PATENTOVY SPIS

19 (21) Cislo prinlasky: 1992 -1777
CESKA
REPUBLIKA (22) Prihlaseno:  11.06.1992

(30) Pravo ptednosti:

13.06.1991 Us 1991/714799
(40) Zverejnéno:  16.12.1992

(Véstnik ¢, 12/1992)
(47) Udgleno: 22.05.2001

(24) Oznémeno udgleni ve Vestniku:  11,07.2001
(Véstnik ¢. 7/2001)

PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTV]

(11) Cislo dokumentu:

288 575

(13) Druh dokumentu: B6

(GD)mecr:

C08G 18/76
C08G 18/12
C08G 18/48
C08G 18/42

(73) Maijitel patentu:
THE DOW CHEMICAL COMPANY, Midland,
MI, US;
DOW ITALIA S.p.A., Milan, IT;

(72) Pivodce vynélezu:

Broos Rene, Bornem, BE;
Paap Frans, Meedhuijzen, NL;
Maccari Bruno, Carpi (Modena), IT;

(74) Zastupce:
Vietetka Milo3 JUDr. advokat, Zitna 25, Praha 1,
11504;

(54) Nézev vynilezu:
Zpisob pripravy polyurethanového polymeru a
dvouslozkova smés pro pFipravu tohoto
polymeru

(57) Anotace:

Postup pripravy polyurethanového polymeru o hustoté od 100
do 1000 kg/m* homogennim kontaktovénim l4tky obsahujici
aktivni vodik s izokyanitovou smési za reakénich podminek a
v pfitomnosti nadouvadla obsahujiciho vodu, pfi¢emz
uvedeny pfedpolymer se ziska reakci organického
polyizokyanétu obsahujiciho nejméné 70 hmotnostnich
procent 4,4'-methylendifenylizokyanétu, vztaZeno na celkovou
hmotnost polyizokyanatu, se smé&si reagujici s izokyanatem,
ktera obsahuje (a) rozvé&tveny diol nebo triol a (b)
polyoxyalkylenpolyol nebo jeho smési, nadouvadlo obsahuje
vodu v mnoZstvi 0,05 a2 2 hmotnostni procenta vztaZeno na
celkovou hmotnost polyolu a pfipadng &inidla pro
prodluZovani Fetézce k ziskini polymeru o uvedené hustot a
izokyanétova smés je pfitomna v takovém mnoZstvi, aby
poskytovala od 0,8 do 1,3 izokyanatovych skupin na atom
vodiku reagujici s izokyanatem polyetherpolyolu a pfitomné
vody. Déle se popisuje také dvousloZkova smés k pipravé
tohoto polymeru.

CZ 288575 B6



10

20

30

40

50

CZ 288575 B6

Zpisob piipravy polyurethanového polymeru a dvouslozkova smés pro pripravu tohoto
polymeru

Oblast techniky

Vynilez se tyka zpisob ptipravy polyurethanového polymeru o hustoté v rozmezi od 100 do
1000 kg/m® z izokyanatové smési a dvouslozkové smési pro pfipravu tohoto polymeru.

Dosavadni stav techniky

U elastomernich polyurethanovych polymeri pro takové aplikace, jako je naptiklad vyroba
podrazek bot, se Zidaji dobré fyzikalni vlastnosti, zejména odolnost proti otéru, ohebnost a
trvanlivost. Takovyto polymer je mozno pfipravit obvyklym zpisobem reakci polyesterpolyolu
s izokyanatem zakonfenym pfedpolymerem na bazi polyesterpolyolu v ptitomnosti vody nebo
alternativné reakci polyetherpolyolu s ,tvrdym* izokyanatem zakontenym ptedpolymerem na
bazi polyetherpolyolu v pfitomnosti nadouvadla, sestavajictho pfevazné z fyzikalniho
nadouvadla, jako je napfiklad trichlorfluormethan. Pfiprava polyurethanového polymeru t&mito
postupy je popsana napfiklad v Evropském patentu EP 235 888; 175 733; v patentu Spojenych
statii americkych US 3 591 532; 3 901 959; 4 647 596 a 4 757 095.

Izokyanatem zakonéené predpolymery ziskané zpolyoli nebo dioli o nizké molekulové
hmotnosti se ¢asto oznaduji jako ,,tvrdé“ pfedpolymery na rozdil od ,,mékkych® predpolymeri,
které se obecné ziskavaji z polyold nebo dili o vysoké molekulové hmotnosti. Vyrazy ,,tvrdy* a
,meékk® jsou odvozeny od morfologie elastomernich polymeri, které mohou obsahovat
separované oblasti s odlisnymi fazemi. Tyto oblasti mohou byt detekovany termoanalytickymi
metodami a rozliSeny napfiklad na zakladé teploty skelného prechodu. Za me&kké segmenty
polymeru se obecné povazuji ty segmenty, které maji teplotu skelného piechodu (teplota
piechodu do skelného stavu) pod pokojovou teplotou, zatimco za tvrdé segmenty se povazuji ty
segmenty, které maji teplotu skelného pfechodu nad pokojovou teplotou nebo dokonce teplotou
tani krystalitd. V soucasnosti se predpoklada, a podle toho je tudiz provedeno zatfidéni, Ze
,»,mékké“ pfedpolymery jsou spojeny s vytvaienim faze mékkych segmentii elastomeru a naproti
tomu ,,tvrdé“ pfedpolymery jsou spojeny s vytvafenim faze tvrdych segmentt elastomeru. Vztahy
struktura—vlastnosti fazi tvrdych a mékkych segmenti byly napfiklad popsany v publikaci:
Redman ,, Developments in Plyurethanes—I“, J. M. Buist Ed, Elsevier, London, publikovdno 1978.
Rozlideni typu pfedpolymeru na zikladé molekulové hmotnosti polyolu pouzitého pro pfipravu
predpolymeru je volné, ale obecné se pfedpolymery, ziskané z dioli nebo trioli o primémé
molekulové hmotnosti pfiblizné 150 nebo nizsi, povazuji za ,,tvrdé* pfedpolymery.

Pouziti ,,tvrdych“ pfedpolymeri pro pfipravu polyurethanového polymeru na bazi polyether-
polyolu omezuje a ztéZzuje nahradu veskerého fyzikdlniho nadouvadla, nebo jeho Casti, za
napfiklad vodu. Jestlize se jako hlavni nadouvadlo pouZije voda, zhor3uji se fyzikalni vlastnosti
vysledného polymeru, zejména ohebnost, odolnost proti otéru a tvrdost. Vedle toho se vyrazné
zhor3uje zpracovatelnost, napfiklad se prodluZuje doba pro vyjimani tvafeného vyrobku z formy.

Vzhledem k souasnym trendim v ochrané Zivotniho prostfedi ve vztahu ke stavu zemské
atmosféry a 0z6nové vrstvé je vysoce zadouci nahradit urdita fyzikalni nadouvadla alternativnimi
nadouvadly. Obzvlasté je zadouci uvazovat o pouziti vody jako alternativniho nadouvadla. Je
tudiz Zadouci vyvinout novy zpusob pfipravy polyurethanovych polymerd, obzvlaste
mikroporéznich polyurethanovych polymerd, které umozni pouziti vody jako hlavniho
nadouvadla. Za timto u¢elem bylo zkouméno pouziti ,,mékkych“ predpolymeri pro piipravu
polyurethanovych polymerl na bazi polyetherpolyolu.
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Pouziti ,,mékkych* pfedpolymerit pro pfipravu lehenych polyurethani je znimo z patentové
literatury, jako jsou napiiklad evropsky patent EP 22 617 a EP 398 304; zatimco pouZiti
,»mékkych® predpolymerti pro pfipravu elastomernich polyurethanovych polymerti je uvedeno
napiiklad v patentech Spojenych stati americkych US 4 190 711, US 4 532 316, US 4 559 366 a
US 4374 210. V patentu Spojenych statih americkych US 4321 333 je popsén izokyanitem
zakoneny pfedpolymer ziskany reakci polyizokyanatu se smési polyold obsahujici od 15 do
70 hmotnostnich procent polyolu o molekulové hmotnosti pfinejmensim 1000 a obsahujici od 85
do 30 hmotnostnich procent polyolu o molekulové hmotnosti od 115 do 300. Toto mnoZstvi
polyolu o nizké molekulové hmotnosti poskytuje ptedpolymeru charakteristiku ,tvrdého
segmentu®. 1 kdyz tento pfedpolymer miZe byt pouZit pro pripravu elastomemiho
polyurethanové polymeru v pfitomnosti vody, nevykazuje vysledny polymer dostate&né dobré
fyzikalni vlastnosti, aby spliioval sou¢asné komer&ni poZadavky.

Je tudiz Zadouci vyvinout alternativni, nebo modifikované, typy ,,mékkych“ izokyanitem
zakonéenych pfedpolymerd. Dale je Zadouci, aby takové ,me&kké“ predpolymery umoziovaly
pouZiti vody jako hlavniho nadouvadla a aby poskytovaly vyslednym polymerim vyhodné
zpracovatelskeé a fyzikalni vlastnosti.

Podstata vynalezu

Vynilez se tyka postupu pFipravy polyurethanového polymeru o hustot& od 100 do 1000 kg/m’
homogennim kontaktovanim latky obsahujici aktivni vodik s izokyanatovou smési za reak&nich
podminek a v pfitomnosti nadouvadla obsahujiciho vodu, pfi¢emZ podstata tohoto postupu
spotiva v tom, Ze izokyanatova smés ma izokyanatovou ekvivalentovou hmotnost od 180 do 300
a obsahuje nejméné 50 hmotnostnich procent izokyanatem zakon&eného predpolymeru, pri¢emz
uvedeny piedpolymer se zisk& reakci organického polyizokyanatu, obsahujiciho nejméng 70
hmotnostnich procent 4,4'-methylendifenylizokyandtu, vztazeno na celkovou hmotnost
polyizokyanétu, se smési reagujici s izokyanatem, ktera obsahuje

(a) rozvétveny diol nebo triol o molekulové hmotnosti od 60 do 300, a

(b) polyoxyalkylenpolyol nebo jeho smési, ktery ma primémou funk&nost, vztaZeno na
inicidtor, od 2 do 4 atomi vodiku reagujicich s izokyanitem na molekulu a molekulovou
hmotnost od 3000 do 12 000,

pfi¢emZ (a) a (b) jsou pfitomny v hmotnostnim poméru od 0,01 : 1 do 0,25 : 1, pfidemz
nadouvadlo obsahuje vodu v mnoZstvi 0,05 az 2 hmotnostni procenta vztaZzeno na celkovou
hmotnost polyolu a pfipadné &inidla pro prodluZovani fetézce k ziskini polymeru o uvedené
hustoté a izokyanatovd smés je pfitomna v takovém mnoZstvi, aby poskytovala od 0,8 do 1,3
izokyanatovych skupin na atom vodiku reagujici s izokyanatem polyetherpolyolu a pfitomné
vody.

Ve vyhodném provedeni tohoto postupu se uvedeny izokyanitovy piedpolymer ziskd reakci
organického polyizokyanatu se smési reagujici s izokyanatem, ktera obsahuje

(a) rozvétveny diol nebo triol o molekulové hmotnosti od 100 do 200, a

(b) polyoxyalkylenpolyol nebo jeho smési, ktery ma primérnou molekulovou hmotnost od 3000
do 9000.

Rovnéz je podle vynalezu vyhodné, jestlize hmotnostni pomér (a) : (b) je 0od 0,05 : 1do0 0,15: 1.
Podle dalSiho vyhodného provedeni je latkou obsahujici aktivni vodik polyetherpolyol, ktery ma

primérnou funkénost od 1,7 do 3,0 a primérnou hydroxylovou ekvivalentovou hmotnost od 1000
do 3000. Podle dal3iho vyhodného provedeni je latkou obsahujici aktivni vodik polyesterpolyol,
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ktery ma primémou funké&nost od 2 do 3 a primémou hydroxylovou ekvivalentovou hmotnost
od 500 do 2000.

Ve vyhodném provedeni postupu podle vynalezu je polyol ve smési s prodluzovalem fetézce,
ktery je pfitomen v mnoZstvi od 2 do 20 hmotnostnich procent, vztazeno na celkovou hmotnost
polyolu véetné prodluzovace fetézce.

Vyse uvedeny izokyanitem zakonceny pfedpolymer se ve vyhodném provedeni postupu podle
vynalezu ziska reakci organického polyizokyanatu obsahujiciho minimalné 90 hmotnostnich
procent 4,4'-methylendifenylizokyanatu, vztazeno na celkovou hmotnost polyizokyanatu.

Podle dal$iho vyhodného provedeni izokyanatova smés obsahuje uvedeny predpolymer
v mnoZstvi nejméné 80 hmotnostnich procent a izokyanatova smés je pfitomna v takovém
mnoZstvi, aby poskytovala od 0,9 do 1,1 izokyanatovych skupin na atom vodiku reagujici
s izokyanatem polyolu a pfitomné vody.

Do rozsahu piedmétného vyndlezu rovnéz nalezi dvouslozkova smés pro pripravu
polyurethanového polymeru jejiz podstata spodiva v tom, Ze obsahuje

(a) od 40 do 60 hmotnostnich procent, vztazeno na celkovou hmotnost smési, izokyanatové
smési o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti od 180 do 300, pficemz izokyanitova smés
obsahuje izokyanatem zakonéeny pfedpolymer v mnozstvi minimalné 50 procent hmotnostnich a
uvedeny pfedpolymer se ziskd reakci organického polyizokyandtu, obsahujiciho nejméné 70
hmotnostnich procent 4,4'-methylendifenylizokyanatu vztazeno na celkovou hmotnost
polyizokyanatu, se smési reagujici s izokyanatem, ktera obsahuje
(i) rozvétveny diol nebo triol o molekulové hmotnosti od 60 do 300, a
(i) polyoxyalkylenpolyol nebo jeho smési, ktery ma primérnou funkénost, vztazeno na
iniciator, od 2 do 4 atomu vodiku reagujicich sizokyanitem na molekulu a
molekulovou hmotnost od 3000 do 12000, pficemz (i) a (ii) jsou pfitomny
v hmotnostnim poméru od 0,01 : 1do0,25: 1,2

(b) od 60 do 40 hmotnostnich procent, vztazeno na celkovou hmotnost smési, polyolové smési
obsahujici polyetherpolyol nebo polyesterpolyol a od 0,04 do 2 dili vody na 100 dili: polyolu.

Podle vynalezu bylo neogekavatelné zjisténo, Ze pfi pouZiti této izokyanatové smési obsahujici
izokyanatem zakonéeny predpolymer pro pfipravu mikroporéznich polyurethanovych polymert
je moZno pouzit vodu jako nadouvadlo, pfiemZ si polymery stile zachovavaji Zadané
zpracovatelské a fyzikalni vlastnosti.

Za Wgelem jednoznalnosti nasledujiciho popisu vynélezu se vyraz ,polyoxyalkylenpolyol
pouziva ve vztahu k izokyanatem zakonlenému piedpolymeru a jeho pfipravé, zatimco vyraz
»polyetherpolyol“ nebo ,,polyesterpolyol se pouziva ve vztahu k pfipravé polyurethanového
polymeru. Vyrazy ,,polyoxyalkylenpolyol* a ,,polyetherpolyol“ se navzajem nevylucuji.

Jak jiz bylo poznamenéno, tyka se vynélez zplsobu piipravy polyurethanového polymeru a
obzvlast& mikroporézniho polyurethanového polymeru, ktery se provadi tak, Ze se za reakénich
podminek homogenné kontaktuje izokyanatova smé&s s latkou obsahujici aktivni vodik vybranou
ze skupiny zahrnujici polyetherpolyol nebo polyesterpolyol v pfitomnosti vody. Izokyanatova
smés je pfitomna v mnoZstvi, které poskytuje od 0,8 do 1,3 izokyanitovych skupin na atom
vodiku reagujici s izokyanatem z pfitomného polyolu a pfitomné vody, ve vyhodném provedeni
od 0,9 a ve vyhodnéj$im provedeni od 0,95 az do vyhodné 1,1, vyhodngji az do 1,05,
izokyanatovych skupin na atom vodiku reagujici s izokyanatem z ptitomného polyolu a pfitomné
vody.
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Izokyanatova smés pouZitd pfi provadéni postupu piipravy polyurethanového polymeru je
charakteristickd tim, Ze ma izokyanatovou ekvivalentovou hmotnost od 180 do 300, ve
vyhodném provedeni od 200 a vyhodné az do 280. Izokyanatova smés obsahuje od nejméng 50
hmotnostnich procent, ve vyhodném provedeni od nejméné 75 a ve vyhodn&jim provedeni od
nejméné 80 hmotnostnich procent, vztazeno na celkovou hmotnost izokyanitové smési,
pfedpolymeru zakoneného izokyanitem. JestliZe neni izokyandtovd smés tvoiena zcela
predpolymerem, mizZe byt zbyla &ast izokyanatové smési tvofena jednim nebo vice b&znymi
polyizokyanity, nebo v méné vyhodném provedeni izokyanitem zakonenymi pfedpolymery o
prumé&mé izokyandtové ekvivalentové hmotnosti od 80 do 150. Mezi dal3i bézné izokyanaty patfi
alifatické nebo ve vyhodném povedeni aromatické polyizokyanaty, jak je napriklad popsano
v patentech Spojenych stati americkych US 4 065 410; US 3 401 180; US 3 454 606; US 3 152
162; US 3 492 330; US 3 001 973; US 3 394 164 a US 3 124 605. Mezi piiklady vhodnych
obvyklych aromatickych polyizokyanati patéi 2,4— a/nebo 2,6-toluendiizokyanat (TDI) a
obzvlasté 2,4'-nebo 4,4'-methylendifenylizokyanit (MDI), p—fenylendiizokyanat a poly-
methylenpolyfenylpolyizokyanaty a jejich smési.

Slozka predpolymeru zakongeného izokyanatem izokyanatové smési je charakteristicka v tom, Ze
ma izokyanatovou ekvivalentovou hmotnost od 180 do 300, ve vyhodném provedeni od 200,
vyhodnéji od 210 a nejvyhodnéji od 215 a ve vyhodném provedeni aZ do 280 a ve vyhodn&j$im
provedeni az do 255. Pfedpolymery o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti mimo toto rozmezi
nemusi mit Zidanou zpracovatelnost a vysledné polymery nemusi mit Zidané fyzikalni vlastnosti,
Jestlize se pfipravuji v pFitomnosti vody.

Shora popsany izokyanatem zakonéeny ptedpolymer se pfipravi tak, Ze se za reak&nich podminek
homogenné promisi molarni pfebytek organického polyizokyanatu, ktery obsahuje minimalng 70
hmotnostnich procent 4,4'-methylendifenylizokyanatu, se smési reagujici s izokyanitem, ktera
obsahuje

(a) rozvétveny diol nebo triol o molekulové hmotnosti od 60 do 300; a

(b) polyoxyalkylenpolyol, nebo jeho smési, ktery ma primémou funk&nost, vztaZeno na
iniciator, od 2 do 4 atomi vodiku reagujicich s izokyanatem a molekulovou hmotnost od 3000 do
12 000.

Za ucelem ziskani pfedpolymeru stilého pfi skladovéani je vyhodné pouzit slozky (a) a (b)
v hmotnostnich pomérech od 0,01:1 do 0,25:1, ve vyhodném provedeni od 0,05:1 a ve
vyhodngj3im provedeni od 0,07:1, vyhodné az do 0,20:1 a vyhodng&ji az do 0,15:1. Mnozstvi
organického polyizokyanatu pfitomného pro zreagovani se smési reagujici s izokyanitem je
takové, aby vznikl vysledny predpolymer se shora uvedenou izokyanitovou ekvivalentovou
hmotnosti.

MnozZstvi 4,4'-methylendifenylizokyandtu pfitomného pfi ptipravé pfedpolymeru je ve
vyhodném provedeni nejméné 90, ve vyhodnéj$im provedeni od nejméné 92 a v nejvyhodn&j$im
provedeni od nejméné 94 hmotnostnich procent z celkové hmotnosti pfitomného polyizokyanatu.
Jestlize se pfi pfipravé predpolymeru pouZije mensi mnoZstvi 4,4'-methylendifenylizokyanatu,
potom vysledny polyurethanovy polymer pfipraveny z tohoto pfedpolymeru nemusi vykazovat
Zadané fyzikalni vlastnosti. Zbyla ¢ast polyizokyanitu pouZitého pro ptipravu predpolymeru,
pokud neni celé mnozstvi tvofeno 4,4'-methylendifenylizokyanitem, vyhodné zahmuje
modifikované methylendifenylizokyanaty, v&etng t&ch, které obsahuji karbodiimidové skupiny a
surové polymerni polyizokyanaty, které se napfiklad ziskaji fosgena&ni reakci surovych smési
methylendifenylaminu nebo jeho smési, 2,2'-methylendifenylizokyanit a obzvlaits 2,4'-
methylendifenylizokyanat.

Slozka (a), rozvétveny diol nebo triol smési reagujici sizokyanatem, pouZitd pro pfipravu
pfedpolymeru, md molekulovou hmotnost ve vyhodném provedeni od 100 do 200. Vyrazem
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»rozvétveny* se rozumi to, Ze hlavni fetézec molekuly diolu nebo triolu obsahuje nejméné jedno
terciarni nebo kvartérni centrum, kterym je obecné atom uhliku. Tercidrni atom uhliku vaZze
maximaln€ jeden atom vodiku a kvartérni atom uhliku nevaze Zadny atom vodiku. Pfikladem
vhodnych a vyhodnych rozvétvenych dioll a triolli pro pouziti pfi pfipravé pfedpolymeru jsou
1,2—dipropylenglykol, tripropylenglykol, trimetylolpropan, glycerin, jejich smési a jejich adukty
o nizké molekulové hmotnosti ziskané reakci s alkylenoxidem, obzvlasté propylenoxidem.
Pouziti linearnich diolii nebo triold o podobné molekulové hmotnosti nemusi vést k pfijatelné
stalosti pfedpolymeru pfi skladovani.

Slozka (b) smési reagujici s izokyanatem pfi pfipravé predpolymeru, polyoxyalkylenpolyol, ma
ve vyhodném provedeni primérnou molekulovou hmotnost od 4000 az do 9000, ve vyhodnéj$im
provedeni az do 7000. Polyoxyalkylenpolyol ma dale ve vyhodném provedeni primérnou
funkénost od 2 do 3, ve vyhodnéjSim provedeni od 2,25 do 3. Mezi vhodné polyoxy-
akylenpolyoly pro pouziti pti pripravé predpolymeru patii polyoxyalkylenpolyoly odvozené od
alkylenoxidit o 2 az 4 atomech uhliku a zahrujici poly(oxytetramethylen)polyoly a obzvlasté
poly(oxypropylen)- a poly(oxypropylenoxyethylen)polyoly. Jestlize obsahuje polyoxy-
alkylenpolyol oxyethylenové jednotky, potom takovy polyol vyhodné obsahuje maximalné 50 a
ve vyhodném provedeni maximalné 35 hmotnostnich procent oxyethylenovych jednotek, které
mohou byt zabudovany v polyoxyalkylenpolyolu vnitiné a/nebo jako koncové bloky a/nebo
statisticky. Pouziti polyolu o vy$§im obsahu oxyethylenu pro pfipravu piedpolymeru neni
Zadouci. Pokud se totiz takovy predpolymer nasledné pouzije pro pfipravu polyurethanového
polymeru, mize mit vysledny polymer nezadouci tvrdost. Piikladem vhodnych a vyhodnych
polyoxyalkylenpolyolti jsou polyoly prodavané pod obchodnim oznaenim ,,Voranol“, vyrobce
Dow Chemical Company a zahrnujici napfiklad produkty oznadené jako ,,Voranol CP 4711%,
,»voranol CP 4702% a ,,Voranol CP 6001, '

Ve zplisobu podle vynalezu reaguje shora popsana izokyanatova smés obsahujici pfedpolymer
s polyolem zahrnujicim polyetherpolyol a/nebo polyesterpolyol za vzniku polyurethanového
polymeru.

Vhodné polyesterpolyoly mohou byt napiiklad ptipraveny zdikarboxylovych kyselin, ve
vyhodném provedeni z alifatickych dikarboxylovych kyselin, ve vyhodném provedeni
z alifatickych dikarboxylovych kyselin, obsahujicich od 2 do 12 atomid uhliku v alkylenové
skuping, a vicemocnych alkoholtli, ve vyhodném provedeni dioli. Mezi uvedené kyseliny patii
napfiklad alifatické dikarboxylové kyseliny, jako jsou kyselina glutarova, kyselina pimelova,
kyselina korkova, kyselina azelainova, kyselina sebakova, kyselina undekandikarboxylova,
kyselina dodekandikarboxylova a ve vyhodném provedeni kyselina jantarova a kyselina adipova;
cykloalifatické dikarboxylové kyseliny, jako je kyselina 1,3— a 1,4—cyklohexandikarboxylova; a
aromatické dikarboxylové kyseliny, jako je kyselina ftalova a kyselina tereftalova. Prikladem
dvojmocnych a vicemocnych, obzvlasté dvojmocnych, alkoholl jsou ethylenglykol, diethylen-
glykol, propylenglykol, dipropylenglykol, 1,3-propandiol, 1,10-dekandiol, glycerin, trimethyl-
olpropan a ve vyhodném provedeni 1,4-butandiol a 1,6-hexandiol. Jestlize se pro vyrobu
polyesterpolyolii pouZiji trojmocné alkoholy, musi byt jejich mnoZstvi voleno tak, aby funké&nost
byla maximalné 2,8 a vyhodné 2 az 2,3. Vyhodnymi polyesterpolyoly pro pouziti ve zplisobu
podle vynélezu jsou polyesterpolyoly, které maji hydroxylovou ekvivalentovou hmotnost od 500
do 3000, ve vyhodnéj$im provedeni od 500 do 2000, a funkénost od 2 do 3, ve vyhodném
provedeni od 2 do 2,5.

Mezi vhodné polyetherpolyoly pro reakci s izokyandtovou smési patii polyetherpolyoly o
prumérné funkénosti od 1,7 do 3 a s primérnou hydroxylovou ekvivalentovou hmotnosti od 1000
do 3000. Pfi vyhodném provedeni je primérna funk&nost takového polyetherpolyolu od 1,75 az
do 2,7, ve vyhodnéj$im provedeni az do 2,5. Primérnd hydroxylova ekvivalentovda hmotnost
takového polyetherpolyolu je ve vyhodném provedeni od 1500 a ve vyhodnéj$im provedeni od
1 700, az do 2 500, ve vyhodné&j$im provedeni az do 2200. Piipadné a vyhodné muze mit takovy
polyetherpolyol téz obsah primarnich hydroxylovych skupin od nejméné 75, ve vyhodném
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provedeni od nejméné 80 a v nejvyhodnéj§im provedeni od nejméné 85 procent, vztaZeno na
celkovy obsah hydroxylovych skupin v polyolu.

Takové polyetherpolyoly mohou byt typicky ziskany reakci iniciatoru obsahujiciho aktivni vodik
surCitym mnoZstvim jednoho nebo vice alkylenoxidi za tvorby produktu o Zidané
hydroxylované povaze a ekvivalentové hmotnosti. Takovymi alkylenoxidy jsou obecné
alkylenoxidy o 2 az 4 atomech uhliku, zahrnujici napfiklad 1,4-butylenoxid, 2,3-butylenoxid a
obzvlasté propylenoxid a etylenoxid. Piikladem vhodnych inicidtord obsahujicich atomy
aktivniho vodiku jsou polyoly, polyetherové adukty polyold, polyaminy a dalsi slougeniny
obsahujici vice atomii aktivniho vodiku na molekulu, jako jsou slougeniny popsané v patentu
Spojenych stati americkych US 4 500 422. Mezi vhodné iniciatory pro ptipravu polyether-
polyol pouzitelnych ve zplisobu ptipravy polyurethanového polymeru podle vynélezu patii
ethylenglykol, propylenglykol, butylenglykol, glycerin, 1,1,1-trimethylolpropan, 1,1,1-trimethyl-
olethan, alfa-methylglukosid, alkylendiaminy o 2 aZ 8 atomech uhliku, jako jsou napfiklad
ethylendiamin a hexamethylendiamin, a jejich smési. Obzvlasté vyhodnymi inicidtory jsou
glykoly a lakoxylované adukty téchto glykola.

Prikladem komeréné dostupnych a vyhodnych polyetherpolyoli pro pouziti pFi pfipravé poly-
urethanového polymeru podle vynalezu jsou polyetherpolyoly prodadvané pod obchodnim
oznalenim ,,Voranol“, mezi které patfi produkty oznagené jako ,,Voranol EP 1900% a ,,Voranol
EP 1900%, vyrobce Dow Chemical Company.

Mezi dal3i polyoly, které mohou byt pouZity ve zplsobu pfipravy polyurethanového polymeru
podle vynalezu vedle shora uvedenych polyoli patfi takzvané polymeri polyoly zaloZené na
polyetherpolyolech, které jsou popsany napfiklad v patentu Spojenych statl americkych
US 4 394 491. Mezi pouzitelné polymerni polyoly patfi disperze polymert, odvozenych zejména
od vinylovych monomerit a obzvlasté kopolymerd styren/akrylonitril, ve spojité fazi
polyetherpolyolu. Pouzitelné jsou téz takzvané polyadini produkty polyizokyanitu a polyold
(PIPA) (disperze c&astic polymolovina—polyurethan v polyolu) a disperze polymodoviny
v polyolu, jako jsou napftiklad polyoly PHD. Kopolymerni polyoly vinylového typu jsou popsany
napfiklad v patentech Spojenych stati americkych US 4 390 645; US 4 463 107, US 4 148 840 a
US 4574 137.

Pti pfipravé polyurethanového polymeru zpisobem podle vynalezu se polyether nebo polyester
pouZije pripadné a vyhodné ve smési s prodluZzovadem Fetézce. Pfitomnost prodluZzovade fetézce
Jje vyhodna z hlediska dosaZeni Zadanych fyzikalnich vlastnosti, obzvla$té tvrdosti, vysledného
polymeru. Typicky polyurethanovy polymer pfipraveny zpiisobem podle vynalezu v pfitomnosti
prodluZovace fetézce bude mit tvrdost Shore A vrozmezi od 20A do 80A. Ve vyhodném
provedeni bude mit vysledny polymer tvrdost Shore A od 35A, ve vyhodn&j$im provedeni od
45A a vyhodné az do 75A a jest& vyhodnéji az do 70A. Pro dosaZeni polymert o takové tvrdosti
Jje prodluzovat fetézce pfitomen vyhodn€ v mnoZstvi od 2 do 20 hmotnostnich procent, vztaZzeno
na celkovou hmotnost polyetherpolyolu a prodluzovale fetdzce. Ve vyhodném provedeni je
prodluZova¢ fet€zce pfitomen v mnozstvi od 5, ve vyhodng&jsim provedeni od 8 aZz do 15 a
vyhodnéji az do 13 hmotnostnich procent.

ProdluZova¢ fetézce je charakteristicky vtom, Ze se jednd o latku reaktivni vii&i izokyanatu,
obzvlasté vici organickému difunkénimu izokyanatu, o ekvivalentové hmotnosti mensi nebo
rovné 150 a ve vyhodném provedeni mensi nebo rovné 100. Mezi pfedstavitele vhodnych
prodluzovati fetézch patfi vicemocné alkoholy, alifatické diaminy, v&etn& polyoxy-
alkylendiamin(i, aromatické diaminy a jejich smési. Vyhodnymi prodluZovadi fetézce jsou
dihydroxylové slou¢eniny, obzvlaité glykoly. Mezi piiklady vhodnych prodluZovadt fetdzce
patfi 1,2—ethandiol, 1,3— propandiol, 1,5-pentandiol, 1,6~hexandiol, 1,2—propandiol, 1,3~butan-
diol, 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol, 1,4—cyklohexandiol, 1,4—cyklohexandimethanol, ethylen-
diamin, 1,4-butylendiamin a 1,6-hexamethylendiamin. Slougeniny, jako je ethoxylovany hydro-
chinon, mohou byt téz pouzity jako prodluzovacle fetézce.
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Shora uvedené prodluZovale fetézce mohou byt pouZity samostatné nebo v kombinaci, nebo ve
smési s dal$imi slouCeninami, jako jsou diethylenglykol, dipropylenglykol, ethanolamin a N-
methyldiethanolamin a N-ethyldiethanolamin, jakoz i adi¢ni produkty ziskané esterifikaci
alifatickych karboxylovych kyselin s alifatickymi dioly nebo trioly, jako jsou ty, které byly
uvedeny vySe, za pouziti od 0,01 do 1,08 mol kyseliny na mol diolu/triolu. I kdyz mutze byt ve
zplsobu pripravy polyurethanového polymeru podle vynalezu pouzit jakykoliv ze shora
uvedenych prodluzovalii fetézce, jsou obzvlasté vyhodnymi prodluZovaéi fet€zce pro provedeni
vynalezu 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol, neopentylglykol, 1,4—cyklohexandiol, ethylenglykol, bis—
hydroxyethoxybenzen, ethoxylovany hydrochinonglycerin a diethylenglykol, bud’ samostatné
nebo ve smé&si. Zejména vyhodnym prodluzovaéem fetézce je 1,4—butandiol.

Jak bylo uvedeno vyse, pfipravuje se polyurethanovy polymer v pfitomnosti nadouvadla
obsahujiciho bodu. Nadouvadlo je pfitomno v takovém mnoZzstvi, aby poskytlo polymeru hustotu
typicky vrozmezi od 100 do 1000 kg/me’, ve vyhodném provedeni od pfiblizng 250, ve
vyhodnéj§im provedeni od pfiblizné 350 a az do pfiblizné¢ 850, vyhodnéj$im provedeni od
piiblizng 350 a az do piiblizné 850, vyhodnéji az do piblizné 700 kg/m’. Voda tvoii minimalng
50 molarnich procent, ve vyhodném provedeni minimalné 75 molamnich procent a v nej-
vyhodnéj$im provedeni veskeré mnozstvi nadouvadla potiebné pro ziskani polyurethanového
polymeru o Zddané hustoté. Voda reaguje s izokyanatovymi skupinami za tvorby volného oxidu
uhlic¢itého, ktery potom zplisobuje nadouvéni polymerizujici reakéni hmoty a dosazeni snizené
hustoty. Mnozstvi pfitomné vody se typicky pohybuje v rozmezi od 0,05 do 2, ve vyhodném
provedeni od 0,1 do 1,5 a ve vyhodnéjSim provedeni od 0,2 do 0,8 hmotnostnich procent,
vztaZeno na celkovou hmotnost polyolu a pripadného pfitomného prodluzovace fetézce.

Jestlize je to potfebné a pro ulely napfiklad vytvofeni povrchové slupky miize nadouvadlo
obsahovat téZ mensi mnozstvi fyzikalniho nadouvadla, kterym je nizkovrouci kapalina. Takovou
kapalinou je obecné inertni organicka slouenina, ktera se vlivem tepla uvolfiovaného pri
exotermni reakci odpafuje a ma typicky teplotu varu pod 100 °C. Mezi piiklady vhodnych
organickych sloudenin patfi halogenované uhlovodiky, jako jsou naptiklad methylenchlorid,
trichlorfluormethan, dichlordifluormethan, dichlorfluormethan, dichlortetrafluorethan, 1,1,2—
trichlor—1,2,2-trifluorethan, 1,1,1-trichlorethan, 1,1,1-trichlordifluorethan a 1,1,1-trichlor-
fluorethan. Vzijemné smési téchto nizkovroucich kapalin nebo smési s uhlovodiky, jako jsou
napiiklad pentan, nebo pohlcené plyny, jako jsou vzduch, dusik nebo oxid uhli¢ity, mohou byt
téz pouzity. Uhlovodiky a pohlcené plyny mohou byt téZ ptitomny i p¥i absenci shora uvedenych
typt nizkovroucich kapalin. Jestlize jsou takova fyzikdlni nadouvadla pfitomna, pouZivaji se
typicky v mnozstvi od 0,1 do 10, ve vyhodném provedeni od 2 do 8 a ve vyhodné&j$im provedeni
od 2 do 6 hmotnostnich procent, vztazeno na celkovou hmotnost polyolu a pfipadné pfitomného
prodluzovace fetézce.

P¥i ptipravé polyurethanového polymeru zpiisobem podle vynalezu jsou pfipadné, ale vyhodné,
pfitomna dal3i aditiva, jako jsou katalyzatory, povrchové aktivni &inidla, plniva, pigmenty,
retardéry hofeni, antioxidanty a antistatickd &inidla. PouZiti téchto aditiv je zndmé podle
dosavadniho stavu techniky.

Mezi vhodné katalyzatory patii terciarni aminy a organokovové slouceniny, jak je popséno
v patentu Spojenych stiti americkych US 4 495 081. Jestlize se pouzije aminovy katalyzator, je
vyhodné p¥itomen v mnoZstvi od 0,1 do 3, ve vyhodném provedeni od 0,1 do 1 a ve vyhodn&jSim
provedeni od 0,4 do 0,8 hmotnostnich procent, vztazeno na celkovou hmotnost polyolu a
pfipadného prodluzovace fetézce. JestliZe je katalyzatorem organokovova slou¢enina, je vyhodné
pfitomna v mnoZstvi od 0,001 do 0,2, ve vyhodném provedeni od 0,002 do 0,1 a ve vyhodné&jSim
provedeni od 0,01 do 0,05 hmotnostnich procent, vztazeno na celkovou hmotnost polyolu a
pfipadného prodluzovade fetézce. Mezi obzvlas§té¢ vyhodné katalyzatory patfi v pfipadé
aminovych katalyzatoru triethylendiamin, bis(N,N-dimethylaminoethyl)eter a di(N,N—dimethyl-
aminoethyl)amin a v pfipadé organokovovych katalyzatort kaprylat cinaty, dibutylcindilaurat a
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dibutylcindiacetat. Vyhodn€ je moZno pouZit kombinace aminovych a organokovovych
katalyzatori.

Mezi vhodné povrchové aktivni ¢inidla patfi rizna silikonova povrchové aktivni &inidla, vyhodné
blokové kopolymery polysiloxanu a polyoxyalkylenu. Pfikladem takovych povrchové aktivnich
Cinidel jsou produkty DC-193 a Q4-3667, vyrobce Dow Corning a Tegostab B4113, vyrobce
Goldschmidt. Pokud jsou pfitomna, pouzivaji se povrchové aktivni &inidla v mnoZstvi od 0,1 do
2,0 procent a ve vyhodném provedeni od 0,2 do 1,3 procent hmotnostnich, vztaZeno na celkovou
hmotnost polyolu a pfipadného prodluZzovale fetézce. Mezi dalsi vhodnad povrchové aktivni
¢inidla patfi téz Cinidla na jiné bazi neZ jsou silikonova &inidla, jako jsou poly(alkylenoxidy).

Mezi vhodné pigmenty a vhodna plniva patfi napfiklad uhli¢itan vapenaty, grafit, saze, oxid
titani€ity, oxid zelezity, oxid hlinity trihydrét, wollastonit, upravena sklenéna vlikna, bud’ kratka
nebo spojita, polyestery a dal3i polymerni vidkna.

Mezi vhodné zplisoby homogenniho promiseni izokyanatové smési s polyetherpolyolem patfi
napiiklad jednostupfiové reaktivni vstfikovani, jak je popsano v napfiklad ,,Polyurethanes
Handbook®, Giinter Oertler Hanser Publishes Munich ISBN 0-02-948920-2 (1985). Dal3i vhodné
zplisoby pfipravy mikroporéznich a elastomernich polyurethanovych polymerdi jsou popsiny
naptiklad v patentech Spojenych stati americkych US 4 297 444; US 4 218 543; US 4 444 910;
US 4 530 941 a US 4 269 945.

Polyurethanovym polymerem pfipravenym zpiisobem podle vynalezu je ve vyhodném provedeni
mikroporézni polyurethanovy polymer. Takovy polymer se typicky pfipravi kratkym promisenim
reak¢nich sloZek pii pokojové teploté nebo pfi mirn& zvysené teploté a potom nalitim vzniklé
smési do oteviené formy nebo vstfiknutim vzniklé smési do uzaviené formy, ktera je v obou
pfipadech vyhtivana. Po zreagovéni nabyva smés tvaru formy a vznika polyurethanovy polymer
o predem definované strukture, ktery mize byt po vyjmuti z formy pouZit pro finalni aplikaci,
pti¢emZ pti dodrzeni dostatetné reakéni doby se minimalizuje nebezpe&i deformaci pti vyjimani
z formy. Vytvrzeni polymeru se urychli pii teplotach formy typicky od 20 °C do 150 °C, ve
vyhodném provedeni od 35 °C do 75 °C a ve vyhodné&jim provedeni od 45 °C do 55 °C. Tyto
teploty obecné umoziiuji vyjmuti vytvrzeného polymeru z formy v rozmezi od 1 do 10 minut a
typi¢téji od 1 do 5 minut po smiseni reak&nich slozek. Optimélni podminky vytvrzovani budou
zdviset na konkrétnich slozkach, véetné katalyzitori a mnoZstvi, pouZitych pro pfipravu
polymeru a téZ na velikosti a tvaru tvafeného vyrobku.

Nasledujici priklady jsou uvedeny za ucelem ilustrace vynalezu, nikoliv za u&elem vymezeni
jeho rozsahu. V3echny dily a viechna procenta jsou hmotnostni, pokud neni uvedeno jinak.

Priklady provedeni vynilezu

Piedpolymery zakonCené izokyanatem se pfipravi postupem uvedenym niZe a pouZiji se pro
vyrobu polyurethanovych polymeni. Polyurethanové polymery se pfipravi homogennim promise-
nim izokyanatové smési obsahujici pfedpolymer se smési polyolu za pouZiti nizkotlakého misie
pracujiciho za vysokych smykovych rychlosti, a nalitim vzniklé smési do formy o rozmérech
20 x 20 x 1 cm, udrzované na konstantni teploté 45 °C. Smés se necha vytvrdit b&hem urdité
doby a poté se polyurethanovy polymer vyjme z formy. Uvedené fyzikalni vlastnosti vyslednych
mikroporéznich polymerd se stanovuji na zikladé nasledujicich metod: hustota
— DIN 53420; tvrdost (Shore A) — DIN 53505; odolnost proti otéru — DIN 53516; pevnost v tahu
a taZnost — DIN 53504; a zkouska do poruSeni v ohybu — DIN 53522.
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Piiprava izokyanatem zakonceného predpolymeru 1

Piedpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 217 se pfipravi nasledujicim postupem,
pfiCemz hmotnostni pomér rozvétveného diolu k polyoxyalkylenpolyolu, reagujicimu s poly-
izokyanatem, je 0,15:1.

Do 3355 dild polyizokyanitu sestiavajictho z 98 hmotnostnich procent 4,4'-methylen-
difenylizokyanatu (4,4-MDI) a 2 hmotnostnich procent 2,4'“MDI, se s kontrolovanou rychlosti
hmotnost 134) a polyoxypropylen—oxyethylenpolyolu iniciovaného glycerinem (molekulova
hmotnost 4 800; obsah oxyethylenu 15 hmotnostnich procent). Rychlost pfidavku se voli tak, aby
se udrZovala relativné konstantni reakéni teplota v rozmezi od 65 do 70 °C. Po dokonéeni
pridavki se vznikla reak&ni smés promichava pti teploté€ 80 °C po dobu dalsich 3 hodin, aby bylo
zaru€eno dokonéeni reakce za vzniku vysledného produktu.

Ptiprava izokyanatem zakonéeného pfedpolymeru 2

Pfedpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 280 se pripravi podle obecného postupu
uvedeného pro predpolymer 1 stim rozdilem, Ze hmotnostni pomér rozvétveného diolu
k polyoxyalkylenpolyolu, reagujicimu s polyizokyanatem, je 0,11:1.

Do 1930 dilt polyizokyanatu sestdvajiciho z 98 hmotnostnich procent 4,4-MDI a 2
hmotnostnich procent 2,4'-MDI se prida pii regulované rychlosti pridavki a za promichavani
1442 dild smési sestavajici zdipropylenglykolu a polyoxypropylen-oxyethylenpolyolu
iniciovaného glycerinem (molekulova hmotnost 3000; obsah oxyethylenu 12 hmotnostnich
procent).

Piiprava izokyanatem zakonceného predpolymeru 3

Predpolymer o izokyanéatové ekvivalentové hmotnosti 245 se pfipravi podle obecného postupu
popsaného pro pifedpolymer 1 s tim rozdilem, Ze hmotnostni pomér rozvétveného diolu k poly-
oxyalkylenpolyolu, reagujicimu s polyizokyanatem, je 0,05:1.

Do 2287 dild polyizokyanatu sestavajiciho z 98 hmotnostnich procent 4,4'-“MDI a 2 hmot-
nostnich procent 2,4'-MDI se piida 1 495 dilii smési sestavajici z dipropylenglykolu a polyoxy-
propylen—oxyethylenpolyolu iniciovaného glycerinem (molekulovd hmotnost 3000; obsah
oxyethylenu 12 hmotnostnich procent).

Ptiprava izokyanatem zakon&eného predpolymeru 4

Piedpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 213 se piipravi podle obecného postupu
uvedeného pro predpolymer 1 s tim rozdilem, Ze hmotnostni pomér rozvétveného diolu k poly-
oxyalkylenpolyolu, reagujiciho s polyizokyanatem, je 0,05:1. Smés reagujici s izokyanatem
obsahuje dipropylenglykol a polyoxypropylen—oxyethylenpolyol iniciovany glycerinem (moleku-
lova hmotnost 4800; obsah oxyethylenu 15 hmotnostnich procent).

Pfiprava izokyanatem zakonéeného predpolymeru 5

Predpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 251 se pfipravi podle obecného postupu
popsaného pro piedpolymer 1 stim rozdilem, Zze hmotnostni pomér rozvétveného diolu
k polyoxyalkylenpolyolu, ktery reaguje s polyizokyanatem, je 0,05:1. Smés reagujici s izo-
kyanatem obsahuje dipropylenglykol a polyoxypropylen—oxyethylenpolyol iniciovany glyceri-
nem (molekulova hmotnost 4800; obsah oxyethylenu 15 hmotnostnich procent).
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Priprava srovnavaciho izokyanéatem zakon&eného pfedpolymeru A

Srovnévaci pfedpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 245 se pfipravi podle obecného
postupu popsaného pro piedpolymer 1, ale bez pfitomnosti rozvétveného diolu nebo triolu o
nizké molekulové hmotnosti.

Do 2650 dili polyizokyanatu sestavajictho z 98 hmotnostnich procent 4,4-MDI a 2
hmotnostnich procent 2,4'-MDI se pfida 2 125 dili smé&si sestavajici zcela z polyoxypropylen—
oxyethylenpolyolu iniciovaného glycerinem (molekulova hmotnost 5000; obsah oxyethylenu 70
hmotnostnich procent).

Priprava srovnavaciho izokyanatem zakon&eného predpolymeru B

Srovnavaci pfedpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 279 se pfipravi podle obecného
postupu popsaného pro pfedpolymer 1, ale bez ptitomnosti rozvétveného diolu nebo triolu.

Do 1814 dili polyizokyanatu sestavajiciho z 98 hmotnostnich procent 4,4-MDI a 2 hmot-
nostnich procent 2,4'-MDI se pfida 1928 dili smési sestivajici zcela z polyoxypropylen—
oxyethylenpolyolu iniciovaného glycerinem (molekulova hmotnost 5000; obsah oxyethylenu 70
hmotnostnich procent).

Pfiprava polyurethanovych polymeri 1 az 8 a srovnavacich polymeri A az D

Takto ziskané izokyanatem zakon&ené pfedpolymery se pouziji pro ptipravu polyurethanovych
polymerd, pfi¢emz tvofi 100 hmotnostnich procent izokyanitové smési, kterd reaguje
s polyetherpolyolem. Polymery se pfipravi podle formulace, v hmotnostnich dilech, uvedené
niZe. Fyzikalni vlastnosti vyslednych polymert jsou uvedeny v tabuice 1.

88  polyoxyethylen—oxypropylendiol o molekulové hmotnosti 4000 (obsah oxyethylenu 20 %,
obsah primarnich hydroxylovych skupin 94 %)

11 1,4-butandiol

0,5 triethylendiamin

0,015 dibutylcindilaurat

0,6  povrchové aktivni ¢inidlo, Tegostab B—4113, vyrobce Th. Goldschmidt

0,4 voda

Jak zjevné vyplyva z idaji uvedenych v tabulce 1, vykazuji polyurethany ziskané zpiisobem
podle vynélezu, za pouZiti predpolymeri podle vynalezu, obecné obdobné nebo zlep3ené
fyzikalni vlastnosti, vCetné vy3si tvrdosti, pevnosti v tahu a taZnosti v kombinaci se snizenym
bytkem pfi zkouSce otéru v porovnani s polymery ziskanymi obdobnym zpiisobem, zahrnujicim
reakci pfedpolymerii o obdobné izokyanitové ekvivalentové hmotnosti a ziskanym reakci
polyizokyanétu s polyoxyalkylenpolyolem o obdobné molekulové hmotnosti, ale v nepfitomnosti
rozvétveného diolu nebo triolu. Pozoruhodné jsou v tomto ohledu vyhodné fyzikalni vlastnosti
pozorované pro polymery 7 a 8 v porovnani s polymery A a B.

-10-



W

10

15

20

CZ 288575 B6

Tabulka 1
Polymer Polymer Polymer Polymer Polymer Polymer

1 2 3 4 5 6
Typ piedpolymeru 2 2 3 3 4 4
(NCO ekvivalent. hmotnost) (280) (280) (245 (245) (213) (213)
Reakéni index izokyanatu 0,98 1,02 0,98 1,02 0,98 1,02
Minimalni fioba do vyjimani 3 3 3 3 3 3
z formy (minut) :
Hustota (kg/m") ' 600 600 600 600 600 600
Tvrdost (Shore A) 43 42 55 56 59 61
Ztrata otérem (mg) >700 >800 350 300 400 380
Pevnost v tahu (MPa) 3,0 2,7 3,7 3,7 43 4.4
Taznost (%) 280 260 280 270 370 370
Odolnost v ohybu (rist trhliny
v mm/cykly pii 20 °C)
30 000 cyklu 0 0 0 0,8 0 0
100 000 cykli 0 / 5 / 0 0

Tabulka 1 - pokraCovéni

Polymer Polymer Polymer Polymer Polymer Polymer

7 8 A" B C’ D"
Typ predpolymeru 5 5 A" A’ B B
(NCO ekvivalent. hmotnost) (251)  (251)  (245) (245 (2719 (279
Reakéni index izokyanatu 0,98 1,02 0,98 1,02 0,98 1,02
Ml'mmalm doba do vyjimani z formy 5 5 5 5 5 5
(minut)
Hustota (kg/m") 600 600 600 600 600 600
Tvrdost (Shore A) 60 61 42 42 28 26
Ztrata otérem (mg) 280 280 470 650 >800 > 800
Pevnost v tahu (MPa) 4,2 4.4 2,8 2,8 2,2 2,1
Taznost (%) 340 330 290 280 340 340
Odolnost v ohybu (riist trhliny
v mm/cykly pti 20 °C)
30 000 cykla 0 0 0 0 0 0
100 000 cyklu 0 0 2 1 0 0

" Nejsou piiklady podle vynalezu
Priprava izokyanatem zakonéeného predpolymeru 6

Predpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 222 se pfipravi postupem popsanym pro
pfipravu pfedpolymeru 1 s tim rozdilem, Ze hmotnostni pomér rozvétveného diolu k polyoxy-
alkylendiolu, reagujicim s polyizokyanatem, je 0,11 : 1.

Do 3825 dili polyizokyanatu sestdvajictho z 98 hmotnostnich procent 4,4'-MDI a
2 hmotnostnich procent 2,4'-MDI se pfida 2030 dili smési sestavajici s dipropylenglykolu a
polyoxypropylen—oxyethylenpolyolu iniciovaného glycerinem (molekulovd hmotnost 6000;
obsah oxyethylenu 15 hmotnostnich procent). Vznikly izokyanatem zakonceny pfedpolymer se
pouzije pro pfipravu polyurethanového polymeru, pficemZ tvofi 100 hmotnostnich procent
izokyanatové smési, ktera reaguje s polyetherpolyolem. Polymer se pfipravi podle formulace
uvedené niZe, s udaji v hmotnostnich dilech, a fyzikalni vlastnosti vysledného polymeru jsou
uvedeny v tabulce 2.
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90,2 polyoxyethylen—oxypropylendiol o molekulové hmotnosti 4000 (obsah oxyethylenu 40 %,
obsah primarnich hydroxylovych skupin 94 %)

8,8 1,2-ethandiol

0,5 triethylendiamin

0,016 dibutylcindilaurat

0,6 povrchoveé aktivni ¢inidlo, Tegostab B—4113, vyrobce Th. Goldschmidt

0,4 voda

Tabulka 2
Polymer Polymer

9 10
Reakéni index izokyanatu 0,98 1,02
Minimalni doba do vyjimani z formy (minut) 9 9
Hustota (kg/m’) 600 600
Tvrdost (Shora A) 59 60
Ztrata otérem (mg) 380 280
Pevnost v tahu (MPa) 4,2 4,2
Taznost (%) 380 360
Odolnost v ohybu (rist trhliny v mm/cykly
pti 25 °C)
30 000 cyklu 0 0
100 000 cykli 0 0

Vyhody vyplyvajici z pouZiti zpisobu podle vynalezu mohou byt lépe ocenény na zakladé dat
uvedenych v tabulce 3, kde jsou uvedeny formace a fyzikalni vlastnosti pro polyurethanovy
polymer ziskany reakci ,,tvrdého* predpolymeru v pfitomnosti inertniho fyzikalniho nadouvadla,
trichlorfluormethanu (R-11); pro polyurethanovy polymer ziskany reakci stejného ,tvrdého*
predpolymeru v pfitomnosti vody jako jediného nadouvadla; a pro polyurethanovy polymer
ziskany postupem podle vynalezu za pouziti modifikovaného ,m&kkého* predpolymeru, pred-
polymeru 7.

Ptiprava izokyanatem zakon&eného pfedpolymeru 7

Piedpolymer o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti 225 se pfipravi postupem popsanym pro
pfipravu predpolymeru 1 s tim rozdilem, ze hmotnostni podil rozvétveného diolu (dipropylen-
glykol) k polyoxyalkylenpolyolu (polyoxypropylen—oxyethylenpolyol iniciovany glycerinem o
molekulové hmotnosti 4800; obsah oxyethylenu 15 hmotnostnich procent) reagujicimu
s polyizokyanatem, je 0,11 : 1.

Vznikly izokyanidtem zakoneny predpolymer se pouZije pro pfipravu polyurethanového
polymeru, pficemz tvofi 100 hmotnostnich procent izokyanatové smési, kterd reaguje
s polyetherpolyolem. Polymer se pfipravi podle nize uvedené formulace, v hmotnostnich dilech,
a fyzikdlni vlastnosti vysledného polymeru jsou uvedeny v tabulce 3. Symboly a poznimky
pouzité v tabulce 3 znamenaji nasledujici:

Voranate M380 —  ,tvrdy“ izokyanatem zakonéeny pfedpolymer od vyrobce Dow Chemical
Company; ziskany reakci 4,4'-methylendifenylizokyanatu s tripropylen-
glykolem

Voranol EP 1900 — polyoxypropylen—oxyethylendiol od vyrobce Dow Chemical Company,
molekulova hmotnost 4000. .
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Voranol CP 6001 — polyoxypropylen—oxyethylentriol od vyrobce Dow Chemical Company,
molekulova hmotnost 6000.

Tabulka 3

E’ F 11 12
Voranate M380 / /
Predpolymer 7 / /
Reakéni index izokyanatu 1,0 1,0 0,98 1,02
Voranol EP 1900 70 88 100 100
Voranol CP 6001 15,75 10,6 / /
Povrchové aktivni &inidlo 0,1' 0,5 0,5° 0,5°
R-11 5,7 / / /
voda 0,15 0,45 0,45 0,45
1,4-butandiol 6,52 9,9 9,9 9,9
Triethylendiamin3 1,8 1,44 1,44 1,44
Dibutylcindilaurat 0,02 0,02 0,02 0,02
Doba do vyjimani z formy (minut) 3 >5 3 3
Hustota (kg/m’) 600 600 600 600
Ztrata otérem (mg) 280 420 320 300
Pevnost v tahu (MPa) 4,4 42 4,1 4,2
Taznost (%) 400 320 380 360
Odolnost v ohybu (nartist trhliny
v mm/cykly pfi 25 °C)
30 000 cykla <1 <1 <1 <1
100 000 cykli <1 <1 <1 <1

" Nejedna se o priklad podle vynalezu

! Povrchové aktivni &inidlo DC 193 od Dow Corning

2 Povrchové aktivni &inidlo Tegostab B—4113 od Th. Goldschmidt
3 Jako roztok 33 % hmotn. v 1,4-butandiolu.

Pfiprava izokyanatem zakonéeného ptedpolymeru 8

Piedpolymer se ptipravi podle obecného postupu popsaného pro piipravu piedpolymeru 1. Do 64
dilt polyizokyanatu sestavajiciho z 98 hmotnostnich procent 4,4'-methylendifenylizokyanatu
(4,4-MDI) a 2 hmotnostnich procent 2,4'-“MDI se pfida 36 dilt smési sestavajici z pfiblizné 12,2
hmotnostnich procent dipropylenglykolu (molekulovd hmotnost 134) a pfiblizné¢ 87,8
hmotnostnich procent polyoxypropylen—oxyethylenpolyolu iniciovaného diolem (molekulova
hmotnost 4000; obsah oxyethylenu 70 hmotnostnich procent).

Vysledny izokyanatem zakonCeny predpolymer se pouZije pro pfipravu polyurethanového
polymeru, pfi¢emz tvofi 100 hmotnostnich procent izokyanatové smési, ktera reaguje s polyester-
polyolem, jak je uvedeno v tabulce 4. Srovnavaci polymer se pfipravi reakci pfedpolymeru na
bazi polyesteru se stejnou smési polyolu. Symboly a poznamky v tabulce 4 jsou stejné jako pro
tabulku 3.

Bester 41 Polyesterpolyol, funkénost 2, molekulova hmotnost 2000, vyrobce Polychimica,
Italie. Polyol je produktem polykondenzace kyseliny adipové s butandiolem a
ethylenglykolem.

Srovnavaci  Izokyanitem zakonleny pfedpolymer o stejném obsahu skupin NCO jako

predpolymer predpolymer 8, ale ziskany reakci stejného izokyanatu s polyesterpolyolem Bester
C 41.
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Polymery ziskané podle tohoto pfikladu a podle vyndlezu vykazuji srovnatelné fyzikalni
vlastnosti s polymerem ziskanym na bazi pouze polyesteru, ale maji lepsi odolnost pfi ohybové
zkousce do porudeni po kondicionaci ve vlhké atmosfére.

Tabulka 4
PU polymer z PU polymer ze srovnavaciho
predpolymeru 8 predpolymeru C* na bézi
polyesteru
Reakéni index izokyanatu 1,0 1,0
Bester 41 100 100
Ethylenglykol 8,63 8,63
Povrchové aktivni &inidlo' 0,15 0,15
Voda 0,06 0,06
Roztok triethylendiaminu’ 1,6 1,6
Dibutylcindilaurat 0,02 0,02
Doba do vyjmuti z formy (minut) 2,5 /
Hustota (kg/m’) 500 500
Tvrdost (Shore A) 59 57
Ztrata otérem (mg) 100 100
Pevnost v tahu (MPa) 6,2 6,4
TaZnost (%) 400 400
Odolnost v ohybu (narust trhliny
v mm/cykly, 20 °C)
30 000 cyklu
30 000 cykli po kondicionaci ve 2 2
vlhké atmosfére’ 2 6

* Neni ptikladem podle vynalezu
* Expozice lehteného PU pFi 95% relativni vlhkosti/70 °C po dobu 7 dni pfed provedenim
zkousky

Primyslova vyuZitelnost

Polyurethanovy polymer pfipraveny zplisobem podle vynalezu je moZzno pouzit pro vyrobu
takovych vyrobki, jako jsou vélce, tésnéni dveri, povlaky, vlozky stira&t, ploch4 t&snéni, pasy a
zejména podrazky bot.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pfipravy polyurethanového polymeru o hustoté od 100 do 1000 kg/m’ homogennim
kontaktovanim latky obsahujici aktivni vodik s izokyanatovou smési za reak&nich podminek a
v pfitomnosti nadouvadla obsahujiciho vodu, vyzna&ujici se tim, Ze izokyanitova
smé ma izokyanitovou ekvivalentovou hmotnost od 180 do 300 a obsahuje nejméné 50
hmotnostnich procent izokyanitem zakonéeného pfedpolymeru, pfitemZ uvedeny piedpolymer
se ziska reakci organického polyizokyanatu, obsahujiciho nejméné 70 hmotnostnich procent 4,4'-
methylendifenylizokyanatu, vztaZeno na celkovou hmotnost polyizokyanétu, se smési reagujici
s izokyanéatem, ktera obsahuje

(a) rozvétveny diol nebo triol o molekulové hmotnosti od 60 do 300, a
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(b) polyoxyalkylenpolyol nebo jeho smési, ktery ma primémou funk&nost, vztaZzeno na
iniciator, od 2 do 4 atoml vodiku reagujicich s izokyanitem na molekulu a molekulovou
hmotnost od 3000 do 12 000,

pfiCemz (a) a (b) jsou pfitomny v hmotnostnim poméru od 0,01 : 1 do 0,25:1, pfiCemz
nadouvadlo obsahuje vodu v mnoZstvi 0,05 az 2 hmotnostni procenta vztazeno na celkovou
hmotnost polyolu a ptipadné ¢inidla pro prodluzovani fetézce k ziskani polymeru o uvedené
hustoté a izokyanatova smés je pfitomna v takovém mnozstvi, aby poskytovala od 0,8 do 1,3
izokyanatovych skupin na atom vodiku reagujici s izokyanatem polyetherpolyolu a pfitomné
vody.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zze izokyanitovy pfedpolymer se
ziska reakei organického polyizokyanétu se smési reagujici s izokyanatem, ktera obsahuje

(a) rozvétveny diol nebo triol o molekulové hmotnosti od 100 do 200, a
(b) polyoxyalkylenpolyol nebo jeho smési, ktery ma primérnou molekulovou hmotnost od 3000
do 9000.

3. Zpisob podle naroki 1 a2, vyznaéujici se tim, Ze hmotnostni pomér (a): (b) je
d0,05:1do0,15: 1.

4. Zpisob podle naroku l,vyznacujici se tim, Ze latkou obsahujici aktivni vodik je
polyetherpolyol, ktery ma primérou funkénost podle 1,7 do 3,0 a priimémou hydroxylovou
ekvivalentovou hmotnost od 1000 do 3000.

5. Zpusobpodlendrokul, vyznadujici se tim, Ze latkou obsahujici aktivni vodik je
polyesterpolyol, ktery ma primémou funkénost od 2 do 3 a primémou hydroxylovou
ekvivalentovou hmotnost od 500 do 2000.

6. Zpisob podle naroki 4 a 5, vyznacéujici se tim, Ze polyol je ve smési
s prodluzovacem fetézce, ktery je pfitomen v mnozstvi od 2 do 20 hmotnostnich procent,
vztazeno na celkovou hmotnost polyolu véetné prodluzovace fetézce.

7. Zpisob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze izokyanitem zakonCeny pfed-
polymer se ziska reakci organického polyizokyanatu obsahujiciho miniméaln& 90 hmotnostnich
procent 4,4'-methylendifenylizokyanatu, vztaZzeno na celkovou hmotnost polyizokyanatu.

8. Zptlisob podle niroku 7, vyznaéujici se tim, Ze izokyanitova smés obsahuje
uvedeny pfedpolymer v mnoZstvi nejméné 80 hmotnostnich procent a izokyanatova smés je
pfitomna v takovém mnoZstvi, aby poskytovala od 0,9 do 1,1 izokyanatovych skupin na atom
vodiku reagujici s izokyanatem polyolu a pfitomné vody.

9. Dvouslozkova smés pro pfipravu polyurethanového polymeruvyznaéujici se tim,
Ze obsahuje
(a) od 40 do 60 hmotnostnich procent, vztaZzeno na celkovou hmotnost smési, izokyanatové
smé&si o izokyanatové ekvivalentové hmotnosti od 180 do 300, pfitemZ izokyanitovd smés
obsahuje izokyanatem zakongeny pfedpolymer v mnoZstvi miniméalné& 50 procent hmotnostnich a
uvedeny predpolymer se ziskd reakci organického polyizokyanatu, obsahujiciho nejméné 70
hmotnostnich procent 4,4'-methylendifenylizokyanatu vztazeno na celkovou hmotnost
polyizokyanatu, se smési reagujici s izokyanatem, ktera obsahuje
(i) rozvétveny diol nebo triol o molekulové hmotnosti od 60 do 300, a
(ii) polyoxyalkylenpolyol nebo jeho smési, ktery ma primémou funkénost, vztaZzeno na
iniciator, od 2 do 4 atomi vodiku reagujicich s izokyanatem na molekulu a
molekulovou hmotnost od 3000 do 12 000, pfiCemz (i) a (ii) jsou pfitomny
v hmotnostnim poméru0od 0,01:1do0,25:1,a
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(b) od 60 do 40 hmotnostnich procent, vztaZeno na celkovou hmotnost smési, polyolové smési
obsahujici polyetherpolyol nebo polyesterpolyol a od 0,04 do 2 dilii vody na 100 dilii polyolu.

Konec dokumentu
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