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LEKCE | datum téma
Uvod do predmétu - Zaklady syntézy polymert. Struktura a

1 16.11. nazvoslovi polymeru

2 23.1l. | Polyetylén a kopolymery etylénu

3 2.1ll. | Polypropylén a kopolymery propylénu

4 9.lll. | Polyvinylchlorid, mékCené a nemékcené PVC

3 16.11Il. | Styrénové termoplasty

6 23.1ll. | Polyamidy

7 30.1lIl. | Polyestery

8 | 6.IV. |VELIKONOCE

9 25.1V. | Fenolformaldehydové pryskyrice
10 25.V. | Epoxidové pryskyrice,
11 2.V. | Degradace polymeru - zakladni informace, Polyuretany
12 9.V. | Silikony, Sitované elastomerni materialy
13 16.V. KOLOKVIUM
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Cim se liSi POLYURETANY od
bézZnych plastu?

Bézné plasty ‘ Polyuretany \

Dodavaji se_ :* Dodavaji se_ Lo
PREVAZNE jako PREVAZNE ja’ko DVE :
granulat (termoplasty) OLIGOMERNI g

. Dodavani jako prasek — SLOZKY, nékdy +
PVC katalyzator

- Termosety jako HLAVNI j:* Dodavajise -
SLOZKA + katalyzator VYJIMECNE jako

(EPOXIDY) nebo + granulat (termoplasty)

INICIATOR
(POLYESTERY)
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POLYURETANY - hlavni oblasti
pouziti
 Lepidia
* Tmely
 Méekkeé péeny
* Tvrde peny
- KAPALNE BARVY A LAKY
 Termoplastické elastomery
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PRACE § LEPIDLY
ATNELY

M. OSTEN

Klicové suroviny pro
polyuretany se v tuzemsku
nevyrabeéji ani nikdy
nevyrabeély.

Neprobihal zde ani zakladni
vyzkum v této oblasti.

V tuzemsku se
delal vyvoj
vyrobku
(receptur) na
zaklade
dovazenych
klicovych surovin
- IZOKYANATU
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POLYURETANY - trochu chemie 1

—N=C=0 | REAKCE S AKTIVNIM VODIKEM |

[socyanate group

i — — — — — —

R—NCO + HO—R' — RTNH—-CO—OTR'

. — — — — —

R—NCO + H,N—R' — R-rNH—CO—NH'-r-R
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POLYURETANY - trochu chemie 2

— N=C=0 | REAKCE S AKTIVNIM VODIKEM |

[socyanate group

R=NCO + HOOC—R' — R—NH—CO—R' + CO,
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POLYURETANY - trochu chemie 3

. — — — — — —

e s e —

R—NCO 4+ R'—NH—CO—NH—R' — R—*—N—CO—NH—R'

M
(IZO
'NH |
J._.'. _______ -
_ R
0
CO & g N O
A \ ""--..?/ "H?{ff
R—N N—R -=<— R—NCO —> ' X
\co/ R N R
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POLYURETANY - trochu chemie 4

1 ﬁ

nOCN—R—NCO + nHO—R'—OH —r
—> —40C—NH—R—NH—CO—0—R"—0f;"

Teplota disociace urethanové vazby zdvisi na povaze skupin spojenych
s touto vazbou. Ruzné urethany jsou prakticky stabilni do téchto teplot:

= aryl—=NH—COO—aryl asi do 120 °C,

= alkyl—=NH—COO—aryl asi do 180 °C

— aryl=-NH—COO—alkyl asi do 200 °C,

— alkyl—=NH—COO—alkyl asi do 250°C.
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POLYURETANY - trochu chemie 5

ﬂ 170 C

@—OOC—NH—(CHg ).,,—NH—COO—@

2 0CN—R—NCO + HO—R—OH — OCNwNCO
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POLYURETANY - trochu chemie 6/1

4-... pev _.....__

1-—..'_-

l

—O—R—OCO—NH—R'-—NH—-COO—R—OCO—-NH—R'—NH—CO—

-----
-

(4.16)
i i

nHO—R—OH + nOCN—R'—NCO — —fO—R—O——C—NH—R'—NH.—(!‘]-

(4.17)
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POLYURETANY - trochu chemie 6/2

Linearni polyuretan - linearnost je dana
postupem reakc,e a Qomérem slozek
(MOLARNE 1:1)

Pii piipravé polyurethanu se do glykolu pfedehidtého na 80 °C privadi
zvolna a za stalého michdni diisokyanat:

HO-(-CH,-);-OH + 0=C=N-(-CH,-)sN=C=0 -
> +..—0~(-CH;-)-0—CO—NH~(-CH;-)-NH—CO—0—---

SESITOVANY polyuretan - je dano pomérem
slozek (MOLARNE vice DIISOKYANATU)

e P A O ™N CO NH—
b h o
NCO NH
e
NCO NH
H H +O
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POLYURETANY - VYTVRZOVANI
(sitovani)

2 OCNNCO + "HO—R—OH —>
—>  OCN~~+NHCOO—R—OOCNH~NCO

nebo

2 OCN~NCO + H;N—R—NH, —
—> OCN~~~NHCONH—R—NHCONH~NCO

N—C0—1N s\ QN
W 0
NCO NH
e
NCO NH
H H {:O
——-lll—CO—IlJ— Pt
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POLYURETANY - promeénne a
viastnosti

 Pomeér izokyanatovych skupin a skupin
s aktivhim vodikem (vetsinou —OH)

* Typ izokyanatovych sloucenin:
— Alifatické X aromaticke
— Difunkcni X trifunkcni

* Slouceniny s aktivhim vodikem
(vetsinou —OH) — vetsinou jsou alifaticke,
ale lisi se molekulovou hmotnosti a
pripadne | vetvenim
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POLYURETANY - par komercnich

Nazev

typu 1

Struktura

4 4'-diisokyanatodifenylmethan
(4,4"-difenylmethandiisokyanat)

|,5-diisokyanatonaftalen
(1,5-naftylendiisokyanat)

diisokyanatotoluen
(toluylendiisokyanat),
smés izomerh 2,4- a 2,6-

tris(4-isokyanatofenyl)methan

4.5. 2017

e )

H, H,

OCN NCO
NCO

NCO

O
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POLYURETANY - par komercnich
typu 2

1,6-diisokyanatohexan
OCN(CH;)sNCO
hexamethylendiisokyanat) (CHa)e
1,6-diisokyanatotrimethylhexan H, H,
trimethylhexamethylendiisokyanat), OCNCH,CHCH,CCH,CH,NCO
més izomera 2,2.4- a 2,4.4- H
3
H,
OCNCH,CCH,CHCH,CH,NCO
H:! H3
isoforondiisokyanat Myt NCO
(3,3,5-trimethyl-5-isokyanatomethyl) H,C

cyklohexylisokyanat

4,4'-diisokyanatodicyklohexylmethan OCNOCH ,—Q—NCO

N,N"-(4,4’-dimethyl-3,3'-diisokyanato- H,C N/ \N CH,
difenyl)uretdion \cf/
OoC (I) CO
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POLYURETANY -
TERMOPLASTICKY ELASTOMER 1

; ; ; R ol N—CO—N— N—CO—NH—
b = o _bed b Tk
cO (0] 0 NH
l'll CO TIIH CO (l: l (fo rlq i o
= + NH R" NH R"
b T | | oy i
| ? : R NCO NH
R” 3 H H 0
Reversible allophanate bond Reversible biuret bond | |
= N—CO—IN— N—C0O—NBr—
Structure of thermoplastic Polyurethane
- - - - - L e
i Flexible r
Fiexible segment L Rigid segment Rigid segment __|

saegmeant

Residue of long-chain diol (ether/ester)

= Residue of short-chain diol

Residue of diisocyanate

= Urethane group
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Polyuretanoveé elasticke viakno
SPANDEX - podobnost s klasickym
vulkanizatem

Obr. 28. Schéma struktury
vulkanizovaného kauéuku (a)
a polyurethanového vlakna (b)
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POLYURETANY -
TERMOPLASTICKY ELASTOMER 2

Vyhody TPU proti klasickému styreén -
butadienovemu kaucuku (SBR)

 Nema nenasycené vazby > vyssi odolnost proti UV
zareni

Pro¢ nenahradil TPU zatim klasickeé
kaucuky?
e Cena je cca. 4x vysSSi nez je SBR
Kde je TPU tedy pouzivan?
e Kolecka kocarku,
e Podesve obuvi
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POLYURETANY -
TERMOPLASTICKY ELASTOMER 3

si 107~ | TPU = termoplasticky o > =
ol P y m A @ |1 Obé osy jsou v
N/mm2 polyuretan i P n | h _ A
| | logaritmicke
102 vn »
]l | Skale Il
1 1
- 1
10" - \ 5
] %
] A
\
100} \
] LA
4 %
By A
" \
10_r L) L] T T 1
10° 107 10? 10 10% N/mm? 10°

Modulus of elasticity

¥ T . T ’ T v T v T
5 085§ S5 5 05 »

ig. 588 TTensile strength and modulus of el y ranges of industrial materials
a soft rubber, b plasticized PVC, g . d PTFE, e PE, fPA, g PC, h PS, rigid PVC (PVC-U), PMMA,
i vulcanized fiber, k phenglie@®nd amino plastics, / laminates, m UP-GF and EP-GF, n aluminium, o steel

1 N/mm?2 =1 MPa
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POLYURETANY -
TERMOPLASTICKY ELASTOMER 4

TPU = termoplasticky
polyuretan

‘ |11 Osa x je v logaritmické Skale 11! |

Comparison of E—mo&uius of TPU and RTPU

with other materials
[ PE | Al St]
PVC
| PA
Rubber | l' ABS]
TPU/RTPU
1 ‘15 1-;@ ‘I{X;}O 10 I‘iDD 1 D(_‘l‘::i}:} 1 '_"FCH_T.':.' o000
E-modulus [MPa]
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POLYURETANY -
TERMOPLASTICKY ELASTOMER 5

VLAKNA
* Plavky a jiné sportovni oblecCeni
 Smesi s PA nebo PETP viaky
e Zname obchodni nazvy:
- Lycra,
— Spandex
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POLYURETANY - lepidia

* Trifunkcéni izokyanat > predpoklad
sitovani

* Polyesteralkohol s dvéma —OH
skupinami
— VysSsSi obsah -OH skupin > spoj s

W 7y

vysSi pevnosti a tvrdosti
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POLYURETANY - mekkeée peny

e Pory jsou propojené (otevrené)
* Dlouha a elastické linearni nebo slabe
vetvené hydroxylové slozky
* Napéneéni reakci s vodou > CO,
« Katalyzatory
Mekké peny v obcanském zivote
« MOLITAN (obchodni nazev) — matrace,
calounictvi, atd.

e Hustota OBVYKLE 15 - 70 kg/m3
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POLYURETANY - mekkeé péeny
synteticka usen BAREX

Polyurethanovd pojiva se uplatiiuji také pfi vyrobé& syntetickych
usni vhodnych na svrSky obuvi, kde nahrazuji pfirodni usn& (Barex,
Technoplast a.s. Chropyng). Tyto vicevrstvé materidly se pfipravuji im-
pregnaci netkané vrstvy polyethylentereftaltovych a polypropylenovych
vlaken roztokem polyurethanového elastomeru v dimethylformamidu.
Povrch je zpravidla lakovén polyurethanovym lakem. Materidly maji do-
brou elasticitu i pfi teplotdch pod 0 °C a diky vhodné technologii i dobie
propoustéji vodni péru, coZ je pfedpokladem pro jejich pouZiti v obuvnic-
tvi.

MOJE ZKUSENOST:
- material se v ohybech lamal,
- prodysnost nebyla urovni prirodni usné
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POLYURETANY - mekkeée peny &
RECYKLACE

e Chemicka recyklace — mnoho publikaci
a zadny vyrobni zavod

e Mechanicka recyklace — malo publikaci
a Siroce pouzivano (priklad ukazat)

* Vyuziti chemickeého recyklatu z
PETP (ted delame zakazku)
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POLYURETANY -TVRDE peny
e Pory NEJSOU propojené
» SILNE vétvené hydroxylové slozky
« Napénéni reakci s vodou > CO,
* Napéneni uhlovodiky,

TVRDE pény v obéanském Zivoté
« Stavebnictvi — fixace oken a dveri,
» Technické dily > JADRA LYZi

 Tepelna izolace — ledniCky, potrubi, izotermni
prepravniky
e Hustota OBVYKLE 10 - 600 kg/m3
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Tepelna izolace - lednicky, potrubi,
izotermni prepravniky
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POLYURETANY - lepidia

* Reakce adsorbovane vodv na povrchu
lepeného predmétus | ="

* Polymocovina Ipici vodikovymi vazbami
na povrchu lepeného predmetu >

vynikajici prilnavost ke sklu, celuloze atd.

* Vhodné pro sklo, kovy, celulozove
produkty atd.
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POLYURETANY - naterove hmoty

« Jednoslozkové systéemy
— Vytvrzovani (sit'ovani) teplem
— Vytvrzovani (sitovani) kyslikem
— Vytvrzovani (sit'ovani) vodou > napeneni
(fixace oken atd.)
 Dvouslozkoveé systemy
— Vytvrzovani (sitovani) polyolem
— Vytvrzovani (sit'ovani) katalyzatorem

4.5. 2017 POLYMERY A PLASTY V PRAXI
POLYURETANY - 2017

30



POLYURETANY - naterove hmoty

Jednoslozkova pojiva

Dvouslozkovd pojiva

urzll::g:vé pojiva vytvrzovana pojiva vytvrzovana pojiva vytvrzovana pojiva vytvrzovana
: vihkosti teplem polyolem katalyzétory
(oleje)
Sifovani vlivem kysliku vody tepla polyolu katalyzatoru
Zasychéni/h 0,1 az 3,0 podle vlhkosti podle teploty 2,0 az 8,0 0,5 az 2,0
obtizna (jen obtizna (jen
. suchymi pigmenty suchymi
b e nealkalickymi vyl v polyolové &asti nealkalickymi
pigmenty) pigmenty)
Chemicka odolnost dobra velmi dobra vyborné vyborné vyborna
Podil na produkci
polyurethanovych 45 35 10 10 10
natérovych hmot/%
POLYMERY A PLASTY V PRAXI
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KONZERVATOR & RESTAURATOR A

POLYURETANY 1

Chemicka odolnost polyuretanti - odolava
Benzin, alifatické uhlovodiky
Oleje mineralni,
Etanol,
Chemicka odolnost polyuretanu — Neodolava
Metanol,
Aromatické uhlovodiky
Etylacetat
Chloroform, silné kyseliny, silné zasady atd.
Odolnost proti UV zareni
Dobra, ale zloutnuti
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KONZERVATOR & RESTAURATOR A
POLYURETANY 2

 Méekkeé penove hmoty — izolace,
calounéni, myci houby

 Tvrdé pénové hmoty — izolace, vyplne
dutin, fixace dilu a vlozek (okna), transfer
nastennych maleb

* Polyuretanové meziprodukty konceneé
silany — adheze k silikatum a vapenné
malte
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KONZERVATOR & RESTAURATOR A
POLYURETANY 3

Polyuretanové lici pryskyrice
* Polyolova slozka rozhoduje, zda produkt
bude tvrdy Ci mekky
 |zokyanatova slozka — 4 4-
diisokyanatodifenylmetan

 Moznost plnéni
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KYANAKRYLATY - VTERINOVA lepidla

CN '
n NC—CH,—COOR + nCH,O = i + nH,O
V\ . OOR

\\ 90 a* 150°C, 0.1 a% 15 kPa

R je nejéastéji - CH,

CHZZ(E—COOR (8.10)

POLYMERACE
CN v
il o8 T P pFfes - OH z
CHy=C— .
CHZ—C—COOR i HOCH:—C—COOR > VOdy
CN
L —on & -OH zaistava na konci Fetézce > DALSI SNIMEK
I J:OOR—H
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KYANAKRYLATY - VTERINOVA lepidla
POLYMERACE pres - OH z vody

, "OH zGstava na konci Fetézce |
': C N
" C A A
HoCy ""Cl-"__- Cltz— S -
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