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Uvod

Polyurethanovd chemie patii k dynamicky se rozvijejicim
odvétvim vyroby polymerd. V roce 1990, kdy svétovy objem
produkce syntetickych polymert poprvé pfevysil 100 mil. tun,
ptipadalo asi 5 mil. tun na polyurethany[ (PUR). V roce 1997
dosdhla produkce PUR celkem 7,4 mil. tun, z toho 29 %
ptipadalo na zdpadni a neceld 3 % na vychodni Evropu’.
V pfistich péti letech ¢ini pfedpoklddany rtst produkce PUR
3-5 % pro Evropu a Severni a Jizni Ameriku, zatimco pro
oblast Asie a Pacifiku se ocekdva rlst vyssi nez 6 %

Polyurethany maji neobycejné Sirokou oblast pouziti.
M¢Ekké pény se uplatiiuji zejména v nabytkaiském primyslu,
tvrdé pény vykazuji vynikajici tepelné izola¢ni vlastnosti,
rychle se rozvijejici oblasti jsou polyurethanové elastomery,
pojiva, adheziva, natérové a zalévaci hmoty a tmely.

Udaje o vyrobé PUR v Ceské republice nejsou v literatuie
dostupné. V minulych letech lze zaznamenat snahy svétovych
vyrobcti PUR komponent (Bayer, Dow, ICI, BASF aj.) pro-
niknout vyraznéji na Cesky trh. K jejich nejvyznamnéjSim
odbératelim patfi Gumotex Bfeclav, ktery vyrabi mékké PUR
pény. Rozmanité polyurethanové materidly produkuje a vy-
uzivéa také obuvnicky priimysl a fada mensich firem. K vyrob-
cim PUR komponent se v roce 1997 zatadil také Kaucuk a.s.,
ktery uvedl na trh novou vyrobkovou fadu kapalnych polybu-
tadienti pod obchodnim nazvem Krasol. Pro pouZiti ve spe-
cidlnich PUR systémech jsou ureny hydroxylem koncené
typy Krasol LBH s riiznou molarni hmotnosti a nékteré od nich
odvozené produkty. Predpokladanymi aplikacemi jsou napft.
PUR elastomery, pojiva, natérové hmoty aj. Vyvoj riiznych
polybutadien-polyurethanovych systému na bazi Krasoli byl
predmétem nékolika praci publikovanych na védeckych kon-
ferencich™.

Polyurethanové elastomery, v porovnani s béZnymi mate-
ridly pouzivanymi v gumadrenstvi, vynikaji svou mnohostran-
nosti. Tyto elastomery lze pripravit v Siroké Skdle vlastnosti,
Casto vyjime¢nych, a s pouZzitim nejrliznéjsich zpracovatel-

skych postuptl - od lisovéni, vytlaCovani, pfes odlévani aZ po
rozpra$ovani’.

Vétsina komerénich PUR elastomert je zaloZzena na poly-
esterovych ¢i polyetherovych polyolech, tj. polymerech o re-
lativni molekulové hmotnosti v rozsahu obvykle 500-3000,
koncenych hydroxy skupinami. Nezbytnou slozkou PUR sys-
tému jsou dvojfunkéni nebo vicefunkéni isokyanaty. Nizko-
molekuldrni dvojfunk&ni alkoholy nebo aminy slouzi jako
prodluzovace (extendry) polyurethanovych fetézcu, vice-
funk¢ni alkoholy ¢i aminy plni funkci sifovadel. K témto
zdkladnim komponentdm pak v recepturach pfistupuji kataly-
zétory, plniva, barviva, povrchové aktivn{ latky aj.*”’

Kapalné polybutadieny s terminalnimi OH-skupinami pred-
stavuji alternativni volbu polyolu pro PUR kompozice. Uni-
katni struktura z nich odvozenych PUR systémi vede k vlast-
nostem, které dopliuji jak béZné polyetherové Ci polyesterové
PUR, tak v§eobecné pouzivané pryZe. Polybutadienové PUR
elastomery nemohou sice konkurovat vétSiné polyurethand
v mechanickych vlastnostech (pevnost, taznost, tvrdost, odol-
nost proti obrouSeni, strukturni pevnost aj.)’, v porovnani
s béZznymi PUR vsak vykazuji vynikajici hydrolytickou odol-
nost a lep$i elasticitu za nizkych teplot’. Charakteristickou
vyjimeénou vlastnosti vSech butadienovych polymerd je
schopnost pojmout zna¢né objemy plniv a olejii, aniz dojde
k podstatnému zhorSeni vlastnosti vyslednych produkti. Vy-
znamnou piednosti polybutadienovych PUR elastomert je
tedy moznost ztuzeni pouZzitim béznych gumarenskych plniv

a moznost nastaveni oleji'.

Experimentalni ¢ast

K pokusim byly pouzity poloprovozné vyrdbéné Sarze
Krasolu LBH 3000, jako katalyzétor byl pouzivan dibutylcin-
dilaurat (DBTL). Hodnoceni jednotlivych receptur bylo zalo-
zZeno na stanoveni tahovych vlastnosti vysledného PUR (pev-
nost v tahu a taznost dle CSN 62 1436) a tvrdosti Shore (CSN
62 1431). Zkusebni t&lesa byla vytvrzovdna 24 hod. pfi teploté
25 nebo 80 °C a poté 7 dni za laboratorni teploty.

Vysledky a diskuse

Ve Vyzkumném ustavu syntetického kaucuku byly vyvi-
nuty receptury pro piipravu PUR elastomer® na bazi Krasolu
LBH. Vyzkum se zaméfil na optimalizaci nékolika zdkladnich
faktor urcujicich vlastnosti polybutadien-urethanovych sys-
tému:

- volba procedury (jednostupiiovd, dvojstupiiovd)
- nalezeni vhodného isokyandtového indexu, tj. poméru

NCO/OH
- stanoveni vlivu obsahu tvrdé faze
- vybér diisokyanitu (riizné varianty MDI; TDI)

- vybér extendru (prodluzovade fetézce) a sitovadla.
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Vlastnosti
na pouzité

polyurethand v zdvislosti
syntetické procedufte

Syntéza PUR mize probihat v zasadé¢ dvojim zpisobem:
jednostupniové a dvojstupiiové. Jednostupnova syntéza se pro-
vadi sou¢asnym smichdnim polyolu, diisokyandtu a extendru
nebo sifovadla. P¥i dvojstuptiové syntéze vznikd PUR ve dvou
Casové oddélenych reakénich stupnich. V prvnim stupni rea-
guje polyol s diisokyandtem za vzniku meziproduktu s konco-
vymi NCO skupinami, tzv. prepolymeru. Ve druhém stupni
prepolymer reaguje s extendrem nebo sitovadlem za tvorby
kone¢ného produktu.

Vliv procedury je ukdzdn na dvou systémech, které se lisi
pouzitym typem difenylmethandiisokyanat (MDI, obr. 1), po-
dobné vysledky vSak byly dosazeny i pfi pouziti dalSich iso-
kyandtii na bazi MDI nebo TDI. Aby bylo mozno zachytit
hodnoty vSech tii veli¢in do jednoho grafu, jsou na spole¢nou
osu vyneseny hodnoty pevnosti v tahu (v MPa) a tvrdosti (v
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desitkach stupiii Shore A). Dvojstupniova procedura vede
v porovndni s jednostupiiovou k vyssi tvrdosti (77-79 vs.
64-67°ShA) a pevnosti. Jednostuptiové PUR jsou mékéi a ma-
ji vys8i taznost. Pro fadu aplikaci mohou byt parametry dosa-
hované jednostupiniovou procedurou dostacujici, velkou pred-
nosti je pak jednoduchost provedeni.

Vliv isokyandtového indexu
na vlastnosti polyurethant

Pfi vzniku polyurethanu hraje diileZitou roli stechio met-
ricky pomér reagujicich skupin, tj. NCO-skupin diisokya-
natu a OH-skupin polyolu a extendru, tzv. isokyandtovy in-
dex. Vliv indexu byl ovéfen na vybrané receptuie (obr. 2). Na
zékladé dosazenych vysledkt lze jako optimalni hodnotu in-
dexu vymezit interval 1,00-1,10. Pfi nizSim indexu se prud-
ce zhor$uji vSechny méfené vlastnosti, vyssi index zhorSuje
pevnost, velky nadbytek NCO skupin vede k tvrdym, ale
kiehkym materidlim. Zavislost tahovych vlastnosti na isoky-
anatovém indexu je podobnd i pro dalsi polyurethanové elas-
tomery.

Vlastnosti zavislosti

na obsahu

polyurethand v
tvrdé faze

Tvrdou fazi v PUR kompozici rozumime soucet hmotnost-
nich zlomkd diisokyanétu a extendru ve smési (hmotnostni
zlomek polyolu pak pfedstavuje mékkou fazi). Podrobné&jsi
studium vlivu tvrdé faze na vlastnosti PUR bylo provedeno se
smési Krasol LBH/S-2385/N,N-bis(2-hydroxypropyl)anilin
neboli diisopropanolanilin (DIPA) (obr. 3), zavéry lze opét
zobecnit na dal§i typy MDI a TDI. S rostoucim obsahem
tvrdé faze roste tvrdost a pevnost, klesad taznost. Smeési s ob-
sahem tvrdé fiaze 30-40 % vykazuji relativné vysokou tvr-
dost a pevnost a pfitom jesté uspokojivou taznost (pfi opako-
vanych méfenich podstatné vyssi nez v této serii - srov.
obr. 1). Bylo-li potieba studovat vliv ur¢itého faktoru na vlast-
nosti PUR pfijednotném obsahu tvrdé faze, byl vybran obsah
35%.
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Porovndni diisokyandatt
v polyurethanové kompozici

Bylo testovdno celkem 16 druhi diisokyanaté (TDI a riiz-
né typy MDI) od né&kolika vyrobct. Ptiklad vyhodnoceni je
ukdzén na obr. 4. Z produktl nabazi MDI k nejlepsim tahovym
vlastnostem vedly Baymidur 5002, Baymidur 5003 a Suprasec
2385. Kompozice s TDI byla rovnéz velmi dobrd, navic vyka-
zovala nejvyssi tvrdost (80°ShA).

Porovndni extendri v polyurethanové
kompozici

Ve skupiné testovanych extendrll byly zastoupeny jak
dioly s primarnimi, tak i dioly sekundarnimi hydroxyly, totiz
1,4-butadiol (BD) a diethylenglykol (DEG), resp. N, N-bis{2-
-hydroxypropyl)anilin (tj. diisopropanolanilin, DIPA); 2-ethyl-
-1,3-hexandiol (EHD) obsahuje oba typy OH-skupin. Tyto
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Obr. 5. Porovnani hydroxylovych extendrii v kompozici s Kraso-
lem LBH a isokyandtem typu Baymidur 5002. Index NCO/OH =
1,05; obsah tvrdé faze 35 %;: procedura dvojstupniovd; vytvrzeni pii
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latky se dale liSily v misitelnosti s Krasolem LBH: zatimco
prvni dva dioly poskytovaly zakalené, byf stabilni smési,
DIPA a EHD davaji smési Ciré. Vysoka reaktivita primarnich
alkoholt s isokyandaty v porovnani se sekunddrnimi hydroxyly
Krasolu ¢inila problémy zejména ujednostupniovych receptur,
které pomalu vytvrzovaly a zistavaly dlouho lepivé. Rozdilna
reaktivita a misitelnost extendrd se projevily i v ptipadé dvoj-
stupiiové procedury (obr. 5), kde DIPA a EHD se opét proka-
zaly jako vyrazné lep$i nez BD a DEG.

Zavér

1. Byl vyhodnocen vliv nékolika zdkladnich faktort ptipravy
polyurethanovych elastomert na béazi Krasolu LBH 3000.
Hodnoceni jednotlivych receptur bylo zaloZeno na stanoveni
tahovych vlastnosti a tvrdosti zkusebnich vzork.

2. Polyurethany pfipravené dvojstupiiovou procedurou vy-
kazuji ve srovndni sjednostupiiovou procedurou vyssi tvrdost
a pevnost v tahu, nizs8i taznost.

3. S obsahem tvrdé faze ve smési roste tvrdost a pevnost
v tahu, klesa taznost. Pro ziskéni relativné vysokych hodnot
téchto vlastnosti je vhodny obsah tvrdé fize kolem 35 %, kdy
napf. elastomer o sloZzeni Krasol LBH / Baymidur 5002 /
diisopropanolanilin ma tvrdost kolem 80°ShA, pevnost v tahu
cca 16 MPa a pritom jesté dobrou taznost (kolem 500 %).
Pokudjde oisokyanatovy index, optimalni je interval 1,00 az 1,10.
4. Pfi optimalizaci slozeni smési byla testovana fada diiso-
kyandtd a extendrii. Z diisokyanatii se osvéd¢ily Baymidur
5002, Suprasec 2385 a TDI, mezi extendry se jako nejlepsi
ukdzaly diisopropanolanilin a 2-ethyl-1,3-hexandiol.

Pouzité zkratky

B-5002 Baymidur 5002 (modifikovany kapalny MDI od

firmy Bayer)

B-5003 Baymidur 5003 (modifikovany kapalny MDI od
firmy Bayer)

BD 1,4-butandiol

DBTL dibutylcindilaurat

DEG diethylenglykol

DIPA diisopropanolanilin, tj. N,N-bis(2-hydroxypropyl)-
anilin

EHD 2-ethyl-1,3-hexandiol

MDI difenylmethandiisokyanét

PUR polyurethan, polyurethany, polyurethanovy

S-2025 Suprasec 2025 (modifikovany kapalny MDI od
firmy ICI Polyurethanes)

S-2385 Suprasec 2385 (modifikovany kapalny MDI od
firmy ICI Polyurethanes)

S-DNR  Suprasec DNR (polymermni MDI od firmy ICI Po-
lyurethanes)

T 316 Tedimon T 316 (modifikovany kapalny MDI od
firmy Enichem)

TDI toluendiisokyanat, smés 2,4 a 2,6-isomert (80/20)
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J. Pytela (Synthetic Rubber Research Institute, Kaucuk
Inc., Kralupy nad Vitavou): Polyurethane Elastomers Based
on the Liquid Polybutadiene Krasol

The liquid hydroxy-terminated polybutadiene Krasol LBH
3000 was used as a polyol for the preparation of polyurethane
elastomers. The dependence of elastomer properties (tensile
strength and elongation, Shore hardness) on the polyurethane
composition (type of isocyanate and of the chain extender,
hard-phase content) and on the procedure applied (one-shot or
prepolymer process) were investigated.





