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Glykolovéd sloZka polyesteruretano-
vych systémi obsahujici 80 aZz 99 hmot.
procent glykolu a délce Fetézce Cp-Cp,

s primarnimi hydroxilovymi skupinami™“a
1 az 20 hmot. procent glykolu a délce
fetézce C3-Cl2 s nejméné jednou sekundé-
rni hydroxilovou  skupinou.

Za pouziti této glykolové sloZky se do=-
gdhne zpracovatelnosti polyesterureténo-
vych smési pii izokyandtovych pomdrech
odchylujicich se od ideélni hodnoty az
4+ 4,5 %, pTi zachovdni fyzikaln&-mecha-
pnickych hodnot, z nichZ se nékteré, napi.
odolnost proti opakovanym ohybum, dokonce
jesté zlepsuji.

236 247



236 247

Vyndlez se tyké glykolové sloZky polyesteruretanovych systé-
mi, sloZenych ddle z polyesterového oligomeru nebo/a jejich smé&-
si, zejméne z polyetylenadipétu, polyetylenbutylenadipdtu, poly-
etylenpropylenadipétu, polyhexemetylenedipétu a z diizokyanétu,
popiipad¥ z p¥idevnych &inidel, jako je vods, katalyzétory a podob-
né.

P#i vyrob& polyesteruretanovych elastomerd se zpravidla puo—
tupuje jednim ze t¥{ vyrobnich postupl, pro nd% se v technické pre-
xi vZily ndzvy prepolymerovy, semiprepolymerovy a jednordzovy. P¥i
prepolymerovém vyrobnim zpisobu se polyesterovy oligomer nechd rea-
govat s prebytednym mnoZstvim diizokyendtu a volny izokyendt se v
druhém stupni podrobi reakci s nizkomolekuldrnim glykolem obsehu-
jicim primérni alkoholové skupiny. Nevyhodou prépolymenvého postu-
pu je znadny nepom¥r mezi hmotnosti obou komponent, ktery se pohy-
buje v pom&ru 10 dild prepolymeru na 1 d{l glykolu. Z toho divodu
jsou tyto postupy pouZitelny pouze u strojl s kontinuelnim odlévénim.

U jednorézového postupu jsou viechny sloZky, a to jek polyeste-
rovy oligomer, tak také glykol a izokyandt, pop?. riznd pFidavnd
¢inidla jako katalyzdtory, voda, saponaty, stabilizdtory p&ny a chlo-
rovené uhlovodiky doddvény do sm¥8ovaciho zafizeni soudasn& a po
smichdni odlévény. Polyester s glykolem mohou byt dédvkovény Jjednim
Zerpadlem a diizokyendt druhym, tekZe hmotnostni vztsh mezi obé&ma
komponenty se sni¥{ na pom¥r 132 - 1:5. To jiZ umo¥nuje presndjdi
ddvkovéni obou sloZek, av3ak s narﬁstévajicim obsahem glykolu pi#i-
byvé problémd s rozdilnou reektivitou polyesteru a glykolu.
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U semiprepolymerového zpisobu, je &ést polyesterového oligo~-
meru podrobena reskei s vedkerym diizokyandtem a vznikly prepoly-
mer pek sloufi jako izokyandtovd sloZka systémi. Zbytek polyestero-
vého oligomeru se smichd s glykolem, katalyzdtorem pop¥. vodou, sa-
pondty, stabilizdtory péhy a slouZi jeko druhd sloZka reak&niho sys-
tému. Polyester je rozd&len mezi ob& slofky tak, aby hmotnostni po-
m&r obou komponent se pohybovel v rozmez{ 1:1 a% 1:2, prilem?Z je dé-
- véna pFednost pom&rim blizkym 1l:1. Semiprepolymerovy systém umoZnu-
Je velmi presné nastaveni hmotnostnfho pom&ru obou komponent a je-
ho ddvkovéni do sm&Sovaciho zefizeni stroje. Rozdily v reaktivit&
polyesteru a glykold je moZno u té&chto systémd vyrovnat vhodnymi ka-
talyzétory jako nap¥. je trietylendiamin, dibutylcindilaurdt nebo
dibutylcindiacetdt.

Jek je s popisu uvedenych zplsobd patrné, klade se ve vZech pii-
padech mimofddny diraz na presnost ddvkovédni jednotlivych sloZek.

Mirou pXesriosti ddvkovéni je pom&r skupin - NCO k -OH skupindm,
ktery po vyndsobeni stem vyjadfuje izokyandtovy index. Jeho idedl-
n{ hodnotou je tedy 100, coZ Jje v praxi semozfejm¥ obti%né, ba ne-
moZné dodrZet. Av3ek dosahuje~li nap¥iklad u polymwetent, z nich¥ se
vyréb&ji leh&ené tvarované dfly odlévénim do forem, odchylka v dédv-
kovéni vy831 ne% Jednoprocentni odklon od idedlnfiho stavu, dochdzi
u d114 p#i objemovych hmotnostech pod 600 kg/m3 k praskéni JjiZ po
30 000 cyklech a temto sklon k praskéni neristd s klesajfci hodno-
tou izokyandtového modulu & s objemovou hmotnost{ dflu. To Jje zej-
‘ména pt*ipad extrémn& naméhanych dilt, jako jsou podedve obuvi, Je-
jichZ povrch je trvale naru¥ovén p¥*i do3lédpnuti podedve na nerovnos-
ti terénu, p¥ilemZ je podeSev pii ka?dém kroku trvale ohybédna. Nej-
vyrazndji se sklon k praskdni projevi u pode3vi s vysokou elastici-
tou a stupném odleh&eni podeéve "houbové". PFi b&Z%né primyslové pro-
dukci preské valnd ¥ést podeévi'v disledku existujicich nepatrnych
odchylek v ddvkovéni a nerovnom&rného zemfchénf sm¥si ji%¥ po dvou-
m&si¥nim a¥ t¥{m&si&nim nodeni a proto nevyhovuji{ stanovenym normém.
Predpoklddd se, %e p¥f&inou tdchto jevl je pPftomnost glykold ‘s
pfimérniml alkoholovymi skupinami ne uhlfikovych Fet¥zeich, které
podporuai vznik vodikovych mistkl, majfcfch za nédsledek svdzéni
.tvrdého uretanového se¢gmentu v polymeru pomoci vodikovih vazeb.

Popsané nevyhody se neprojevuji u polyesteruretanovychAsyiémﬁ,v
u nich¥ se pouZije glykolové sloZka podle vyndlezu, obsshujfc{ 80
aZ 99 hmotnostnich procent glykolu o délce Fet¥zce 02 - 012 s pri-
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‘mérnimi hydroxilovymi skupinemi a 1 a% 20 hmotnostnich procent gly-
kolu o délce retézce C3 - 012 s nejméné& jednou sekunddrni hydroxilo-
vou skupinou.

Vyhodou vyndlezu je skutelnost, Ze alkylovéd skupina, kterd je
vézdna na uhl{k obsahujici sekunddrni alkoholickou skupinu, se ve
vysledném polymeru chovéd jako zm&k&ovadlo, proto¥e zabrenuje tvorb&
vodikovych mistkt. Tim. se dosdhne vy331 elasticity, vy381 taZnosti,
lep8iho odporu v dal3im trhéni, vy33iho odporu v natrieni a lepsi
odolnosti proti opakovanym ohyblim & lep81 odolnosti proti ristu trh-
lin i za sniZené teploty. Zpracovatelské rozmezi{ se ve srovndni z pi-
vodnich = 1,0 % zvy3{ minimd1ln& na Z 3 %. Proto prakticky v3echna
existujici strojni zefizeni, pouZivand pro dévkovéni a sm&Sovéni po-
lyuretand jsou schopna produkovat dily v poZadovené jekosti a Zivot-
nosti.

Glykolovéd sloZka podle vynalezu tedy obsahuje 1 aZz 20 hmotnost-
nich procent glykolu o délce Fetdzce C3 - 012 ,obsahujicf{ho nejménd
jednu sekunddrni hydroxilovou skupinu. Typ1ckym1 predstaviteli téch-
to glykold jsou propandiol-l,2; butandiol-~l, 3, butendiol-2,3; pentan-
diol-l,3; hexandiol-2,5; hexandiol-l,5; hexandiol-l,4y Prakticky
nejvétd{ vyznem mé poufitf butendiolu-l,3; propandiolu-~l,2 a butan-
diolu-2,3, zejména proto, Ze Jjsou komer&n& nejdostupn&jsi. P¥i pou-
%it{ propandiolu-1l,2 a butandiolu-1,3 je mo%no pracovat a% s meznf-
mi hodnotemi rozsshu od 1 do 20 %. Se vzristajfcim obsahem butandio-
lu-1,3 v kombinaci s butandiolem-1,4 postupn¥ naristd zpracovatelské
rozmez{ ze~ 2,5 % a8 na z 4,5 %.

"Jako glykoly s primérnimi hydroxilovymi skupinami o délce Fe-
tézce C2 - 012, se pouZijf{ v mnoZstvi 80 aZ 99 hmotnostnich procent
obvyklé glykoly jeko monoetylenglykol, dietylenglykol, 1,4 - butan-
diol, 1,6 - hexandiol, neopentylglykol, dodekandiol, pop¥ipadé& smé&-
si monoetylenglykolu s dietylnglykolem. Nevyluduje se ani pouZiti
pfim&s{ triold, Jjeko naep¥ikled 1,1,l-trimetylolpropanu nebo glyceri-
nu (CS 182 088), ¥im¥ se zpravidla dosahuje rozv&tveni, svdzaného s
vyhodnyml reek&nimi rychlostmi.

Jako polyesterové sloZky a izokyandtové sloZky se pouZije obvy-
k1lé sloudeniny, zejména polyestery o molekulové hmotnosti 1000-4000,
nap¥*{klad z polyesterovych oligomerl, jako je polyetylen-adipédt,
polybutylenadipédt, polyhexametylehadipét, polyetylenpropandiol-l,2,
édipét, polyetylenbutylenadipét, polyetylendietylenadipdt a pod.



-4 -
' 236 247

Presto¥e je dosavadni popis ¥izen na polyesteruretanové sys-
témy leh&enych tvarovanych hmot, platf z hlediska sloZeni polyolové
gloZky podle vyndlezu zcela enalogickéd situace i pro kompaktni po-
lyesteruretanové elastomery, al ji% lici nebo termoplastické.

V nésledujicich pfikladech proveden{ je vyndlez bli¥e osv&tlen
nejen slo%enim glykokové sloXky, ale rovn¥Z uvedenim dosahovanych
hodnot.

P¥{kled 1 e% 5.

Byl pfipraven prepolymer z etylenbutylenadipdtu a 4,4-difenyl-
neteandiizokyandtu; obsah volnych -NCO skupin = 16,6 %. V polyolové
sloZce bylo pouZito ve viech p¥{kladech 1, 4-butandiolu v kombinaci
s 1,3-butendiolem (p¥fklady 1,3,5) a s 2,3-butandiolem (p¥ikledy 2,
4). '

Vysledky jsou usporaddny do piehledné tebulky podle sloupci
I.e% V. pro pfiklady 1 aZ 5.

Obsah butandiolu-1,4 (%) 97 94 91 82 80
Obsah butandiolu-1,3 (%) 3 0 9 o 20
Obsah butandiolu-2,3 (%) 0 6 0 18 0
Formovac{ %as (min.) 3,5 3,5-4,0 4-4,5 5-5,5 6-6,5
Tvrdost (°Sha) 45 44 42 40 38
Tafnost (%) 550 550 600 650 650
Pevnost v tahu (MPa) 5,7 5,5 55 5,4 5,2

Odpor v dal¥im trhdnf (KNorlN3,6 12,8 12,8 12,5 11,9
Odpor v natrieni (KNm™%) 24,2 22,8 22,5 21,5 20,8
Rozsah izokysndtového in-  93-101 94-101 94-102 .93-102 93-102
dexu ' '

V poslednim ¥4dku v8ech sloupcl jsou uvedeny hodnoty pouZitel-
“ného rozmezi izokyendtového indexu. Rozsah posuzovén podle v-jsled-

ku zkoudky prolamovéni zkuSebniho vzorku metodou de Mattia; po uply-
nuti 30 ke se 3{¥ka trhliny rovnale maximéln& 6 mm.

P¥{klad 6.

92 hmotnostnich procent prepolymeru s obsahem 16,6 % volnych
~NCO skupin bylo smichédno se 100 hmotnostnimi d{ly polyolové sm&si s
ndsledujicim sloZenim:

90 hmotnostnich d{114% etylenbutylenedipdtu o molekulové hmotnosti
2000, -
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0,9 hmotnostnich df1% 1,5 - hexendiolu, tj. 8,2 %,
10,0 hmotnostnich df{ld 1,6 - hexandiolu,

0,35 hmotnostnich dild  vody, :

0,5 hmotnostnich d{ld trdetylendieminu,

0,05 hmotnostnich d{ld dibutylecinleaurdtu.

Vzéjemnym zreagovénim byla ziskdna polyuretanovéd p&na k vyrob&
podedvi, kterd p#¥i hustot& 600 kg/m2 vykezovela tyto mechanicko-fyzi-

kdlni vlastnosti:

Pevnost v tahu (MPa) 6,0
Ta¥nosti (%) 600
Tvrdost (Shd) 41
Odpor v dald3im trhéni (Knm~1) 11,8
Odpor v natrient (KNm™>) 22,7

Rozsah izokyandtového indexu 93 - 100
(30 000 cykld, &f¥ka trhliny 6 mm).

Pr{klad 7.

Prepolymer p¥ipraveny z difenylmetandiisokyandtu a polyester-
polyolu pi¥ipraveného z kyseliny adipové a smési monoetylenglykolu s
dietylenglykolem o stfedni hmotnosti 2 000, obsahujici{ 19 % volnych
-NCO skupin se smis{ s polyolovou sloZkou ndsledujicfho sloZeni:

90 hmotnostnfch dfld - dietylenadipdétu o molekulové hmotnosti 2000,
3,6 hmotnostnich d{l 2,4 - heptendiolu, tj. 14,6 %,

21,0 hmotnostnich d{ld 1,10 - dodekendiolu,

0,4 hmotnostnich 4114 vody,

0,5 hmotnostnich d{lli vazelinového oleje,

0,7 hmotnostnich dild trietylendiaminu.

Zreagovénim uvedenych sloZek se ziské polyuretenové pé&na o nés-
ledujicich mechanicko-fyzikédlnich vlastnostech:

Objemové hmotnost (kg(m3) 600
Pevnost v tahu (MPa) 3,5
TaZnost (%) 750
Odpor v deldim trhénft (™) 9,3
Odpor v natrienf (KNm™%) 19,2
Tvrdost (ShA) v 36
Rozsah izokysndtového indexu 92 - 101.

(p#i 30 ke ¥fFke trhliny <6 mm)
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Byl pfipraven prepolymer ze 100 hmotnostnich d114 polyetylen-
adipdtu o st¥edndi - molekulové hmotnosti 2 000 a ze 40 hmotnostnich.
da{1d 4,4 - difenylmetandiizokyendtu. K n&mu byla piidéne sm&s. gly-
koly, sestéﬁajici z 8,2 hmotnostnich d{18 1,4 - butendiolu a z 1,0
hmotnostntho d{lu 1,3 - butandiolu. Po vzéjemném zem{chén{ byl ziskén
polymer, z n¥ho% p¥ipravené granule byly pou¥ity pro vyrobu podedvi
injek&nim vstiikovénim v rozsahu zpracovatelskych teplot od 170 do
190 °c.

U vyslednych podedvi byly nem¥feny tyto hodnoty mechanicko-fy-
zikdédlnich vlastnosti:

Pevnost v tehu (MPa) 38
ProtaZteni (%) 680
Strukturni{ pevnos 140

v natrfeni (kNm ~ )
Strukturni EignOSt v dalsim 120

trhén{ (kNm |

Tvrdost (ShA) - 70

od&r (mm’) ﬂ 33.
P#r{klad 9.

Ze sm&si 60 hmotnostnich df1d polyetylenbutylenadipdétu o mole-
kulové hmotnosti 2 000 a 80 hmotnostnich dfld 4,4 - difenylmetan-
diizokyandtu & z polyolové slo¥ky, sestdvajici ze 40 hmotnostnich
d113 polyetylenbutylenadipétu, o molekulové hmotnosti 2 000, ze 4,5
hmotnostniho d{lu 1,3 - butendiolu e 18,8 hmotnostniho dflu 1,4 -

- butendiolu byly pfipraveny grenule a z nich injek&nim vst¥ikovénim
patniky p#i zpracovatelskych teplotéch v rozmezi od 175 do 195 .

Hodnoty namé&fenych mechanicko-fyzikdlnich vliastnost{:

Pevnost v.tahu (MPa) 39
ProtaZeni (%) 450
Strukturni pevnost 200

v natrfeni (kNm-1)

Strukturni pevnost v daldim 180
trhén{ (kNm-1)

Tvrdost (ShA) 90.
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- Glykolové slozka polyesteruretanovych systémy, sloéénjch ddle
z polyesterového oligomeru nebofa jejich sm¥si, zejména z polyetylen-
adipétu, polyetylenbutylenadipétu, polyetylenpropylenadipétu, pbly-
dietylenglykoladipétu, polybutylenadipétu, polyhexametylenadipdtu
& z diizokyandtu, popfipad& z pifdavnych &inidel, jako je voda, ka-
telyzdtory a podobn&, vyznefend tim, %e obsshuje 80 a% 99 hmotnost-
nich procent glykolu o délce Fetdzce Cz.- 012 s primédrnimi hydroxi-
lovymi skupinemi a 1 a% 20 hmotnostnich procent glykolu o délce Fe-
tézce 03 - 612 s nejmén& jednou sekunddrni hydroxilovou skupinou.
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