o merkapsanovymi skupinemi. Rovni¥ 1se
poutft nizkomolekulérnfch slouSenin uvedenych tifd sloufenin nebo jingch v literatufe
uvedenych sloufenin, popfipedd jen ZésteZns, Déle se mohou pouit té¥ smisi undon’ch
bifunkinich slouZenin s aktivn:tn vodikenm,
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Jake dilsokyanétové slofky pro vyrobu polyuretand/polymofovin gzplsobem podle vy~ »
ndlesu se mohou pouiit vlechny s literatury znémé organické diisokysnéty. Jako pifklady
poulit;lwch diisokysnétd jsou alifatické, jako 1l,4~-tetremetylendiisokyanét, l;6-hexa-
metyloendiisokyandt, 1,10-d§kmtylomiilok:an(t, aromatické, jeko tolwlen-nz,hdnuokn-'
.nét, toluylen-2,6~-diisokyandt, technické smidi toluylendiisokyandtd, 4,.‘-difew1-otan-
‘diisokyanét, 3-mty1d1tony1ntan—4,4-'d:l£-okynntt, n- a p-fonyhndiiaoky;nét, pxyly=- ‘
lendiisokysnét, mftylon-l 5-diisokyant, tetrahhydronaftylen-1,5-diisokyanst, difenyl-
-4 4'-d:l£lokyanﬂ, ,3 -diutyldifowl-4,4 -diiaokyan‘t, Jako¥ i jiné alkyl, alkoxyl ne-
bo lulogeuubatituované derivtty, oykloalifatické, Jjako dieyklohcxylutaxﬂiieobantt ,
metyleyklohexyldiiisokyanét, 2,2,4-trimetylhexyldiisokyandt, jako¥ i em¥si t&chto diiso-
kyandtd,

Predadukty obsahujicf isokyandtové skupiny se v druhém &:tupni reskce zpisobu podle

vyndlezu uvedou v reakci s nizkomolekuldrnf bifunkinf sloueninou s vod:[kqvj-.l atomy

- aktivnimi vOZi iaoky'anétu v tavenind, prifem# my3lenks podle vynédleru gahrnuje samozie j=
mé i pou¥itf em¥sf nizkomolekulérnich slou¥enin. Pou¥ité teplota reakce je zévieléd na
reaktivitd bifunkini sloufeniny viZi iaokyan‘tu. Obvykle se pou¥fvé reak¥nfch teplot
mezi 50 a% 120 °C, M¥lo by se viak pouZivat p;:uzc takovych bifunkinich sloudenin, jejich¥
reaktivitea odpovidé reaktivit¥ poufitych dibeokyandtd, poprfpad¥ je% majf vi¥i diisokye-
nétim menSf reaktivitu,

Pomoc{ mno¥stvi bifunkinf slouleniny existuje moZnost pfimého ovlivnin{ vlastnostf
syntetizovanych po].ymfotanﬁ/polynoéovin. Ufselné hodnota douéinj.tele Fl (1) miZe byt
obvykle mezi vitEf ne¥ 2 a menSf ne% 8 s musf se teprve zjistit orienta®nimi pledbdinymi
pokusy, aby se doséhlo pofadovanych vlastnostf roztokd polymerd, popiiped® polymerd.
Obvykle k tomu postaiujf t¥i zkousky (Fl (1) v3t81 ne% cca 2, cca. 4, cca, 8),

V§zkumem bylo zjist&no, Ze polymery s dobrymi vlastnotmi pruZfnosti lze syntetizovat,
je-li. se 1?1 mezi vitSf ne% 2 a menSf neZ 8, s vyhodou mezi 2,2 aX 5.

Predadukty vyrobené z piredaduktu obsshujictho isokyanétové skupiny v druhém reakl-
nim stupni jsou nigkomolekuldrnf vshledem k poZadovanému polyuretanu/polymol‘oviné .a Jako
'koncové skupiny majf bifunk¥nf sloudeninu a podle wlxkoeti (1) nezreagované bi=
fank¥nf sloudeniny., Molekulové hmotnost Jje zévield na molekulové hmotnosti slouZenin
8 aktivnim vod{kem pouZitych p¥i vyrobd pf'edaduktﬁ, na poméru“‘flCO/H pii vytvéPeni pie-
daduktd®na Y (1). Pro dal!i gpracovénf t&chto ekladovatelam?ch, ne.]eou-li po tomto
reaknim stupni Jedtd pi‘ito-n,y vyeokomolekulérni alouéenimr.

Krom& toho oxiatu;]e moZnost, ze jména p¥i meniich hodnotéch Fl (1), uvédét v reskei
diisokyandt apoleéné s bifunk(‘.ni vysokomelekulérn{ a nizkomolekulérnf{ sloudeninou.
Déle se mﬁ!e 1é% pridat pﬁeluﬁn‘ mno%stvi bifunkdni slou&eniny, zejnéna mnoﬁatzi,
Které vychéz:t, Je-1i Fy (1) vétii ne% 2,2, po prvni reakei v mno¥stvi By (1). ,je-li F
(1) rovno 2,2, popfipad® se miZe pifdavek provéd#t postupni.
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V daliim stupni se tyto meziprodukty rozpusti v rorzpoultsdle na uvedeny 20 ai
80%ai rostoks U n¥kterjch kombinaci surovia a veriant receptur existuje krom$ toho moZ=

nost, zejména je-1i ¥; (1) v&tii nei 2, provést syntésu predaduktu bes rospoultidla

a reaskeci s bifunkdni slouleninou ve vhodnych rospoudtidlech. Kroms toho se mohow oba
reakdni stupny¥ provést v rozpoustidle. Pro vipolet By Je pak t¥eba prepoditat V a N,
ve vitahu (1) tek, Ze se rozpoustddlo eliminuje. Jako zvléXtni vyhodu lze uvésty Ze

tyto rostoky Jsou stabilni a skladovatelné. i

Jako rozpoustddel se pouZivé organickych, polérnich rozpoustidel se schopnosti vy~
tvéfet vazby vodikovym mustkem. Vhodné Jsou zejména slouleniny s amidovimi, popripadsd
sulfoxidovymi skupimami, jako napfiklad dimetylformamid, dimetylsulfoxid, dimetyldcetamid,
N-metylpyrrolidon, amidy kyseliny fosforedné (napfiklad hexsmetylfosforamid)e. Eroms toho
Jseu pouZitelnét: metyletyiketon; tetrahydrofuran, dioxan, chlorbenzen, etylacetét, cyklo-
hexanon, metylisopiopylketon, tetrametylensulfon, metylenchlorid, glykoltetrametylace-
tadt, popfipadd sm¥si uvedenych rozpoubtddel a jiné.

Po vipodtu prebytesného podilu bifunk¥ni sloudeniny 4B, se vatahu (2) se k roztoku
pFidaji, popfipad¥ predlo¥i v tfetim reakdnim stupni diisokyandty nebo pPedadukty s iso-
kyanatovymi skupinami, tuhé nebo rozpuitsné, a piidé se roztok mezippoduktu. Pridané
mno¥stvi miZe kolisat v pom&rny Sirokém rozmezii je ostatnd z&vialé od velikosti F D,
(2).

F2 (3) je podobn& jako ¥y (1) v uvedenych mezich volnd volitelné a musi se zjistit
orientadnimi predb&fnymi pokusy, protofe mnoZstvi diisokyanétu, popfipad$ bifunkdni slou-
deniny, obsahujici isokyanétové skupiny, ovliviuje u urditych kombinaci surevin ovlédéni
pochodn v dal3im reakénim stupni, jako# i charakteristiku rozotku polymeru. V tomto
reakinim stupnl se mohou pou¥it stejné diisokyanéty Jako pro ayhtézu predaduktu a té%
Jiné, popiipads sméai‘diisokyanétﬁ.

Reakéni podminky pro tuto reekci se voli v zévislosti na reaktivits pouZitych
diisokyanétl. Reak¥ni doba se stanovi kontrolou obsshu NCO v roztokue

V roztoku jsou v zévislosti na pfidaném mnoZstvi diisokyanétu, popfipadé bifunké-
nich sloudenin s i;okyanétovymi skupinami (3) a od prib&hu reskce polyuretany/polymo-
¢oviny o rozlidné velikosti molekul, jeZ viak dosud nejsou vyaokomolekulérni, s isokyand-
tovyml skupinemi a popiipadd volny diilsokyanéte.

Syntézy vysokomolekulédrnich segmentovanych polyuretand/polymoSovin se dosahuje
v dalsim reakénim stupni piidavkem nizkomolekulérnich bufinkdnich sloudenin B, resktiv-
nich vi¢i isokyanétu. Mno¥stvi bifunkni sloudeniny Ba‘se vypodte ve vztahu (5) po ana~
lytickém stanoveni obsahu NCO Ny a vipoltu N, ze vztahu (4). ReakSni podminky pro tuto

3
reakcl je tPfeba volit v zAvislostl na reaktivitd bifunkdni sloudeniny vidi isokyandtue
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Jake bifumkinioh slouSenin vhednfoh pro reakel mesiproduktu obsshujiciche isokyandt
k vreb§ vysokemolekulérnich pelyuretant/polymodovin lze poukit stejnfoh, popiipads
Jinyoh bifunkinfch sloulenin ne¥ byly pouZfity pro reakel pFedaduktus N&tér‘é t¥idy adle
uvedenfch sloudenin viisk nejsou na sékladd své velké reaktivity vhodné pro reakei s pie-
daduktem v taveniad a mohou se poufit poiuo tehdy, pi-ovédi-li 88 reeckce 8 piedaduktem
obsahujicim isokyandt ve vhodnéa rospouﬁﬂdh, pcpiipad& se hodi pouse pro syntézn
ﬁ-okuohknltz-niho polyuretanu/polymodovinys

Dhle jseu uvedeny pFiklady sloudenin, popFipedd t#id sloutenine z nich% lzse volit
slouSeniny pre reskce podle vynélesu (virobu bifunkinihe mesirpoduktu s aktivaim vodiken,
-ut‘:a'v'y-okc-oldkuldrniho polyuretanu/polymodoviny)s glykoly, aromatické, alifatické
e cyklealifatické dieminy, hydrasin a Jeho derivaty, glykolétery (nizkonolekuiﬁrai poly=~
utylolglykoléotory)v, thioglykoly, eteneldiaminy; hydroxyalkylétery hydrochinonu, aromaty
a oykloslifhty obsshujici hydroxylevé skupiny, slkylenglykolestery polykarobxylovieh ky-
selin, hydrasidy dikarbexylovfch kyselin, hydrasidy aminekarobxylovjch kyselin, amino-
sulfhydrazidy, bisemikarbasidy dikarboxylovjch kyselin, kKarbodihydrazid, hydrazidy sul~
finevfoh kyselin nebo kyseliny uhlilité, H-hydroxy-N-alkylumodifikované polydtery, voda
a Jiné slouleniny, popi‘ipui& t¥idy sloudenin uvedené v literatufe, pouiivané pro prodlufo-
véni Fet¥scl,

Pro posledni stupeR prodlufovéni Fet¥szcld pro syntézu vysokemolekulérnich polyuretand/
/polymoSovin se osviddily nésledujici postupys

Bifunkdni slouleniny majici{ vysokou reaktivitu-vidi isokyanhtu se pFedloZi rozpudts—
né ve vhedném rospoustddle, piilem¥ se predklédé podle vynhlezu pouze 70 af 99 %, s vi~=
hodou 80 a¥ 90 % mno¥stvi odpovidajicihe obsahu isokyanhdtu v daném roztoku., Poté se
rostoky obsshujici isokyanit piidévkujl posvolma za stélého michéni, a% rostoky polyure—
tanu/polymoSoviny doshhnou po¥adované wviskosity.

Zbytek roztokn se mife pouZit p¥i dal¥i nésaed¥e Skladovaci doba by viak nemdla bft
pFi11¥ alouhd, nebo¥ pri skladovéni dochksi obvykle ke ztrdtém NCO.

Erom¥ toho existuje mo¥nost pFidévkevat k _roztokﬁn mesiproduktli obsahujicich igo-
kyanét prodlufovade, rozpustsné ve vhodném rozpoustddle. Obvykle se popripadd jests zbylé
isokyanétové skupiny sreaguji pfidavkem monofuknsniho alkoholu k zabrén¥ni daldimu stou-
péni viskosity. '

’

Prodlufovénil Fet¥zol se mife té% provadst tim zplisobem, Ze se ne jafive pfidA prodluZo~
vad Fetdzce v nedostatku, zejména poufiji-li se velmi reaktivni prodlufovade ¥etdzcl
aby se pek dosdhlo ménd reaktivnim prodlifovadem Fetdzcl v konedné f&zi nastaveni visko-
zity leps4i mo%nosti regnlaoo: V piipadé poufiti nedostatku prodlufovade fetdzci je viSak
t¥eba, aby se pak je5ts pritomné zbytkové skupiny NCO odstranily reakeci s monofunkinim
alkoholeit, aby se preru¥il dalsi rist Fetdsol.
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llnoistvi rospouitidla o rospuithi pfodadnkh\ obaahn;]icich bhydrexyl, d:u.uk,nntti

a bifuskinich nlom‘.onin Jo t¥eba volit tak, e vanikme poiadovank koncontraoo rostoku
polymeru. ‘

K rostokim polynrotanﬁ/polynoéovin 1:0 pi'ed poufitim pFidat orga.n:l.ok‘ nebo anorga~
n:l.cké pigmenty, barviva, plnidla, mtawvadla, stabllisédteory a podobné. .

Pou¥itim spiisobu podle vyndlesu Jje ;no!né shadne vyrébst rostoky polyuro_ti.nﬁ/poly-
modovin ka¥dé poZadované viskosity a tin_'v dhl;dkn regulovatelnosti zpisobu pelywretany/
/polymodoviny 8 definovanymi vlastnostmie E‘htoA gplisoben je ddle moZné mtb&f v dlisled~-
ku mo¥inych obm&n surovim a receptur éiroion palbtu polynrofanﬁ/pol;ymo&ovu PTo nejris-
n&jii G¥ely poufiti. Pou¥iti vicestupiového prodlufovhni Fetssod kroms toho umokiuje
ovlivnit charakteristiku ﬁolylu'otain\i/polymoéovin v disledku mofnych pFebytkd bifunki- _‘
nich sloudenin a dilsokyandtl, popiipad$ pifedaduktdt obuhu;]ioioh isokysndt. Déle Jeo '
pouZitim zplsobu podle vyndlezu moZné vyrdbit rostoky polymerd bes 501\! a Kalovjoh pod:tlﬂr
Jako zvléstni vyznak t¥chto rostokd je moinmo wést dobrou skladovaci atabil:l.tu.

ProtoZe lze u ..spisobu podle vyndlesu kombinovet vieshmy lineérni vysokemolekulérai
sloudeniny s ektivnimi vi31 isokyanktu atomy vodiku s uvedenfoh t¥id slouSeninm, diisoky-
anéty a nizkomolekulérni bifunkini slouSeniny k vyrob¥ polyuretand/polymo3ovin, qu nutné
gJistit nejp¥ihodn¥jii kombinace a variamty receptur pro pfislulné GSely pouiiti rosztokd
polymerd, za Glelem piisplisobeni polymerun Ulelu pouiiti.

i .

Déle uvedené priklady slou¥i pouse k obaaa::téni 2 nejsou mysleny jako omeszeni vy-

nédlesue

Priklad 1

2000 g bezvodého polyesteru na bhzi kyseliny adipové a etylénglykolu s hydro-
xylovym 3islem 56 se smisi s 500 g 454 ~difenylmetandiisokyanktu. Smis se poté miché
60 minut p#i teplots 80 °C k vytvo¥eni predpolymerw s isokyandtovimi skupinemi (3,20 %
NCO).

2500 g tohoto pFedaduktu se pak uvede v reaskel s 214 g l,4~butandiolu pfi reakidni
teplotd 80 °C bshem 60 minut za michéni. Po rospu¥téni v 2870 ml dimetylformamidu se pridé
620 g 4,4 -:dimetylmetandiisolqanﬂtu ve 1970 ml dimetylformemidu s mich& 60 minut p#i
teplotd mistnosti. Roztok se poté a¥edi 3680 ml dlmetylformamidu a za michéni a kontinudle
niho m&Beni viskozity roatoku se p¥idd k roztoku 53,5 ml hydrazinhydrétu / 1 ml hydrazin-:

hydrétu obsahuje 531 mg hydrazinu / ve 2120 ml dimetylfomamidu. Jakmile rostok doséhne

vigkozity 20 Pae.s., pfidévéani se zastavie. Zbytek roztoku, obsahujici diisokyanétové sku-
plny, se miZe oi)é.t,‘pouiit pii daldi nésadde
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Priklad 2

200 g beszvodého polyesteru na bézi kyaelidy adipové a etylénglykolu s hydroxylovym
gislem 56 se emisi s 50 g 4,4 ~difenylmetandiisokyandtu. Smds se pak mich& 60 minut pii
teplotd 80 °C k vytvoreni predpolymeru s 1aokyanétovymi skupinami (3,20 % NCO). 250 g
tohoto predaduktu se poté uvede v reakei s 21,4 g 1,4 ‘= butandiolu pii teplots 80 °C
po dobu 60 minut za michéni. Po rozpustini ve 287 ml dimetylformamidu se piidé 53 g
4,4 ‘= difenylmetandiisokyandtu ve 160 ml dimetylformemidu a miché se 60 minut pfi teplo-
t8 mistnostie Rostok se poté zfedi 346 ml dimetylformamidu a za dobrého promichévéni pHi
kontinudlnim msfeni viskozity se piid4 roztok 2,96 ml hydrazinhydrétu (1 ml hydrazinhydré-
tu obsahuje 531 mg hydrazinu) ve 229 ml dimetylformemidu. Jakmile roztok doséhne visko-
zity 18 Pa.s, piidd se 10 ml metanolu ve 20 ml dimetylformamidu ke zreagovéni jedts pFi-
tomnyoh isokyanétovych skupine

 P¥iklad 3

Ae 1000 g bezvodého polyesteru na bAsi kyseliny adipové a etylénglykolu s hydroxylovym
dislem 56 se smisi s 250 gV4,41-diiouylmetandiisokyanﬁtu a poté se uvede 60 minut za
michéni pFi 80 °C v reakel k vytvoreni predpolymeru s isokyanétovimi skupinami (3,20 %
NCO)e 1250 g tohoto piedaduktu se pak uvede v reakcl se 140,5 g 1l,6-hexandiolu 100 minut
p¥i 80 °C za michéni. Po rozpustdni ve 1470 ml dimetylformamidu se pifidd 322,5 g 4, 4mqim-
fenylmetandilsokyanatu v 1025 ml dimetylformamidu a mich& 180 minut p¥i teplofé nistono-
stie

Be Soub&¥nd s uvedenym se uvede v reakei 1400 g bezvodého polyesteru na bézi kyseliny adipové
adipové a dietylénglykolu s hydroxylovym dislem 40 s 250 g 4,4°~3ifenylmatendiisokyandtu

60 minut pii 80 % za michéni k vytvoreni predaduktu s isokyandtovymi skupinami (2,45 %
“NCO). 1650 g tohoto predaduktu se pak zreaguje é 216,5 g 1;4.butandiolu 80 minut pri te~
plotd 60 °C za michéni. Po rozpustsni v 1980 ml dimetylformamidu se p¥idé 67245 g 4y4 =di-
fenylmetandiisokyanhtu ve 2135 ml dimetylformamidu a michd se pii teplot& mistnosti.

Roztoky meziproduktl s isokyanétovymi skﬁpinami, vyrobené pod A a B, se smisi a zfe-
di 3875 ml dimetylformamidu a piidd pozvolna k roztoku 88,5 g etyléndieminhydrétu ve 2700
ml dimetylformamidu p¥i teplotd mistnostl za kontinudlniho m&Feni viskozity a dobrého pro-
michévéani, Jakmile dosdhne roztok viskozity 25 Pa.s, ukondi se p¥idavani rozotku mezipro-
duktu obséhudiciho igokyandtové skupinye. Zbytek se mﬁée opét pouZit pro dalsi nédsadue

Pr¥iklad 4

Ae 100 g bezvodého polyesteru na bazi kyseliny adipové & etylénglykolu s hydroxylovym

islem 56 se smisi 8 25 g 4,4 ‘~difenyluetandiisokyanétu. Smés se pak michd 60 minut pii
teplotd 80 °C k vytybfeni predpolymeru s isokyandtovymi skupinami (3,20 % NCO)s Po roz-
pusténi v 308,5 ml Qimqtylfbbmamidu se pfidéﬁla,a g 4,4 ‘=difenylmetandiaminu ve 32,5 ml
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dimetylformamidu a miché& 30 minut pii teplotd mistnosti.

Be Soubdind s uvedenym se uvede v reakeci 100 g polyésteru ne bézl kyseliny adipové,
l,4~butandiolu a etylénglykolu s 25 g 4,4'—difenylmetandiisokyanétu 60 minut pri 80 °C

za michéni k vytvoreni pfedpolymeru s isokyandtovymi skupinami (3,20 % NCO).

125 g tohoto predaduktu se zreaguje s 13 g 1,6_hecandiolu 100 minut prfi 80 °C za michéni
Po rozpusténi ve 146 ml dimetylformamidu se pridd 22,9 g 4,4 :difeﬁylmetandiisokyanétu
v 72,5 dimetylformamidu a michd 90 minut p¥i teplotd mistnosti.

Roztoky pfipravené pod A a B se smisi a z¥edi 178 ml dimetyl formamidu. Spojené
roztoky se poté pozvolna pFidavkuji do roztoku 1,4 g etyléqdiaminhydrétu ve 142,5 ml
dimetylformamidu za intenzivaniho michéni, a% roztok doséhne viskozity 30 Pa.se Zbytek
se mife poufit pri prisSti nédsadde.

Pfiklad 5

2000 g bezvodého polyesteru na bézi kyseliny adipové, 1,4~butandiolu a etyléngly~-
kolu s hydroxylovym &islem 56 se smisi s 500 g 4,4 -difenylmatendilsokyanétu. Sm¥s se
pak miché 60 minut p#i teplots 80 °C k vytvoreni predpolymeru s isokyanétovymi skupinami
(3,30 % NC0)42500 g predpolymeru, obsahujiciho isokyandtové skupiny, se uvede v reakci
s 224 g 1,5-pentandiolu 90 minut p¥i 80 °C za michéni. Po rozpusténi uvedeného mezipro=-
duktu s koncovymi hydroxylovymi skupinemi ve 2880 ml dimeﬁylformamidu se pifidéd 468 g
4,41—difenylmetandiisokyanétu rozpudténého v 1450 ml dimetylformemidu a miché se 80 minut
pPi teplotd mistnostie

Po zFedéni 3510 ml dimetylformamidu se p¥idé p¥i teplotd mistnosti 20,4 g etylén—
diaminhydrétu v 845 ml dimetylformemidu za michéni. Po 15 minutéch se pifidé 21,2 ml
hydrazinfydrdtu (1 ml hydrazinhydrétu obsahuje 531 mg hydrazinu) ve 1180 ml dimqtylfor-
mamidue Jakmile doséhne roztok viskozity 27 Paes, zastavi se rist Fetdzcl p¥idavkem
100 ml metanolu ve 200 ml dimetylformemidu.

Priklad 6

400 g bezvodého polyesteru na bhzi kyseliny adipové, 1,4 butanidolu a etylénglykolu
8 hydroxylovym dislem 56 se smisi se 100 g 4,45-difenylmetandiisokyanﬁtu.'Sméa se pak
miché 60 minut prfi teplots 80 °C k vytvofeni predpolymeru s koncovymi isokyanétovymi
skupinami (¥,30 NCO)s 500 g tohoto predaduktu se uvede v reakci se 44,8 g 1,3-propani-
dolu 60 minut p¥i 80 °C za michéni. Po rozpuitsni v 576 ml dimetylformamidu se p#idé
1500 g stejného pfedaduktu s koncovymi isokyandtovymi skupinami, rozpusténého ve 4700 ml
dimetylformemidu, a niché 120 minut pii teploté mistnosti; Posledni stuped prodlu¥ovéni
Yetdzcl se provede se 186 g hexametylendiaminu v 1154 ml dinetylformamidu. X predloiené-
mu silné michanému roztoku aminu se pridavkuae*roztok meziproduktu s . isokyanﬁtovymi skupi-
nami za kontinuélniho m&feni viskozity, &% dyna;;cké viskozita doséhne’ 35 Paese
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Zbytek rosztoku se miZe opdt pou¥it pro dalii nésadue

P¥iklad 7

200 g'polyoatar& na bazl kyseliny adipové, 1,4 — butandiolu a etylénglykélu
8 hydroxylovim §ialem 56 se uveds v reskci ;'50 € 444 °=difenylmetandiiisokysnbtu 60
ninut p¥i 80 °C za michéni (3,30 % ch). Poté se pfed;dukt rozpusti v 396 ml dimetyl-
formamidu a p¥ida 1,77 nl hﬁdrasinhy¢£étu rozpudténého ve 20 nml dimetylformamidu p¥i
teplotd mistnosti za dlkladnéhe proniéhéni.' .

Po reskini debs 15 minut se p¥idé 15,5 g butandiolu a miché 60 mimut pii 40 °C.
Po piidéni 36,2 g 4,41—d1feny1metandiisokyanﬂtu ve 115 ml dimetylformamidu se roztok
zfedi 237 ml dimetylfbrmamidu & provede prodloufeni Fet¥scl s 4,85 g 2,2,4~trimetyl-
hexametylendiaminu ve 194 ml dimetylformemidue Roztok aminu se pFitom pfedloZi a; roztok
mezirpoduktu s isokyeandtovymi skupinami se za silnéhe michéni pFfidévkuje, af rostok »
dosdbhne viskozity 30 Pa.ss Zbytek uvedeného rozteku se miZe opét‘pouiit pro dalsi
nésgdue |

Pfiklad 8

. 20 kg polyeateru na bhzi kyseliny adipové, 1l,6~hexandioclu a neopentyglykolu s hy-
droxylovym &islem 56 se uvedou v reakci s 5 kg 4,4 °~3ifenylmetandiisokyanbtu 60 minut
p¥i 80 °C za michﬂni‘k ziskéni pPedaduktu s koncovimi isokyanétovymi skupinami (3,20 %
NOO); K tomuto predaduktu se piidé 2,32 kg l,6-hexandiolu a michd se 100 minut pFi &
80 °C. Po rozpustsni v 29,1 1 dimentylformamidu se pfidé 4,15 kg 1,5-naftylendiisokya-
ndtu ve 13,2 1 dimetylformemidu a méché intenzivn¥ 70 minut pfi teplotd mistnosti.
Roztok se poté zdteti 36 1 dimetylformamidu a pridévé pozvolna k roztoku obsahujicimu
0,8 kg 1,6~hexametylendiaminu v 19,8 1 dimetylformemidu za dikladného promichavéni, a%
viskozita roztoku Sini 19 Pa.s. Zbytek roztoku, obsabhujiciho isokyandtové skupiny, se
mife opdt pouzit pFi pY¥isti nhsadd.

Priklad 9

4000 g polyesteru na bézi kyseliny adipové, 1l,6-hexandiolu a neopentylglykolu s
hydroxylovym 3islem 56 se uvede v reskcl s 1000 g 4,4f-difenylmetandiiaekyanétu 60 mi=-
nut pfi 80 °C za michéni. Predadukt obsghislol. 1aokyandt (3,27 % NCO) se psk zreaguje
rozpudtsny Vo.7920'ml dimetylformamidu a 608 g 1,3=propamdioclu pii 40 °C béhem 60 mi-
nut za michéni. Po p¥idéni 1910 g 4,4 ‘=-difenylmetandiisokyandtu v 600 ml dimetylforma-
midu se miché pfi teplotd mistnosti lé minut a poté zFedi 4600 ml dimetylformamidue
Tento roztok se pFidd po dévkéhch za kontinf.ﬁlnih‘o mé¥eni viskozity a intenziwniho
michéni k roztoku 116 g 1l,6~hexandiolu ve 4000 ml dimetylformemidu, aZ roztok mé vis-
kozitu 32 Pses. Zbytek roztoku obsshujiciho isokyanét se'mﬁze opét pouZit pil pFisti
nasadde
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P¥ikled 10

2000 g polyesteru na bézi kyseliny adipové, l,6~hexandiolu a neopentylglykelu 's hy-‘
droxylovym &islem 56 se uvede v reakcl s 55I g 4,4 “=difenylmetandiisokyanktu 60 minut
pFi 80 °Cs Predadukt obsahujici isokyandtové skupiiu (3,92 % HOO) se poté sreaguje s 288
€ 1,5 pentandiolu 90 minut p¥i 80 °C za michéni a po této reakdni dob se rospusti
v 3000 ml dimetylformamidue. Po pridéni 615 g #;4f—difenylmetandiilokyandtu v 1950 ml
dinetyl formamidu se miché 70 minut DXL teplotd mistnosti. Prddavkem 3570 ml- dimetylfor-
manidu se roztok ziedi. K tomuto roztoku se poté pFidd 71 g 1,4 butandiolu ve 2200 ml
dinetylformamidﬁ, prilemZ se roztok stdlé michée Jakmile doséhne roztok viskozity 30
Paess, pFidé se 100 ml metanolu ve 100 ml dimetylformemidu k zemezeni daliiho atouphni
viskozitye

Piiklad 11

280 ¢ polyesteru na bAzi kyseliny adipové a dletylénglykolu s hydroxylovim Zislem
40 se uvede v reakei 8 62,5 g 4,4?—difenylmotandiisokyanétu 60 minut p¥i 80 °C za miché-
ni.?Poté se k pfedaduktu (3,58 % NCO) pF¥idd 53,1 g 1,5-pentandiolu a sreaguje 90 miaut
pri 80 °Cs Meziprodukt, obsahujici koncové hydroxylové skupiny, se pak rospusti ve 418
ml dimetylformamidue K tomuto roztoku se pak pFidd 137 g 4,4 -difenylmetandiisokyan&tu
Tozpustdného ve 435 ml dimetylformamidu a miché se 60 minut p#d 70 °Ce Po z¥edsni
462 ml dimetylformamidu se roztok pozvolma pFidévkuje k 17,6 g 1,6-hexemetylendiaminu
ve 340 ml dimetylformamidu p¥i teplotd mistnosti za kontinudlniho m&Feni viskozity
a intenzivnihe promichévéni, a¥ roztok doséhne viskozity 26 Pa.s. Zbytek roztoku obsa-
hujiciho isokyanétové skupiny se mi%e opdt poulit pFi daldi nésadde

P¥iklad 1l/a

280 g polyesteru na bézi kyseliny adipové a dietylénglykolu s hydroxylovim &islem

40 sae uvede v reakel s 62,5 g 4,4 —difenylmetandiisokyan&tu 60minut pii 8 °g 38 mich&ni.
Poté se p¥idé k predaduktu (3,58 % NOO) 418 ml dimetylformamidu, obsahujiciho 53,1 g

1,5-pentandiolu a zresguje se za michéni 60 minut pfl teplotd mistnosti. K tomuto rogtoe
ku se pak pFidd 137 g 4,4 -difenylmetandiisokyandtu, rospuitdnéhe ve 435 ml dimetylfor-
mamidu, a mich& 60 minut pFi 50 °C. Po z¥ed¥ni 462 ml dimetylformamidu se roztok posvol-
na pfidé za silného michéni a kontinudlniho mi¥eni viskozity k 17 g 1,6~hexametylendiami-
nu ve 340 ml dimetylformamidu p¥i teplot¥ mistnosti, a¥ roztok dosdhne viskozity 26 Paes.
Zbytek roztoku s isokyandtovimi skupinemi se muZe op&t pouZit pri dalii nésadd.

Priklad 12

100 g polyesteru na bézi kyseliny adipové, l4~butandiolu a etylénglykolu s hydro-
xylovym dislem 56 se uvede v reakci se 17,4 g toluylendiisokyanétu (2,4~ 3 2,6~ = 80 & 20)
180 minut p¥i 80 °C za michéni. Predadukt s isokyandtoviml skupinami (3,45 % NCO) se poté
zreaguje s 13 8 l,4~butandiolu 180 minut p¥i 80 °C rovns% za michéni. Po rozpustdni ve
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138 ml dimetylformemidu se p¥idd 36 g 4,4 —difenylmetandiisokyanétu ve 144 ml dimetyl=
forlilidu a michd se 60 minut p#i tepldté, mistnosti. Roztok se pak zfedi 158 ml dimetyl=-
formamidu a po dévkéoh pFidk sa kontinudlnihe miFeni viskozity.k rostokw prodlufovale
Fet¥seld (3243 g etylendiaminhydrétu, 105 ml diletyltomamidu) Pii teploty mistnosti
‘a sa silnéhe michéni, ¥ rostok doséhne vyskozity 16 Pa.s. Zbytek, rozotk s lsokyanhto-
vini situpinami, se miXe opdt pouZit p#i piiZti ndsadd.

Prikled 13

4

1000 g polyoxypropylenglykolu s hydroxylevym &islem 112 se zreaguje s 500 g 4,4
~difenylmetandilsokyanétu 120 minut p¥i 80 °C za michéni. Poté se pFidé 252 g 1,6~he-
xandiolu k pFedaduktu (5,45 % NOO) & mich4 120 minut pfi 80 °C. Po rozpusténi v 1850 ml
dimetylfornanidu se pridé 347 g 4,4 ~difenylmetandiisokyandtu v 1100 ml dimetylforma-
midu a mich& p¥i teplotd mistnosti 90 minut. Po zFeddni 2230 ml dimetylformemidu se
rostok piidd k roitoku prodlufovade Fetdscl (12,1 ml hydrazinhydrétu, 1330 ml dimetyle
formamidu, 1 ml hydrasenhydrétu obsahuje 531 mg hydrazinu)® za kontinuélniho mteni
viskosity posvolna sa intenzivniho michéni, af roztok dosédhne viskozity 18 Paes.

Rostok obsahujici iaqkyandtové skupiny nespotiebovany pro nastaveni viskozity se miZe
opst poudit pFi priiti nhsadds

Priklad 14

v 2000 g polyesteru na btzi‘ kyseliny adipové, 1l,4~butandiolu a etylénglykolu s hydro-
xylovim 3islem 56 se uvede v reakci s 336 g l,6~hexametylendiisokyanétu 300 minut p¥i

80 °0 k vytvoreni Predaduktu s isokyandtovymi skupinami (3,49 % NCO)s Poté se pridé

257 g 1,3~propandiolu a miché pfi 80 °C. 300 minute Po rospusténi ve 2740 ml dimetylfor—
midu se pi-idi roztok 780 g 4,4 -dironylmetandiiaokyanﬁtu ve 2480 ml dimetylformamidu a
nich& 60 minut p¥i 70 °C. Roztok se pek aredi 3100 ml dimetylformemidu a pfidé po dévkéch
sa stélého michéni a kontinudlniho m&¥eni viskozity k roztoku 35,8 ml hydrazinhydrétu

(1 nl obsahuje 531 mg hydrazinu) a 2140 ml dimetylformamidu, a%¥ roztok doséhne viskozity
‘22 Paese Rostok s isokyanédtovymi skupinami nespot¥ebovany pro lpravu viskozity se miZe
opt poutit pro pristi nésadue |

Priklsd 15

1000 g polyesteru na bési kyseliny adipovéla etylénglykolu a 1000 g polyesteru na
_bﬂzi kyseliny adipové, 1,4 butandiolu a etylénglykolu (oba polyestery maji hydroxylové
&1slo 56) se uvede v reakci s 500 g 4,4 ‘~difenylmetandiisokyanétu 60 minut pii 80 °C
za michéni. PFedadukt obsahujioi iaolqanétové skupiny (3,20 % NCO) se poté zreaguje s
225 5/ neopentylglykolu 100 minut pii 80 dc a rozpusti ve 2880 ml dimetylformsmidu. P¥i-
dénim 543 g 5,4 °~difenylmetandiisokyandtu v 1720 ml dimetylformemidu (100 minut p¥i
+ 60 %¢ za michéni) se vyrobi meziprodukt obsahujici 1sok;yanitové skupiny. Po zfeddni
1460 ml d:l.metylformamidu ge roztok pozvolna pFidé za kontinuélniho méiteni viskozity a
intenzivniho michéni k roztoku prodluZovale retdscl (63,7 g etylénaminhydrétu, 2060 ml
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~dimetylformamidu), af rostok sodihme viskosity 24 Pacss Zbytek rostokw s isckyanitovimi
fsknpin"an:l. se miXe poulit opst pFi dalsi nksadde

PFiklad 16

A

2000 g polyesteru na bési kyseliny apipwé,‘ 1,6~hexandipli a meopeatylglykoln s hy-
droxylovym Sislem 56 se sreaguje sa nichtihi s 67 g toluylenidiisekysnétu 120 miaut pii
80 °0 a poté s 375 g 4,4 ~difenylmetandiimekyanitu 60 minut p¥i 80 °C na pFedadukt
obsahujici isokyandtové skupimy (3,30 % BOO). Po pridéai 218 g 1,4~butandiolu se miché
80 minut pFL 80 °C a pak rospusti 2840 ml dimetylformanidu. P¥iddnim 580 g 4,4 ‘~difenyl-
‘metandiisokyandtu v 1840 ml dimetylformamidu se ;i:i‘ipravi sa michéni mesiprodukt, obsahu-~
Jici isokyanitové skupiny (60 minut pii teploty }niatnost:l_), jonk se pak s¥edi 3360 ml
dimetylformamidus Tento rostok se pak pridé po ddvkéch se kontinuglnihe miFeni viskosity
e intensivniho michéni k rostokn prodlufovede Fetsscd (44,5 ml hydrasinhyardtu, 2600 nl
dimetylformamidu, 1 ml hydrazinhydrétu obahuje 531 mg hydrasinu), a¥ rostok dcs Ahne
vigkozity 33 Pa.s. Zbytek, rostok obsahujici isokyandt, se miZe opst poufit pii pristdi
nésadde

Piiklad 17 .

200 g polyesteru na bézi k;yaelilu adipové s etyléngiykolu s hydreoxylovym Sislem 56
se roz'pusti v 375 ml dimetylformamidu a uvede v reakci s 50 g 4,4 '-diton.yllotandiisokya-
nétu 60 minut p¥i 40 °C za michéni k vytvoreni predaduktu obsahujicihe isokyanét (1,25 %
NCO)s Po pFidéni 20,2 g 1,2-etandiolu se miché 60 minut p¥i 40 °C a poté pFidd rostok
75,5 & 4,4 “-difenylmetandiisokyandtu ve 240 ml dimetylformamidu & mich& 60 minut p¥i
50 °C. Potom se pridé roztok s¥eddnf 216 ml dimetylformanidu po 34stech a michéni{ & kon-
tinuélniho m¥Feni viskosity k rosztoku 3,60 ml hydrazinhydratu (1 ml hydrasinhydrétu obsahu=
Je 531 mg hydrazinu) ve 220 ml dimetylformsmidu, a3 rostok doséhne viskosity 28 Pa.s. Zby-
tek roztokh, obsahujiocl isokyanétové skupiny, se mife opst pou¥it p#i dalsi nésadd.

PREEDMET VYINALEZTU

Zpugob viroby segmentovanych polyuretand/polymodovin v roztoku 3 piedadukti,
jeZ maji atomy vodiku aktivni vidi isokyanétu, obsahuji segmenty polyuretand a podily
nizkomolekulédrnich bifunkdnich sloudenin, reakci polyold, .diisokyanﬁtd a bifunkinich
prodluZovadd Fetdzcl pFi teplotéch 20 a¥ 60 °C, vysnaleny tim, %e sme pf:l.pravi pi‘edadukty
8 obsahem isokyandtu v rozmezi 0,3 aZ 18 %, jeZ se uvedou v reakeci s b:l.funkéni sloudeninou
ektivni viSi isokyanétu, zejména dioly obecnéhe vzorce O E (OH)Z, pfidenf g se rovné

n2n
2 a% 6, v mnoistvi B, vypoditaném podle vzorce 1,

Vo Nl L] MJ. L] rl (l)

Bl =
84 o 100 -
kde znamen& B, bifunkéni sloudeninu v g, V isokyanétov§ predadukt v 8, N; obsah isokyané~

tovych skupin v pfedaduktu v %, MG; molekulovou hmotnost bifunkni sloudeniny a ¥, Je
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vit5L nedl 2 a menii nei s. seména mesi z.a i §, p¥i teplotéch mesi 50 a¥ 120 %0, a 34~
skané luim'odukty. ktor‘ JAf nevykasuji 'konccvé isokyanhtové skupiny, se rospusté v ros-
ponltidlo inertnim vAsi isokyanitn na 20 d 80%at, sejména 30 ai 50%i rostok pFi 30 ak
120 ¢ o sedména pF 50 X 80 %, popi‘ipndi u n&kterych kombinaci surovih, popFipsdd recep-
turniech variant se provede priprave piodaduktﬁ bu rospoultédla a reskcs s bifunk3ni
slouieninen ve vhodaych rospodt&dhch nq‘bo se prmdo piiprava a reskce isohyané.tevych

: pi‘odadnktl ve vhodnfch rospoultidlech s ﬂo mo&ittni piebytednéhe pddilu bifunkdni. slou-.

| Seniny 4 B podlol vserce 2,

As, - 31-;‘- | @,

kde -uu 31 prebytek bifunk&ni slouéon:l.na v g, By bifunkini slouéeninu ve podle vaor—~
ce lasa 1'1 do vétii ned 2 a mensi nei 8, ualéu 2,2 a¥ 5, se pFidé k rostokun diisokyanéat
nebe slouSenima obsahujici 1aokrandtwé nkupiny v tuhé nebo rozpuit¥né form§, kdyi bylo
mnofstvi diisokyandtu M pi‘odon v.ypoéitﬂno( podle vzorco 3,

w2 2”? 3
MGy, |

. i i
. i i
kde snadi X du.loknnu v g, B, piebytek birun'k&ni sloudeniny v g podle viorce 2, MG,
molekuloveu hmotnest du.lokuanitn s ¥, Jo vEtsl ,no! 1 s menii nef 5, sejména mezl 1 a 2,
MG, molekulovow hmotnest bifunkdni slouéop:l.ng Ja,‘xo ve vserci 1, a sreaguje se p¥i 20 af
120 °C, a pe anal:t:l.ckb stenoveni obsahmn hohan.&tov&ch skupin NB v rostoku se vypoéto

2 podlo vserce 4,
? 0 l}
K= —-5-5‘0—- (a)
;

kde snadi X, ebsah isokysnétu v rostokn v g P rostok isokyandtového nes:l.produktn v &
K5 obseh isekyandtovfeh skupin v %, a 3 toho se vypodité mnoistvi bifunkdni sloufeniny

B 2 pod_lo vaerce 5,

= l'
"2 . 84 , (5)

kde :MM B, bifunk3ni sloudeninu v g, lla obsah isokyanétu v g podle ;sorce 4, lﬂ3
nolekulovou bmotnost b:ltulhﬁni alouéonin:, p:naoni se 70 a% 9% %, zejména 80 aZ 85 %,
nnefstvi, odpovidudioiho ‘obsahu isokyanédtu bud pfedloii v rostoku a iaohanﬁtow rostok

se sa sthléhe miFeni viskosity pﬁdﬁvkudo, lnh de. 46 rostoku, Lisekyanidtovéhe nuiproduktu
pridkvkuje prodluloves i‘otéuﬁ, rospuit&n} ve vhodn‘n rosponﬁtédle, a¥ rostok pe].yuratanu/
/pol:u&oﬂ.u doséhne pohdované viakosity.
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