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Nizkohustotni vodou nadouvané polyurethanové pény pro

aplikace v oblasti absorbovani energie

Oblast techniky

Vynalez se tyka oblasti polyurethanovych pén,
konkrétné zplsobu pripravy pénového materialu schopného
absorbovat energii a takto ziskaného pé&nového aterialu

a jeho pouziti.

Dosavadni stav techniky

Primarni funkci automobilovych narazniki je ochrana
dalsich funkénich &asti automobil®l p¥i kolizi. Automobilové
narazniky a dals$i prvky u¢inné absorbujici energii by mé&ly
vykazovat schopnost deformovat se pfi ndrazu a nasledné po
narazu by se mé&€ly céastec¢né& nebo Uplné vratit do ptvodniho
tvaru. Tyto strukturni prvky musi rovnéZ vyhovovat
rozmérovym a hmotnostnim limitdm obvykle vyZzadovanym pti
vyrobé vozidel nebo jinych typt zatizeni, stejné jako musi
byt v souladu s jakymikoli existujicimi nebo navrhovanymi

vykonnostnimi normami.

Z dosavadniho stavu techniky v tomto oboru je dobre
znamé, Ze existuje neustald potfeba vyvinout polyurethanovou
pénu schopnou absorbovat energii, a tim tedy vyhodné
pouzitelnou pri vyrobé& automobilovych naraznikt, kde tato
polyurethanova péna by mé&la vykazovat pfiznivé pevnostni
charakteristiky pf¥i hodnotach hustoty, které jsou relativné

nizs$i ve srovndni s hodnotami béZnych polyurethanovych pen.

Cilem tohoto vynalezu je tedy vytvoreni
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polyurethanového materialu vykazujiciho kombinaci téchto

vyhodnych vlastnosti.

Podstata vynalezu

Cilem vynalezu, ktery reaguje na vySe deklarovanou
potfebu, je tedy navrzeni postupu pripravy pé€nového
materidlu schopného absorbovat energii a vykazujiciho
hustotu nizs$i nez pfiblizné 7 pcf (112 kg/m3), kde tento
material vykazuje vynikajici pevnostni charakteristiky a je
zejména vhodny pro vyrobu automobilovych naraznikh. Tento
zptisob pripravy obecné zahrnuje kroky spocivajici v reakci:

(a) polyisokyanatové slozky vybrané ze skupiny
skladajici se z polymerniho difenylmethandiisokyandatu, smesi
polymerniho difenylmethandiisokyanatu (PMDI) a MDI a sméeési
polymerniho difenylmethandiisokyanatu a alofanatem
modifikovaného MDI a/nebo urethanem modifikovaného MDI
(predpolymer dodavany spolec¢nosti Bayer Corporation pod
oznac¢enim Mondur PF) a

(b) polyolové slozky.

Tato polyolovéa slozka obsahuje

(1) diol vykazujici molekulovou hmotnost nizSi nez
300, kde zastoupeni tohoto diolu se pohybuje v rozmezi od
priblizné& 12 dild hmotnostnich do priblizné 45 dila
hmotnostnich;

(2) zesitovaci slozku vykazujici hodnotu funkcionality
vy$8i nez 2 a molekulovou hmotnost pohybujici se v rozmezi
od priblizné 92 do pfiblizné 1000, kde hydroxylovy
ekvivalent tohoto diolu vztazeny vuci hydroxylovému
ekvivalentu této zesitovaci slozky dosahuje hodnoty
pohybujici se v rozmezi od pfiblizné 1 do priblizZné 10;

(3) polyetherovou slozku vykazujici hodnotu

funkcionality pohybujici se v rozmezi od priblizné 1,5 do



priblizné& 3,5 a molekulovou hmotnost pohybujici se v rozmezi
od priblizné& 2000 do pfiblizné 12000, kde zastoupeni této
polyetherové slozky se pohybuje v rozmezi od priblizné 40
dilda do ptriblizné 75 dild;

(4) povrchové aktivni &inidlo pro otevfeni bunécné
struktury, jehoZ zastoupeni se pohybuje v rozmezi od
priblizné& 0,1 dilu do p#¥iblizné 3,0 dila; a

(5) vodu, jejiz zastoupeni se pohybuje v rozmezi od
p¥ibliZzné 1 dilu do ptiblizné& 3 dild, pti vztaZeni na 100
dild polyolové slozky, ptidemZ mnozstvi slozek 1), 2), 3)

a 4) ¢ini dohromady 100 dilt. Tyto a dalsi charakteristiky,
aspekty a vyhody tohoto vynalezu budou blizZze vysvétleny
v daldim s odkazem na nasledujici popis a dale zarazené

patentové naroky.

Polyisokyanaty, které mohou byt pouzity v provedeni
podle tohoto vyndlezu, jsou pfedstavovany modifikovanymi a
nemodifikovanymi polyisokyanaty, které jsou odbornikiim
pracujicim v dané oblasti techniky dobife znamé. Tato
polyisokyaniatova slozka obecné obsahuje polymerni
difenylmethandiisokyanat (polymerni MDI). Ve vyhodném
provedeni tato polyisokyanatova slozka obsahuje smési
polymerniho MDI a dal$ich isokyanatl vybranych ze skupiny
zahrnujici nasledujici latky: 4,4’-difenylmethandiisokyanat
(MDI), smési 4,4’ -difenylmethandiisokyanatu
a 2,4’ -difenylmethandiisokyanatu, modifikované
difenyldiisokyanatové predpolymery, véetné alofanatem
modifikovaného MDI. Hodnota NCO funkcionality téchto
isokyanatd obecné ¢ini prinejmensim 2. V jednom z mozZnych
provedeni vynalezu vykazuje isokyandtova slozka hodnotu NCO
funkcionality pohybujici se v rozmezi od priblizné 2,3 do
priblizn& 2,7. Tyto isokyanaty jsou dobfe zndmé a jsou

dostupné od komerénich dodavatelt, jako napriklad od
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spoleCnosti Bayer Corporation. Tato polyisokyanatova slozka
je obecné pritomna v takovém mnozstvi, aby pomér NCO:O0H

dosahoval hodnoty pfinejmensim priblizné 0,8.

Polyolova slozka obecné obsahuje diol vykazujici
molekulovou hmotnost niz$i nez priblizné 300, kde mnozstvi
tohoto diolu se pohybuje v rozmezi od priblizneé 12 dild
hmotnostnich do 45 dild hmotnostnich. V provedeni podle
vynadlezu mohou byt rovnézZ pouzity sme€si rdznych sloucenin
obsahujicich dvé hydroxylové skupiny a vykazujicich
molekulovou hmotnost nizs$i nez piriblizneé 300. Priklady
téchto sloucenin s nizkou molekulovou hmotnosti jsou
ethylenglykol, 1,2-propylenglykol a 1,3-propylenglykol,
1,4-butylenglykol a 2,3-butylenglykol, 1,5-pentandiol,
1,6-hexandiol, 1,8-oktandiol, neopentylglykol,
1,4-bis-hydroxymethylcyklohexan, 2-methyl-1,3-propandiol,
dibrombutandiol (patent USA ¢. 3 723 392), diethylenglykol,
dipropylenglykol. Ve vyhodném provedeni je jako diol zvolen

2-methyl-1,3-propandiol.

Zesitovaci slozka pouzitd v ramci této polyolové
slozky obecné vykazuje hodnotu funkcionality vys$s$i nez
2 a molekulovou hmotnost pohybujici se v rozmezi od
pribliZzné 92 do pfiblizné 1000, kde hydroxylovy ekvivalent
tohoto diolu vztaZeny vi¢i hydroxylovému ekvivalentu této
zesitovaci slozky dosahuje hodnoty pohybujici se v rozmezi
od priblizné 1 do pfiblizné 10. Priklady vhodnych
zesitovacich ¢inidel zahrnuji znadmé polyoly, jako napriklad
glycerol, trimethylolpropan, 1,2,6-hexantriol,
1,2,4-butantriol, trimethylolethan, stejné jako vhodné
polyethery, polyestery, polyacetaly, polykarbonaty,
polyesterethery, polythioethery, polyamidy, polyesteramidy,
polysiloxany, polybutadieny a polyketony obsahujici



wese
cve

hydroxylové skupiny. Zesitovaci ¢inidlo pouzité ve vyhodném
provedeni zahrnuje propylenoxid/ethylendiaminovy adukt
vykazujici hodnotu hydroxylového c¢isla pohybujici se v

rozmezi od priblizné 450 do priblizné 850.

Polyetherova slozka zahrnuje polyether nebo smés
polyethertt, které jsou obecné pritomny v mnozstvi
pohybujicim se v rozmezi od priblizZné 40 dild do 75 dild a
vykazuji hodnotu funkcionality pohybujici se v rozmezi od
pribliZzneé 1,5 do priblizné 4 a molekulovou hmotnost
pohybujici se v rozmezi od priblizné 2000 do pfiblizné 8000.
Tyto polyethery mohou byt vytvareny jako produkt reakce
jednoho nebo vice alkylenoxidd, jako napriklad ethylenoxidu,
propylenoxidu, butylenoxidu nebo smeési dvou nebo vice téchto
oxidd s iniciatorem obsahujicim aktivni vodik, kde tento
inicidtor vykazuje hodnotu funkcionality 2 nebo vice.
Nelimitujicim prikladem komercéné dostupného diolu, ktery
mize byt pouzit jako prvni polyol v souladu s postupem podle
tohoto vynalezu, je latka MULTRANOL 9111 dodavana

spolecnosti Bayer Corporation.

Silikonova povrchové aktivni ¢inidla pro otevieni
bunéc¢né struktury, kterd jsou pouzZita v mnozZstvi pohybujicim
se v rozmezi od pfiblizné 0,1 dilu do pfiblizZné 3 dild, jsou
v ramci dané oblasti techniky znama. Mimorfadné vhodnymi
silikonovymi povrchové aktivnimi ¢inidly pro otevreni
bunécéné struktury jsou polyethersiloxany. Tyto sloudeniny
obecné nesou polydimethylsiloxanovou skupinu navazanou na
kopolymer ethylenoxidu a propylenoxidu. Priklady vhodnych
silikonovych povrchové aktivnich ¢inidel pro otevieni
bunéc¢né struktury zahrnuji latky prodavané spolecénosti WITCO
pod oznacenim L-3801 a L-3802.
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Povrchoveé aktivni ¢inidla podle vynalezu ve vyhodném

provedeni odpovidaji obecnOmu vzorci

M*DXD”yM*
ve kterém:

M* predstavuje skupinu (CH3)3Si01/2 nebo R(CH3)ZSi01/2;

D predstavuje skupinu (CH3)ZSi02/2;

D’’ predstavuje skupinu (CH3)(R)Si02/2;

x predstavuje c¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 81 do 220,

y predstavuje cislo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 8 do 40 a

D/(D"+ M") < 10 (kde M predstavuje skupinu
R(CH3)2Si01/2);

R predstavuje substituent obsahujici polyether, kde
tento substituent je odvozen od smési uréitych polyethert
vybranych ze dvou rdznych skupin tak, aby se prtimé&rna
molekulova hmotnost pohybovala v rozmezi od 1100 do 1800.
Tato povrchové aktivni ¢inidla obecné vykazuji pr@mérnou
molekulovou hmotnost, ktera je vysS$i nez priblizné 9000,

a zahrnuji silikon-polyoxyalkylenoxidovy kopolymer, ktery se
sklada ze dvou polyetherli. Tato povrchové aktivni ¢inidla
jsou znamd a mohou byt pripravena v souladu s postupem
diskutovanym v patentu USA ¢. 5 489 617, jehoz plné znéni je

zde uvedeno pouze formou odkazu.

Tato reakéni smés rovnéz obsahuje pfinejmens$im jeden
katalyzator na bazi terciarniho aminu pro urychleni reakce
mezi isokyandtovymi skupinami a hydroxylovymi skupinami
(tedy urethanovy katalyzator), kde mnoZstvi tohoto
katalyzatoru se pohybuje v rozmezi od priblizné 0,2 dilu do

ptibliZzné 3 dild. Tyto katalyzAdtory jsou obecné znamé a



zahrnuji tercidrni aminy, jako napriklad triethylamin,
tributylamin, N-methylmorfolin, N-ethylmorfolin,
N-kokos-morfolin, N,N,N’ N’’-tetramethylethylendiamin,
1,4-diaza-bicyklo-(2,2,2)-oktan,
N-methyl-N>-dimethylaminoethylpiperazin,
N,N-dimethylbenzylamin, bis-(N,N-diethylaminoethyl)adipat,
dimethylethanolamin, formiatova sul
bis-dimethylaminoethyletheru, N,N-diethylbenzylamin,
pentamethyldiethylentriamin, N,N-dimethylcyklohexylamin,
N,N,N’ ,N’’-tetramethyl-1,3-butandiamin,
N,N-dimethyl-g-fenylethylamin, 1,2-dimethylimidazol,
2-methylimidazol a podobné latky. Rovnéz vyhodné pouzitelné
jsou komerc¢né dostupné terciarni aminy, jako napriklad
produkty Niax Al a Niax A107, které jsou dodavany
spolec¢nosti VITCO; produkt Thancat DD, ktery je dodavan
spolec¢nosti Texaco; a podobné produkty. V provedeni podle
vynalezu mohou byt rovnéZ pouzity aminové katalyzatory se
zpozdénym uc¢inkem nebo tepelné aktivované aminové
katalyzatory, jako napriklad aminové katalyzatory, které
jsou blokovany kyselinou, jako napfiklad kyselinou mravenci.
Voda je pouzZita v mnozstvi pohybujicim se v rozmezi od
priblizné 1 dilu do priblizné 3 dild, pri vztazZeni na 100
dild polyolové slozky, pricemz mnozstvi slozek 1), 2), 3)

a 4) predstavuje dohromady 100 dild.

V provedeni podle vynédlezu mize byt pripadné také
pouzit organokovovy katalyzator v mnozstvi pohybujicim se v
rozmezi od priblizné 0,01 dilu do pfiblizné 0,5 dilu.

Mezi zastupce vhodnych organokovovych katalyzatortt mochou byt
zahrnuty napriklad organokovové sloudeniny cinu. Vhodné
katalyzadtory na bazi organickych slouc¢enin cinu zahrnuji
latky jako napriklad acetat cinu, oktoat cinu, ethylhexanoat

cinu, oleat cinu, laurat cinu, dimethylcindilaurat,



dibutylcinoxid, dibutylcindichlorid, dimethylcindichlorid,
dibutylcindiacetat, diethylcindiacetat, dimethylcindiacetat,
dibutylcindilaurat, diethylcindilaurat, dimethylcindilaurat,
dibutylcinmaleat, dimethylcinmaleat, dioktylcindiacetat,
dioktylcindilaurat, di(2-ethylhexyl)cinoxid, a podobné
latky. V provedeni podle vyndlezu mohou byt rovné€zZ pouzity
katalyzatory na bazi cinu se zpozdénym ucinkem nebo

tepelné aktivované katalyzatory na bazi cinu. Tyto
katalyzatory mohou byt vybrany ze skupiny zahrnujici
dibutylcindimerkaptid, dibutylcindiisooktyl-merkaptoacetat,
dimethylcindimerkaptid, dibutylcindilaurylmerkaptid,
dimethylcindilaurylmerkaptid,
dimethylcindiisooktylmerkaptoacetat,
di(n-butyl)cin-bis(isooktylmerkaptoacetat) a

di (isooktyl)cin-bis(isooktyl-merkaptoacetat), kde vsechny
tyto slouceniny jsou komeréné dodavané spolec¢nosti Witco

Chemical Corp..

Schopnost pénovych materialtl absorbovat energii mize
byt posouzena na zakladé stanoveni pevnosti v tlaku a dale
urcenim dynamickych razovych charakteristik téchto
materialti. Pevnost v tlaku miZe byt v pripadé pény urcena s
pomoci jakékoli vhodné metody, jako napriklad podle znamého
testu ASTM provedeného s pomoci napinacich zafizeni typu
Instron. Pro urceni dynamickych réazovych charakteristik pény
mohou byt napriklad pouzity specidlné navrzené dynamické
razové sané v souladu s postupem diskutovanym v patentu USA
¢. 5 847 014 a dale diskutovanym v publikaci Dynamic Impact
Testing of Polyurethane Energy-Absorbing (EA) Foams (D. F.
Sounik, D. W. McCullough, J. L. Clemons, J. L. Liddle, SAE
Technical Paper No. 940879 (1994)), jejiz plné znéni je zde
zminéno pouze formou odkazu. Dynamické charakteristiky

zahrnuji maximdlni silu narazu prenesenou vzorkem pény a
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maximdlni prthyb, celkovou vzdalenost, kterou narazovy hrot
sani urazi pri penetraci do vzorku pény. Obecné plati, Ze
¢im véts$i je pruhyb, tim slab$i (nebo mékc¢i) je pénovy
material. Zbytkovad energie sani se projevuje jako maximalni
sila pfi maximalnim prihybu kdyz sané a stladujici se pé€na
narazi do zpomalujici stény. Obecné plati, Ze mékci pény
vykazuji vys$s$i maximdlni narazové sily, nebot tyto pény
neabsorbuji energii narazejicich sani v takové mire jako

pény s lep$i schopnosti absorbovat energii.

Vynalez poskytuje drive nedostupné vyhody.
Polyurethanové pény v provedeni podle vynalezu vykazuji ve
srovnani s komerc¢nimi polyurethanovymi pénami vysokou
schopnost absorbovat energii pfi nizkych hodnotach hustoty.
Nyni je tedy mozZné dosahnout snizeni hustoty polyurethanu
napriklad az o 20% bez ztraty potfebnych vlastnosti nebo bez

dopadu na tyto vlastnosti.

Pénové materialy v provedeni podle vynalezu vykazuji
vynikajici charakteristiky a je tedy mozné vyrabét
automobilové narazniky splnujici rozmérové a hmotnostni
limity obvykle vyzadované vyrobci vozidel nebo jinych
zarizeni, stejné jako platné vykonové normy. Automobilové
narazniky vyrobené z pénového materidlu podle vynalezu
poskytuji vynikajici charakteristiky z hlediska pohlcovani
energie a vykazuji schopnost deformace pri narazu a
castecného nebo tplného navratu do plvodniho tvaru nasledné
po narazu. I pres skutec¢nost, Ze vynalez je prednostne
zaméfen na pénovy material (a zpusob pripravy pénového
materidalu), ktery je vyhodné pouzZitelny pri vyrobé
automobilovych naraznikt, je zrejmé, Ze tento pénovy

materidl mize byt pouzit také pri dalsich aplikacich.



Vyndlez bude v dals$im bliZe popsan s pomoci
konkrétnich prikladt, které jsou pouze ilustrativni, kde v
ramci téchto prikladd jsou vsechny dily a procentualni udaje

uvedeny v hmotnostnim vyjadfeni, pokud neni vyznadeno jinak.

Priklady provedeni vynalezu

V ramci prikladd uvedenych v dals$im byly pouzity

nasledujici materidly:

A) nevyplnény polyetherpolyol na bazi glycerinu,
propylenoxidu a ethylenoxidu (17% hmotnostnich) s
hydroxylovym ¢islem 35, ktery je dodavany spoleCnosti Bayer

Corporation jako produkt Multranol 9143;

B) polyether na bazi propylenglykolu, propylenoxidu a
ethylenoxidu (20% hmotnostnich), kde tento polyether
vykazuje molekulovou hmotnost 4000, hodnotu viskozity pri
25 °C 720 - 920 cps a je dodavany spolecnosti Bayer

Corporation pod oznacenim Multranol 9111;

C) propylenoxid/ethylendiaminovy adukt vykazujici
hydroxylové ¢islo 630, ktery je dodavany spolec¢nosti Bayer
Corporation pod oznacenim Multranol 4050;

D) MP-diol, 2-methyl-1,3-propandiol;

E) DETDA, diethyltoluendiamin;

F) TEOA, triethanolamin (adukt amoniaku a 3 mola

ethylenoxidu) ;

G) DEOA, diethanolamin (adukt amoniaku a 2 mold
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ethylenoxidu);
H) voda;

I) silikonové povrchové aktivni ¢inidlo dodavané spolecCnosti
VITCO pod oznacenim L-3801;

J) silikonové povrchové aktivni ¢inidlo dodavané spolecCnosti
VITCO pod oznacenim L-3802;

K) 70% bis(dimethylaminoethyl)ether dodavany spoleCnosti
VITCO pod oznacenim Niax A-1;

- L) 70/30 smés polymerniho difenylmethandiisokyanatu
(polymerni MDI) (Mondur MR) a modifikovaného
difenylmethandiisokyandtového predpolymeru dodavaného

spole¢nosti Bayer Corporation pod oznacenim Mondur PF;

M) polymerni difenylmethandiisokyanat (polymerni MDI)
dodavany spole¢nosti Bayer Corporation pod oznac¢enim Mondur
MR;

N) 90/10 smé&s polymerniho difenylmethandiisokyanatu
(polymerni MDI) (Mondur MR) a modifikovaného
difenylmethandiisokyandtového pfedpolymeru dodavaného

spolec¢nosti Bayer Corporation pod oznac¢enim Mondur PF;

0) 74/26 smés obsahujici polymerni MDI dodavany spolecCnosti
Bayer Corporation pod oznac¢enim Mondur MR a 27% NCO

alofanatem modifikovany MDI na bézi isobutanolu.

Prislusné kompozice byly pfipraveny zkombinovanim

odpovidajicich komponent polyisokyanadtové sloZky a slozky



vykazujici schopnost reagovat s isokyanatem, kde toto
zkombinovani bylo provedeno s pomoci jednoduchych michacich

technik.

Pro ziskani blok@ z pénového materidlu bylo pouzito
vysokotlaké pénotvorné zatrizeni vytvarejici tvarované bloky
o rozmérech 10 x 10 x 2,5 palce (25,4 x 25,4 x 6,35 cm), kde
toto zarizeni bylo vybaveno dvéma (2) axidlnimi pistovymi
¢erpadly typu REXROTH 12 a smésSovaci hlavou typu HENNECKE
mQ-8. Tyto bloky byly vytvofeny s pomoci procesu otevieného
odlévani realizovaného v hlinikové formé&. Vstrikovaci tlak
¢inil 135 bart (1,35 x 107 Pa) na strané polyolu a 145 bart
(1,45 x 107 Pa) na strané isokyanatu. Pritok ve sméSovaci
hlavé byl udrZovan na hodnoté 136 g/sec. Polyolova smés byla
pripravena ve vyznalenych proporcich a zahrata spolu
s isokyandatem na teplotu 30 °C. VSechny bloky byly vyjmuty
z formy po uplynuti t#i minut, pridemz jako externi cinidlo
pro vyjmuti z formy byla pouzita latka Chemtrend RCTV
A-6040.

Tabulka 1 uvadi slozZeni kompozic pouzitych ve
vyznacenych pfikladech. Kompozice pouzitd ve srovnavacim
pfikladu byla pfedstavovana standardni kompozici pouzZivanou
pro vyrobu pénovych materiald schopnych absorbovat energii.
Tabulka 2 vyznacuje index NCO:0H, ktery byl pouzit, stejne
jako hustotu produktd vytvarovanych z pripravenych pé€novych

materiala.



- 13 -

Tabulka 1

Material Srovn. Prikl. 1 Prikl. 2 Prikl. 3

A 70,8

B 62,1 62,5 62,2

C 20,0 12,0 12,0 12,0

D 21,2 21,0 21,5

E 2,5

F 2,3

G 2,5 0,5 0,5 0,5

H 1,8 1,5 1,8 1,6

1 1 1 1

J 0,2 0,2 0,2

K 0,2 1,0 1,0 1,0

L 91,4

M 112,0

N 119,0

0] 118,6

Tabulka 2

NCO: OH 102 102 102 102
index

Hustota

tvarovanych

produktt 7 5,5 5,5 5,5
pef (kg/m?) | (112) (88) (88) (88)

csrsee
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Pro urdeni pevnosti v tlaku bylo u vytvorenych
pénovych materidli testovano kvazistatické stladeni (pevnost
v tlaku) (CLD 50% plny blok (psi)) podle postupu ASTM
D 1621-94, kde tento postup byl modifikovan pro méreni
plného bloku, pfidemz bylo pouzito napinaci zarizeni typu
Instron 4200 opatfené kompresni celou o vykonu 10000 1b
(4540 kg). Obecné potom plati, Ze ¢im vys$8i je zjisténa
hodnota, tim vy&&i pevnost v tlaku pényovy material

vykazuje.

Pro urdeni dynamickych réazovych charakteristik
pénovych materiald bylo diskutovano pouziti specialné
navrzenych dynamickych razovych sani v souladu s postupem
uvedenym v publikaci Dynamic Impact Testing of Polyurethane
Energy-Absorbing (EA) Foams (D. F. Sounik, D. V. McCullough,
J. L. Clemons, J. L. Liddle, SAE Technical Paper No. 940879
(1994)) . Dynamické razové sané byly navrzeny spolec¢nosti
Hennecke Machinery Group a byly predstavovany horizontalnimi
vysokorychlostnimi dynamickymi razovymi sanémi urcenymi k
narazu na vzorek pénového materidlu pri rychlosti dosahujici
az 33 mph (60 km/hod). V ramci provedenych pfikladt
vykazovaly pohyblivé sané (beran) kruhovy tvar a jejich
hmotnost ¢inila 132 1b (59,4 kg). Tabulka 3 ukazuje
fyzikalni charakteristiky testovanych pén. Tabulka 4 ukazuje
narazové charakteristiky pén zjisténych s pomoci rézovych

sani.

Vysledky uvedené v tabulce 3 ukazuji, Ze pény
pripravené v souladu s postupem podle vynalezu (priklady
1-3) vykazovaly vy$3$i pevnost v tlaku ve srovnani s pénami
ziskanymi v ramci srovnavaciho prikladu, a to bez ohledu na

skuted¢nost, ze tyto pény vykazovaly niz$i hustotu.
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Vysledky uvedené v tabulce 4 ukazuji, Ze maximalni
prihyb pé&novych materiald vytvorenych v souladu s postupem
podle vynalezu vykazoval niz&i hodnotu ve srovnani s pénovym
materidlem vytvofenym v ramci srovnavaciho prikladu. Jelikoz
vy$$i hodnota prihybu odpovida slabsi (nebo mé€keéi) péne,
vykazovaly pény vytvofené postupem podle vynalezu
vyznamnou schopnost absorbovat energii, a to bez ohledu na
jejich nizgi hustoty. Zjisténe vysledky rovnéz naznacuji,

Ze pény vytvoiené postupem podle vyndlezu vykazuji podobnou
odrazovou pruznost jako pény ziskané v ramci srovnavaciho

prikladu.

Bylo pozorovano, ze hodnoty uc¢innosti zjisténé pro
pény pripravené postupem podle vynalezu - 82,9%; 82,5% a
83,2% - byly podobné hodnoté& 85%, ktera byla ziskana pro
pénu ziskanou v ramci srovnavaciho prikladu. Tyto relativne
nizké hodnoty u¢innosti (ve srovnani s U¢innosti priblizZne
100%) naznaduji, Ze testované pénové materialy byly pruzné a
vykazovaly tedy vlastnost, ktera je pozadovana pri aplikaci
v oblasti vyroby automobilovych ndraznikid. Dale bylo rovnéz
pozorovéno, e vysledna tloustka pén vytvoienych postupem
podle vynalezu byla podobna tloustce pén ziskanych v ramci
srovnavaciho pfikladu. Tyto podobné tloustky naznacuji, ze
pénové materialy pripravené postupem podle vynalezu
vykazovaly dobrou schopnost vracet se po narazu do pavodniho

tvaru.
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Tabulka 3
Fyzikalni Srovn. Prikl. 1 Prikl. 2 Prikl. 3
vlastnost
Hustota j%dra
pcf (kg/m~) 6,28 5,08 4,96 5,09
ASTM D 3574A (100,5) (81,3) (79,4) (81,4)
Otevrené
bunky, % 7,3 18,6 12,1 14,9
Pevnost v
tlaku
psi (Pa)
10% 45,91 51,04 54,03 51,63
50% 65,11 60,49 62,49 61,58
70% 108,81 106,83 107,31 108,55
Pevnost v
tahu
psi (Pa) 73,0 80,9 77,7 76,0
ASTM D3574E (511000) (566300) (543900) (532000)
ProdlouzZeni ,% 12,8 12,4 11,1 11,4
Matrice "C",
Pevnost v
dotrzeni, pli 8,5 9,3 10,8 10,9




Tabulka 4

- 17 -

Test s pomoci razovych séani, kruhova hlava (6°°),
beranidlo 132 1b (60 kg) pri 13 mph (23,4 km/hod)

Srovn. Prikl. 1 Prikl. 2 Prikl. 3

Maxim.sila, 8358 7733 7844 7965
1b (kg) (3795) (3510) (3561) (3616)
Maxim. prthyb, 1,98 1,96 1,93 1,90
in (cm) (5,03) (4,98) (4,90) (4,83)
U¢innost,% 85,3 82,9 82,5 83,2
Praskly po

narazu 3z 5 5z 5 3z 5 0z 5
Tloustka bloku

po narazu, 2,30 N/A 2,30 2,25
in (cm) (5,84) (5,84) (5,72)

1 pres skutec¢nost, ze vynalez byl v predchazejicim

textu z ilustrativnich dovodd popsan podrobnéji, je ztejmé,

e uvedené detaily byly pouzity vyhradné pro dany ucel a Ze

odbornici zku$eni v dané oblasti techniky budou schopni

vytvéaret variantni fes$eni bez odchyleni od principu a ucelu

tohoto vynalezu.



2001-2335

LX) (X oo (X XY -
L]

ST, Mllod VSETECIKA
advakit
0 00 PRAMA 2, Hélkova &

PATENTOVE NAROKY

1. Zpasob pripravy pénového materidlu schopného
absorbovat energii a vykazujiciho hustotu nizsi nez
priblizné& 7 pcf (112 kg/m3) vyznac¢ujici se tim, Ze zahrnuje
kroky spocdivajici v reakci:

(a) polyisokyanatové slozky zahrnujici ¢len vybrany ze
skupiny skladajici se z polymerniho
difenylmethandiisokyanatu, smé&si polymerniho
difenylmethandiisokyanatu a difenylmethandiisokyanatu
a sm&si polymerniho difenylmethandiisokyandtu a alofanatem
modifikovaného difenylmethandiisokyanatu;

(b) s polyolovou slozkou obsahujici:

(1) diol vykazujici molekulovou hmotnost nizs$i
nez 300, kde zastoupeni tohoto diolu se pohybuje v rozmezi
od priblizné 12 dild hmotnostnich do pfiblizné 45 dila
hmotnostnich;

(2) zesitovaci slozku vykazujici hodnotu
funkcionality vy$$i nez 2 a molekulovou hmotnost pohybujici
se v rozmezi od priblizné& 92 do pfiblizné 1000, kde
hydroxylovy ekvivalent tohoto diolu vztazeny viaci
hydroxylovému ekvivalentu této zesitovaci slozky dosahuje
hodnoty pohybujici se v rozmezi od pfibliZné 1 do priblizZné
10;

(3) polyetherovou slozku vykazujici hodnotu
funkcionality pohybujici se v rozmezi od piriblizné 1,5 do
priblizné 4 a molekulovou hmotnost pohybujici se v rozmezi
od priblizné& 2000 do pfiblizné& 12000, kde zastoupeni této
polyetherové slozky se pohybuje v rozmezi od pfiblizné 40
dilt do pfiblizné& 75 dilg;

(4) povrchové aktivni &¢inidlo pro otevieni

bunécné struktury, jehoZ zastoupeni se pohybuje v rozmezi od
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priblizné 0,1 dilu do priblizné 3,0 dild;

(5) vodu, jejiz zastoupeni se pohybuje v rozmezi
od priblizné& 1 dilu do ptriblizné 3 dila, pfi vztazeni na
100 dild polyolové slozky, pricemz mnozstvi slozek 1), 2),
3) a 4) ¢ini dohromady 100 dild; a

(6) katalyzator na bazi terciarniho aminu, jehoz
mnozstvi se pohybuje v rozmezi od pifiblizné 0,2 dilu do
priblizné 3,0 dilu.

2. Zptsob podle naroku 1 vyznadujici se tim, ze tento
diol obsahuje &len vybrany ze skupiny zahrnujici
ethylenglykol, 1,2-propylenglykol a 1,3-propylenglykol,
1,4-butylenglykol a 2,3-butylenglykol, 1,5-pentandiol,
1,6-hexandiol, 1,8-oktandiol, neopentylglykol,
1,4-bis-hydroxymethylcyklohexan, 2-methyl-1,3-propandiol,
dibrombutandiol, diethylenglykol, dipropylenglykol.

3. Zptsob podle naroku 1 vyznaCujici se tim, Ze tato
zesitovaci slozka obsahuje &len vybrany ze skupiny
zahrnujici glycerol, trimethylolpropan, 1,2,6-hexantriol,
1,2,4-butantriol, trimethylolethan, a ddle polyethery,
polyestery, polyacetaly, polykarbonaty, polyesterethery,
polythioethery, polyamidy, polyesteramidy, polysiloxany,
polybutadieny a polyketony obsahujici hydroxylové skupiny.

4. Zptsob podle naroku 1 vyznacujici se tim, Ze toto
povrchové aktivni &inidlo pro otevieni bunécné struktury
odpovid4d obecnému primérnému vzorci

* » 2 *
M'D.D yM

ve kterém:

M* pfedstavuje skupinu (CH3)3Si01/2 nebo R(CH3)ZSi01/2;



D predstavuje skupinu (CH3)ZSi02/2;

D’’ predstavuje skupinu (CH3)(R)Si02/2;

x predstavuje ¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 81 do 220,

y pfedstavuje ¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 8 do 40 a

D/(D’’+ M’’) =< 10, kde

M’’ pfedstavuje skupinu R(CH3)ZSi01/2;

R predstavuje substituent obsahujici polyether, kde
tento substituent je odvozen od smési urcitych polyethert
vybranych ze dvou rf@znych skupin tak, aby se prumérnéa

molekulova hmotnost pohybovala v rozmezi od 1100 do 1800.

5. Zpusob podle naroku 1 vyznaCujici se tim, Ze tato
slozka na bazi terciarniho aminu obsahuje ¢len vybrany ze
skupiny zahrnujici triethylamin, tributylamin,
N-methylmorfolin, N-ethylmorfolin, N-koko-morfolin,

N,N,N’ ,N’’-tetramethylethylendiamin,
1,4-diaza-bicyklo-(2,2,2)-oktan,
N-methyl-N’-dimethylaminoethylpiperazin,
N,N-dimethylbenzylamin, bis- (N,N-diethylaminoethyl)adipat,
N,N-diethylbenzylamin, pentamethyldiethylentriamin,
N,N-dimethylcyklohexylamin, dimethylethanolamin, formiatova
sl bis-dimethylaminoethyletheru,

N,N,N’ ,N’’-tetramethyl-1,3-butandiamin,
N,N-dimethyl-p-fenylethylamin, 1,2-dimethylimidazol,
2-methylimidazol a rovnéZ aminové katalyzatory se zpozdénym

u&¢inkem nebo tepelné aktivované aminové katalyzatory.

6. Zptsob podle naroku 1 vyzmacujici se tim, ze tato
polyolova slozka dale obsahuje katalyzator na bazi
organické sloudeniny cinu, kde mnoZstvi tohoto katalyzatoru

se pohybuje v rozmezi od p#ibliZzné 0,01 dilu do pribliznée



0,5 dilu.

7. Pénovy material schopny absorbovat energii
vyznadujici se tim, Ze zahrnuje reakéni produkt vytvoreny
reakci:

(a) polyisokyanatové slozky zahrnujici clen vybrany ze
skupiny skladajici se z polymerniho
difenylmethandiisokyandtu, smési polymerniho
difenylmethandiisokyanatu a difenylmethandiisokyanatu
a smési polymerniho difenylmethandiisokyandtu a alofanatem
modifikovaného difenylmethandiisokyanatu;

(b) s polyolovou slozkou obsahujici:

(1) diol vykazujici molekulovou hmotnost nizsi
ne® 300, kde zastoupeni tohoto diolu se pohybuje Vv rozmezi
od pfiblizné 12 dild hmotnostnich do priblizné 45 dild
hmotnostnich;

(2) zesitovaci slozku vykazujici hodnotu
funkcionality vy$$i nez 2 a molekulovou hmotnost pohybujici
se v rozmezi od pfibliZné 92 do pfiblizné 1000, kde
hydroxylovy ekvivalent tohoto diolu vztazeny vuci
hydroxylovému ekvivalentu této zesitovaci slozky dosahuje
hodnoty pohybujici se v rozmezi od priblizné 1 do pribliZne
10;

(3) polyetherovou slozku vykazujici hodnotu
funkcionality pohybujici se v rozmezi od priblizné 1,5 do
priblizné 3,5 a molekulovou hmotnost pohybujici se v rozmezi
od pfiblizn& 2000 do priblizné 12000, kde zastoupeni této
polyetherové slozky se pohybuje v rozmezi od pfiblizné 40
dild do priblizne 75 dild;

(4) povrchové aktivni C¢inidlo pro otevieni
buné&né struktury, jehoZz zastoupeni se pohybuje v rozmezi od
priblizné 0,1 dilu do priblizné 3,0 diln;

(5) vodu, jejiz zastoupeni se pohybuje v rozmezi



od priblizn& 1 dilu do ptriblizZné 3 dila, pifi vztazeni na
100 dilt polyolové slozky, pric¢emz mnozstvi slozek 1), 2),
3) a 4) ¢ini dohromady 100 dila; a

(6) katalyzator na bazi tercidrniho aminu, jehoz
mnozstvi se pohybuje v rozmezi od priblizné 0,2 dilu do
priblizné& 3,0 dild.

8. Pé&novy material schopny absorbovat energii podle
naroku 7 vyznadujici se tim, Ze tento diol obsahuje clen
vybrany ze skupiny zahrnujici ethylenglykol,
1,2-propylenglykol a 1,3-propylenglykol, 1,4-butylenglykol
a 2,3-butylenglykol, 1,5-pentandiol, 1,6-hexandiol,
1,8-oktandiol, neopentylglykol,
1,4-bis-hydroxymethylcyklohexan, 2-methyl-1,3-propandiol,
dibrombutandiol, diethylenglykol, dipropylenglykol.

9. Pénovy material schopny absorbovat energii podle
naroku 7 vyznadujici se tim, Ze tato zesitovaci slozka
obsahuje &len vybrany ze skupiny zahrnujici glycerol,
trimethylolpropan, 1,2,6-hexantriol, 1,2,4-butantriol,
trimethylolethan, a dale polyethery, polyestery,
polyacetaly, polykarbonaty, polyesterethery, polythioethery,
polyamidy, polyesteramidy, polysiloxany, polybutadieny a
polyketony obsahujici hydroxylové skupiny.

10. Pé&novy material schopny absorbovat energii podle
naroku 7 vyznadujici se tim, Ze toto povrchoveé aktivni
¢inidlo pro otevieni buné&&né struktury odpovida obecnému
pramérnému vzorci

* ) *
M*D,D’’ M

ve kterém:



M* pfedstavuje skupinu (CHj3)3Si0y /5 nebo R(CH3);Si0q/5;

D predstavuje skupinu (CH3)25i02/2;

D’’ predstavuje skupinu (CH3)(R)Si02/2;

x predstavuje &¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 81 do 220,

y predstavuje ¢islo, jehoz hodnota se pohybuje
v rozmezi od 8 do 40 a

D/(D’’+ M’’) = 10, kde M’’ predstavuje skupinu
R(CH3)ZSi01/2;

R predstavuje substituent obsahujici polyether, kde
tento substituent je odvozen od smési urcitych polyethert
vybranych ze dvou rtznych skupin tak, aby se prumérna

molekulova hmotnost pohybovala v rozmezi od 1100 do 1800.

11. Pénovy material schopny absorbovat energii podle
naroku 7 vyznadujici se tim, Ze tato slozka na bazi
terciarniho aminu obsahuje ¢len vybrany ze skupiny
zahrnujici triethylamin, tributylamin, N-methylmorfolin,
N-ethylmorfolin, N-kokos-morfolin,

N,N,N’ ,N’’-tetramethylethylendiamin,
1,4-diaza-bicyklo-(2,2,2)-oktan,
N-methyl-N’-dimethylaminoethylpiperazin,
N,N-dimethylbenzylamin, bis-(N,N-diethylaminoethyl)adipat,
N,N-diethylbenzylamin, pentamethyldiethylentriamin,
N,N-dimethylcyklohexylamin, dimethylethanolamin, formiatova
sl bis-dimethylaminoethyletheru,

N,N,N’ ,N’’-tetramethyl-1,3-butandiamin,
N,N-dimethyl-B-fenylethylamin, 1,2-dimethylimidazol,
2-methylimidazol a rovnéz aminové katalyzatory se zpozde€nym

uc¢inkem nebo tepelné aktivované aminové katalyzatory.

12. Pénovy material schopny absorbovat energii podle

naroku 7 vyznadujici se tim, Ze tato polyolova slozka déle
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obsahuje katalyzator na bazi organické slouceniny cinu, kde
mnoZstvi tohoto katalyzatoru se pohybuje v rozmezi od

priblizné& 0,01 dilu do ptiblizné 0,5 dilu.

13. Automobilovy naraznik obsahujici pénovy material

schopny absorbovat energii podle naroku 7.

Zastupuje:

Dr. Milo$ VsSetecka
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