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Polyurethan fremstillet ved blanding og reaktion af tre aktive
hydrogenforbindelser med et organisk polyisocyanat eller poly-
isothiocyanat, hvor den ene af de aktive hydrogenforbindelser har
en resktionsdygtighed med et polyisocyanat, som er sterre end reak-
tionsdygtigheden af enhver af de to andre aktive hydrogenforbindel-
ser. Nir antallet af aktive hydrogenmivivalenter af den nmst mest
reaktionsdygtige hydrogenforbindelse er sterre end antallet af akti-
ve hydrogenmkvivalenter af den meast reaktionsdygtige sktive hydro-
genforbindelse, er de tre aktive hydrogenforbindelser valgt sdledes,
at opleselighedsparameteren af hver aktiv hydrogenforbindelse er
mere end 0,49 forskellig fra begge de andre. Polyurethanen har en

be jningsmodulfaktor (~29°c/70°C), der ikke er sterre end 3.4, og
har mindst 3 varmeovergangstemperaturer mellem -100% og dekompo-
neringstemperaturen af polyurethanen bestemt ved termomekanisk
analyse.

Polyurethanerne kan formgives ved, at den reaktionsdygtige blan-
ding indsprejtes i forme, der kan modstd den eksoterme reaktion.
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Den foreliggende opfindelsen angar en fremgangsmade til frem-
stilling af polyurethaner, der er egnede til reaktionssprgjte-
stobning (RIM). Sadanne polyurethaner er gnskede til brug ved
forskellige metalerstatningsformal for at nedsaztte vagten. Na&r.
de fysiske egenskaber forbedres, bliver der stigende anvendel-
sesmuligheder for erstatning af automobildele, der for tiden
fremstilles af metal. Disse polyurethan RIM anvendelser er
indgaende diskuteret i en artikel af R.M. Gerkin og F. E.
Critchfield, betegnet "The Properties of High Modulus RIM
Urethanes", forelagt den 26. - 30. september 1977 ved et mgde
i the Society of Automotive Engineers og i en artikel af W.W.
Ludwico og R. P. Taylor, betegnet "The Bayflex 110 Series-the

New Generation RIM Materials" forelagt pa samme mgde.

Det er gnskeligt, at polyurethaner, der anvendes til metaler-
statningsform&1l har modulvardier, der ikke er meget forskel-
1ige ved hgje og Tave temperaturer. Artikien af Gerkin og
Critchfield viste et forhold mellem bgjningsmodulvaerdien malt
ved -23°C divideret med verdien malt ved 70°C for ufyldte
preparater pa melilem 5 og 7. Artiklen af Ludwico og Taylor be-
skrev forhold mellem bsjningsmodulverdier af ufyldte prapara-

ter malt ved -30°C o0g 65°C pa 3,56.

Polyurethaner fremstillet ved fremgangsmaden ifglge den fore-
liggende opfindelse har forhold mellem bgjningsmodulvaerdierne
malt pad ufyldte preparater ved -29°C og 70°C p& mindre end 3

endog mindre end 2. Disse polyurethaner har ogsa mindst 3 var-
meovergangstemperaturer malt ved termomekanisk analyse mellem

-100°C og polyurethanens dekomponeringstemperatur.

US-patentskrifterne nr. 3.983.068 og 4.028.303 beskriver po-
lyurethaner fremstillet ved reaktion af tre polyoler med et-
polyisocyanat. En af polyolerne skal vaere en med.amin igangsat
polyol, som har en hydroxylakvivalentvaegt fra 50 til mindre
end 250. En anden 'polyol har en hydroxylakvivalentvagt pa
mindst 700, hvis den er en diol, og mindst 500, hvis den har
en funktionalitet fra 3 til 8. En tredje polyol er en ikke-
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amin igangsat polyol, som har en hydroxyl®kvivalentvagt mindre
end 200. De i disse skrifter omhandlede polyurethaner er sé&-
ledes hurtigt hardende stive po]yuréthaner. I skrifterne
navnes ingen eksemp]ér péd polyurethaner fremstillet af en
blanding af tre polyoler. Der er kun antydninger af, at tre
polyoler kunne anvendes. Ifglge begge patentskrifter kraves en
amin-igangsat po1y61 med en aktiv hydrogenakviva]éntvegt mel-
lem 50 og 750. Denne polyol bedemmes til at vere den mest re-
aktionsdygtige aktive hydrogenforbindelse. Ingen af de gvrige
aktive hydrogenforbindelser har en aktiv hydrogenazkvivalent-
vegt mellem 50 og 100. Den laveste anfgrte 2kvivalentvegt er
500.

Tysk offentliggereisesskrift nr. 2.751.923 omhandler en po-
lyoilbianding, hvori en indviklet phenol-aldehyd-amin-harpiks
er en afgerende komponent. Denne PFAR-harpiks fremstilles ved
en fremgangsmade, der begynder med en reaktionsrekkefz1gé an-
givet med strukturformler. De faktisk fremstillede PFAR-pro-
dukter har meget hosje viskositeter, selv ma&lt ved 99°C. Dette
viser, at de har meget hgje phenoliske funktionaliteter og/el-
ler aminofunktionaliteter, som m& ligge uden for omfanget af
de tre aktive hydrogenforbindelser, der anvendes ved frem-
gangsmé&en ifglge den foreliggende opfindelse. I det tyske of-
fentligggrelsesskrift siges ikke noget om PFAR-produktets

funktionalitet.

US-patentskrift nr. 3.558.529 omhandler anvendelse af en
blanding af uforenelige polyoler til fremstiliing af tempera-
turufogisomme urethanpolymerer. Blandingerne af uforenelige po-
lyoler skal indeholde mindst én lavmolekylar polyol, der har
et hydroxyltal fra 420 til 650 (gennemshit]ig aktiv hydrogen-
akvivalentvegt fra 133,6 til 83,3), og mindst én hgjmolekylar
polyol med et hydroxyltal fra 34 til 56 (gennemsnitliig aktiv
hydrogenakvivalentvagt fra 1650 til 1002). Der kan muligvis
anvendes en tredje polyol, men i patentskriftet gives dingen
instruktioner aom, hvorledes en sadan skal valges. Stivhedsmo-

dulet malt p&d eksemplerne i skriftet synes at vere beslagtet
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med bgjningsmodulvardierne malt p& eksemplerne ifelge narvea-
rende beskrivelse. Fig. 2 er en kurve over stivhedsmodul som
funktion af temperaturen i eksempel 1. Nar stivhedsmodulet ved
-29°C divideres med stivhedsmodulet ved 70°C, er vardien for
eksempel 1 mindst 4. For eksempel 3, der vist pa fig. 4, er
forholdet mindst 10. I begge disse eksempler blev der kun an-
vendt to polyoler. Endvidere er det anfeort i eksempel 1 og 3,
at de fremstillede polymerer kun har to varmeovergangstempera-
turer. Den fra ovennavnte skrift kendte teknik har saledes

ikke noget at gore med den foreliggende opfindelse.

Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til frem-
stilling af en polyurethan ved blanding og reaktion af tre ak-
tive hydrogenforbindelser med et organisk polyisocyanat eller
polyisothiocyanat, idet akvivalentforholdet mellem isocyanat
og/eller isothiocyanat og aktivt hydrogen er fra 0,75:1 til
1,5:1, hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved, at en af de
aktive hydrogenforbindelser har en reaktionsdygtighed med et
polyisocyanat, som er sterre end reaktionsdygtigheden af en-
hver af de to andre aktive hydrogenforbindelser, og en af de
andre to aktive hydrogenforbindelser har en reaktionsdygtighed
med et polyisocyanat, som er stgrre end reaktionsdygtigheden
af den mindst reaktionsdygtige aktive hydrogenforbindelse,
hvorhos, nar antallet af aktive hydrogenakvivalenter af den
nastmest reaktionsdygtige aktive hydrogenforbindelse er stgrre
end antallet af aktive hydrogenazkvivalenter af den mest reak-
tionsdygtige aktive hydrogenforbindelse, er opleselighedspa-
rameteren af hver aktiv hydrogenfobindelse forskellige fra
hinanden med en vardi sterre end 0,49, og en ferste og mindst
reaktionsdygtig hydrogenforbindelse har en gennemsnitlig aktiv
hydrogenazkvivalentvaegt fra 50 til 4.000 og en gennemsnitlig ak-
tiv hydrogenfunktionalitet fra 2 til 8, en anden eller mest
reaktionsdygtig aktiv hydrogenforbindelse har en gennemsnitlig
aktiv hydrogenakvivalentvagt fra 50 til 4.000 og en gennem-
snitlig aktiv hydrogenfunktionalitet fra 2 til 8, og en tredje
eller nastmest reaktionsdygtig aktiv hydrogenforbindelse har
en gennemsnitlig aktiv hydrogenzkvivalentvagt fra 50 til 100
og en gennemsnitlig aktiv hydrogen funktiqnalitet fra 2 til 6.
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Polymererne fremstillet ved femgangsmaden ifglige opfindelsen
har en begjningsmodulfaktor (-29°C/70°C), der ikke er storre
end 3,4 og har mindst tre varmeovergangstemperaturer mellem
-100°C og den polymeres dekomponeringstemperatur bestemt ved
termomekanisk analyse. Dette er hidtil ukendte egenskaber, som
ikke findes hos nogen tidligere beskrevne polymerer. @nskelig-
heden af en bgjningsmodulfaktor under 3,4 er velkendt blandt
fagfolk inden for omradet i de tilfazlde, hvor der er brug for

polymerer med forholdsvis 1ille varmefglsomhed.

Fortrinsvis er reaktionsdygtigheden af en af de aktive hydro-
genforbindelser stegrre end reaktionsdygtigheden af en andén
aktiv hydrogenforbindeise, og reaktionsdygtigheden af den an-
den aktive hydrogenforbindelse er storre end reaktionsdygtig-
heden af den tredje aktive hydrogenforbindelse. Det er hen-
sigtsmassigt, at bgjningsmodulfaktoren er sd tat ved 1 som mu-
lig. Fortrinsvis har polyurethanerne en bgjningsmodulfaktor
mindre end 3, fortrinsvis mindre end 2,75 og mest hensigtsmas-

sigt mindre end 2.

Udtrykket polyurethan, som anvendt i den foreliggende beskri-
velse, betyder det polymere reaktionsprodukt af en forbindelse
indeholdende aktivt hydrogen med en forbindelse indeholdende
isocyanat og/eller isothiocyanat. Produktet kan ogs& indeholde
andre reaktionsprodukter, sdsom en isocyanat eller isothiocya-
natgrupe, der er reageret med en anden isocyanat eller iso-
thiocyanatgruppe. Reaktionsprodukterne indeholder alligevel

flere af en eller flere af fglgende grupper:

HO H S HOH HSH HO H S

1 11} 1 114 1 " 1 1 n ] H 1 1 1"

-N-C-0-; -N-C-0-; -N-C-N-; -N-C-N-; -N-C-S-; eller -N-C-S-

Udtrykket varmeovergangstemperatur som anvendt i den forelig-
gende beskrivelse er defineret som en andring i linear var-
meudvidelseskoefficient som defineret i Macromolecules 1
Structure and Properties af Hans-Georg Elias, Plenum Press,-
1977, kapitel 10. '
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Udtrykket bojningsmodulfaktor som anvendt i den foreliggende
beskrivelse er defineret som den bgjningsmodulverdi, der fé&s
ved en temperatur divideret med bgjningsmodulvardien fremkom-
met ved en hgjere temperatur, idet de sarlige temperaturer er
vist i parentes efter.udtrykket {(-29°C /70°C) og betyder, at
faktoren fremkom ved at dividere bgjningsmodulvardien frem-

kommet ved -29°C med den verdi, der fas ved 70°C.

Udtrykket aktiv hydrogenforbindelse i den foreliggende beskri-
velse betyder en forbindelse, som har aktive hydrogenatomer,
som er reaktionsdygtige med isocyanat eller disothiocyanat-

grupper, sasom f.eks.

-0H, -SH, -NH, -NH» og kombinationer deraf, dvs. to eller
flere forskellige grupper pa et enkelt molekyle.

Oplogselighedsparametrene af de forskellige materialer kan be-

stemmes ved ligningen

hvor

6 er oplgselighedsparameteren,
AH er den latente fordampningsvarme udtrykt som kalorier
ved 25°C,

R er gaskonstanten (1,987 kalorier )
°K . mol

T er temperaturen i 9K og

Vg er molrumfanget i cm3.

Oplgselighedsparametrene af forskellige polymerer er diskute-
ret af P.A. Small "Some Factors Affecting the Solubility of
Polymers", J. Appl. Chem., bind 3, februar 1953, side T71-80;

af Hans-Georg Elias i Macromolecules 1 Structure and Properti-
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es, Plenum Press, 1977, kapitel 6; og af R.F. Fedors i "A Me-
thod for Estimating Both Solubility Parameters and Molar Vo-

lumes of Liquids", Polymer Engineering and Science, februar

1974, bind 19, nr. 2, side 147-154.

Egnede aktive hydrogenforbindeliser, der kan anvendes. ifelge
opfindelsen, indbefatter f.eks. polyetherpolyoler, polyester-
polyoler, phosphorsyre igangsatte polyoler og amin igangsatte
polyoler, polythioethere, polyacetaler, polycarbonater, poly-
esteramider, polyaminer indeholdende primzre og sekundazre ami-
nogrupper og blandinger deraf.

Egnede igangsattere, der kan anvendes til athfremstille po=
lyetherpolyolerne, indbéfatter de forbindelser, som har 2-8
aktive hydrogenatomer, f.eks. vand, ethylenglycol, propylen=
glycol, butandiol, hexandiol, glycerin, trimethylolpropan,
pentaerythrit, hexantriol, sorbit, saccharose, hydroquinon,
resorcin, pyrocatequin, bisphenoler, novolakharpikser og

blandinger deraf.

Egnede amin igangsattere, der kan anvendes som polyol eller
til fremstilling af en amin igangsat polyol, indbefatter f.eks.
ammoniak, ethylendiamin, 1,3-diaminopropan, 1l,4-diaminobutan,
1,5-diaminopentan, 1l,6-diaminohexan, diethylentriamin, tri=
ethylentetramin, tetraethylenpentamin, pentaethylenhexamin,
ethanolamin, aminoethylethanolamin, anilin, 2,4-toluendiamin,
2,6~toluendiamin, diaminodiphenyloxid (oxydianilin), 2,4'-
diaminodiphenylmethan['4,4'-diaminodiphenylmethan, 1,3-phe=
nylendiamin, 1,4-phenylendiamin, naphtylen-1,5-diamin, tri=
phenylmethan—-4,4"',4"-triamin, 4,4'-di(methylamino)-diphenyl=
methan, l-methyl-2-methylamino-4-aminobenzen, 1,3-diethyl-
2,4-diaminobenzen, 2,4-diaminomesitylen, l-methyl-3,5-diethyl-
2,4-diaminobenzen, l-methyl-3,5-diethyl-2,6-diaminobenzen,
1,3,5~triethyl-2,6-diaminobenzen, 2,5,3',5'-tetraethyl-4,4"'-
aiaminodiphenylmethan og amin-aldehyl kondensationsprodukter,
sasom de polyphenyl-polymethylenpolyaminer, der fremstilles

af anilin og formaldehyd og blandinger deraf.
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Egnede igangsattere eller polyoler indbefatter ogsa thioler
som f.eks. ethandithiol, propandithiol, butandithiol, pentan=
dithiol; hexandithiol, propantrithiol, hexantrithiol og
blandinger deraf.

Egnede alkylenoxider eller vicinale epoxyforbindelser, der

kan bringes til at reagere med de hydroxyl- eller thio-holdige
amin-holdige forbindelser eller phosphorsyre, indbefatter
f.eks. ethylenoxid, 1,2-propylenoxid, 1,2-butylenoxid, 2,3-
butylenoxid, styroloxid, epichlorhydrin, epibromhydrin,
epijodhydrin og blandinger deraf.

Egnede polyesterpolyoler, der kan anvendes ifglge opfindel-
sen, indbefatter f.eks. de der fremstilles ved reaktion af
en polycarboxylsyre eller et anhydrid deraf med en polyva-
lent alkohol. Polycarboxylsyrerne kan vare alifatiske, cy-
kloalifatiske, aromatiske og/eller heterocykliske og kan
vare substituerede (f.eks. med et halogenatom) og/eller u-
maettede. Eksempler pa carboxylsyrer af denne art indbefat-
ter ravsyre; adipinsyre; korksyre; azelainsyre; sebacinsyre;
phthalsyre; isophthalsyre; trimellitsure; pthtalsyreanhy=
drid; tetrahydrophthalsyreanhydrid:, hexahydropthtalsyrean=
hydrid; tetrachlorpthtalsyreanhydrid; endomethylentetrahydro=
pthtalsyreanhydrid, glutarsyreanhydrid; maleinsyre; malein=
syreanhydrid; fumarsyre; dimere og trimere fedtsyrer; sisom
oliesyre , der kan vaere i blanding med monomere fedtsyrer,
terephtalsyredimethylester; terephthalsyrebisglycolester og
lignende. Blandinger af sadanne syrer eller anhydrider kan

ogsa anvendes.

Eksempler pd egnede polyvalente alkoholer indbefatter ethylen=
glycol, 1,2-propylenglycol; 1,3-propylenglycol; 1,4-, 1,2-

og 2,3-butylenglycol; 1,6-hexadiol; 1,8-octandiol; neopentyl=
glycol; cyklohexandimethanol (1,4-bis-hydroxymethylcyklohexan)
2-methyl-1,3-propandiol; glycerin; trimethylolpropan; 1;2,6—
hexan-triol; 1,2,4-butantriol; trimethyiolethan; pentaerythrit;
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guinitol; mannit; sorbit; methylglycosid; diethylenglycol; tri=
ethylenglycol; tetraethylenglycol; polyethylenglycol; dipro=

) pylenglycol; pdlypropylenglycoler; dibutylenglycol; og poly=

butylenglycoler. Polyesterne kan indeholde nogle endestille-
de carboxylgrupper. Det er ogsa muligt at anvende polyestere
af lactoner, sdsom caprolacton eller hydroxycarboxylsyrer,

sdsom" hydroxycapronsyre.

Egnede polythioethere, der kan anvendes, indbefatter f.eks.

kondensationsprodukterne af thiodiglycol alene eller thio=
. diglycol med andre glycoler, dicarboxylsyrer, formaldehyd,
~aminocarboxylsyrer eller aminoalkoholer. Produkterne kan

lkarakteriseres som blandede polythioethere, polythiocether=

, estere eller polythicetheresteramider afhangende af de an-

vendte medkomponenter.

Eksempler p&d egnede polyacetaler indbefatter forbindelserne,
der f&s af formaldehyd og glycoler, sasom diethylenglycol,
triethylenélycol, l,l'-isopropyliden-bis-(P-Phenylenéxy)di-
ethanol-2 og hexandiol. Polyacetaler egnede til brug if¢lge'
opfindelsen kan ogsd fas ved at polymerisere cykliske aceta-
ler. '

Egnede polycarbonater indeholdende hydroxylgrupper er de

af den type, der er almindelig kendte, og som kan fas ved
reaktion af dioler, sésom 1;3-propandiol, 1,4~-butandiol,
1,6-hexandiol, diethylenglycol, triethylenglycol eller tetra=
ethylenglycol med diarylcarbonater f.eks. diphenylcarbonat
eller phosgen.

Polyesteramiderne og polyamiderne, der er egnede til brug
ifglge opfindelsen, indbefatter de overvejende lineare kon-
densater, der fds af polyvalente mattede og umattede carboxyl=
syrer eller deres anhydrider og polyvalente mettede og umat-
tede aminoalkoholer, diaminer og polyaminér og blandinger

deraf.
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Polyhydroxylforbindelser, der allerede indeholder urethan
eller urinstofgrupper,og modificerede naturlige polyoler,

sdsom ricinusolie, kulhydrater eller stivelse kan ogsa an-

vendes. Additionsprodukter af alkylenoxider med phenol-for=
maldehydharpikser eller endog med urinstof-formaldehydharpik-

ser kan ogsd anvendes ifglge opfindelsen.

Eksempler pd de mange og varierede typer forbindelser med
aktiv hydrogen, som er egnede til brug ifglge opfindelsen,

er beskrevet f.eks. i High Polymers, bind 16, "Polyurethanes,
Chemistry and Technology", af Sanders-Frisch, Interscience
Publishers, New York, London, bind 1, 1962, side 32-42 og
side 44-54, og bind 2, 1964, side 5-6 og 198-199.

Andre polyoler, der kan anvendes ifglge opfindelsen, indbe-
fatter polymerholdige polyoler, si&som de der er beskrevet

i de amerikanske RE patenter 29.118, 28.715, 29.014 og ame-
rikansk nr. 3.869.413.

Ogsé egnede som aktive hydrogenforbindelserne er aminerede

-polyglycoler, sdsom f.eks. de der er beskrevet i de ameri-

kanske patenter nr. 3.236.895; 3.666.788; 3.838.076; 3.847.992
og 4.070.530; polyalkylenpolyaminer, som f.eks. diethylen=

triamin og aromatiske polyaminer, sdsom methylendianilin.

Den forste aktive -hydrogenforbindelse har en gennemsnitlig ak-
tiv hydrogenakvivalentvagt fra 50 til 4000, fortrinsvis fra 70
til 3000 og mest hensigtsmessigt fra 85 til 2500, og har en
gennemsnitlig aktiv hydrogenfunktionalitet fra 2 41 8, for-
trinsvis fra 2 til 4. Den anden aktive hydrogenforbindelse har
en gennemsnitlig aktiv hydrogenazkvivalentvagt fra 50 til 4000,
fortrinsvis fra 65 til 1000 og isar fra 65 til 500, og har en
gennemsnitlig hydrogenfunktionalitet fra 2 til 8, fortrinsvis
fra 3 til 4. Den tredje aktive hydrogenforbindelse har en gen-
nemsnitlig aktiv hydrogenakvivalentvagt fra 50 til 100, og har
en gennemsnitlig aktiv hydrogenfunktionalitet fra 2 til 6,

fortrinsvis fra 2 til 4 og mest hensigtsmaessigt fra 2 til 3.
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Egnede organiske aromatiske polyisocyanater, der kan anvendes
ifglge opfindelsen, indbefatter f.eks. ethvert polyisocyanat,
som har 2 eller flere isocyanatgrupper pr. molekyle, f.eks.
2,4-toluendiisocyanat, 2,6-toluendiisocyanat, p,p'-diphenyl=
methandiisocyanat, p-phenylendiisocyanat, napthtalindiiso=

cyanat, polymethylenpolyphenylisocyanat og blandinger deraf.

Egnede er ogséd organiske aromatiske polyisocyanater og for-
polymere fremstillede af sadanne polyisocyanater og forbin-
delser med 2 eller flere aktive hydrogenatomer.

Egnede organiske alifatiske polyisocyanater indbefatter for-
uden de hydrogenerede derivater af de ovennavnte organiske
aromatiske polyisocyanater, 1,6-hexamethylendiisocyanat,
1,4-cyklohexyldiisocyanat, 1,4-bis~isocyanatomethyl-cyklo=
hexan og blandinger deraf.

Egnede er ogsa de tilsvarende polyisothiocyanater.

Akvivalentforholdet mellem isocyanat og/eller isothiocyanat og
aktiv hydrogen er fra 0,75:1 til 1,5:1, fortrinsvis fra 0,75:1

til 1,25:1 og bedst fra 0,95:1 til 1,25:1 og helst fra 1,01:1
til 1,0:1.

Polyurethanerne kan fremstilles enten i narvarelse eller fra-
ver af en katalysator. De polyurethaner, der fremstilles af
aminholdige polyoler eller polyaminer, kraver i reglen ikke
en katalysator,men katalysatorer kan anvendes, hvis det ¢gn-
skes. P& den anden side fremstilles de polyurethaner, der
fremstilles af polyoler, som ikke indeholder nitrogenatomer,
fortrinsvis i nsrvarelse af en katalysator.

Egnede katalysatorer, der kan anvendes ved fremgangsmaden 1i-
folge opfindelsen, indbefatter f.eks. organometalforbindelser,

tertizre aminer, alkalimetalalkoxyder og blandinger deraf.

Egnede organometalkatalysatorer indbefatter f.eks. organo-

metalforbindelser af tin, zink, bly, kviksglv, cadmium,
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vismuth, antimon, jern, mangan, kobolt, kobber, vanadin og
lignende, f.eks. metalsalte af en carboxylsyre med fra ca.
2 til ca. 20 carbonatomer indbefattende f.eks. stannooctoat,
dibutyltindilaurat, dibutyltindiacetat, ferriacetylacetonat,
blyoctoat, blyoleat, phenylmercuripropionat, blynaphtenat,
mangannaphtenat, kobbernaphtenat, vanadrylnaphtenat, kobolt-
octoat, koboltacetat, kobberoleat, vanadinpentoxid og blan-

dinger deraf.

Egnede aminkatalysatorer indbefatter f.eks. triethylendiamin,
triethylamin, tetramethylbutandiamin, N,N-dimethylethanol=

amin, N-ethylmorpholin, bis-(2-dimethylaminoethyl)ether,
N-methylmorpholin, N-ethylpiperidin, 1,3-bis~(dimethylamino)
-2-propanol, N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin og blandin-

ger deraf.

Egnede alkalimetalalkoxider, der kan anvendes som katalysa-
torer til urethandannelse, indbefatter f.eks. natriumetoxid,
kaliumethoxid, natriumpropoxid, kaliumpropoxid, natriumbut=
oxid, kaliumbutoxid, lithiumethoxid, lithiumpropoxid, lithi=
umbutoxid, alkalimetalsalte af polyoler som beskrevet i ame-

rikansk patent nr. 3.728.308 og blandinger deraf.

Fortrinsvis er disse urethankatalysatorer i vaskeform, men
hvis de naturligt er faste stoffer ved anvendelsestempera-
turen,kan de oplgses i en passende vaske f.eks. dipropylen=

glycol.

N&r der benyttes katalysatorer, kan de anvendes i mangder
fra ca. 0,001 til 5, fortrinsvis fra ca. 0,01 til 1 del pr.
100 dele samlet aktiv hydrogenforbindelse afhzngende af
katalysatorens aktivitet. Meget svage katalysatorer kan mu-
ligvis anvendes i m@ngder over 5 dele pr. 100 dele polyol.

Hvis det ¢gnskes, kan rumvagtene af de fremstillede polyure=
thaner reduceres ved inkorporering af et opskumningsmiddel

i prazparatet. Egnede opskumningsmidler er narmere.beskrevet
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i de amerikanske patenter 4.125.487 og 3.753.933. Serligt
egnede opskumningsmidler indbefatter de lavtkogende halogene-

rede kulbrinter, s&som methylenchlorid og trichlormonofluor=
methan.

En anden egnet metode til at nedsatte rumvegten er ved op-
skumning ved indsprgjtning af en indifferent gas i blandin-
gen af urethandannende komponenter. Egnede indifferente gas-~
arter indbefatter f.eks. nitrogen, oxygen, kuldioxid, xenon,
helium og blandinger deraf, sisom luft.

Hvis det ¢gnskes, kan der anvendes celleregulerende midler,
is®@r nar der fremstilles skum eller produkter med nedsat rum-
vagt, og/eiler til at bidrage til polyurethanets evne til at
kunne males.

Egnede cellereguleringsmidler, der kan anvendes, indbefatter
siliconeolier, f.eks. "DC-193", "DC-195", “DC-197" og
"DC-198", der fas i handelen fra Dow Corning Corp.; "SF-1034",
"PFA-1635", "PFA-1700" og "PFA-1660", der fas i handelen fra
General Electric Company; og "L-520" og "L-5320", der fas i

handelen fra Union Carbide Corp., og b1ahdinger deraf.

Hvis det gnskes, kan polyurethanerne fremstillet ved frem-
gangsmaden ifglge opfindelsen yderligere indeholde farvende
midler, formfrigerelsesmidler, brandhammende midier, fyld-

stoffer og modificeringsmidler.

Flydende modificeringsmidler med kogepunkt p& mindst 150°C og
faste modificeringsmidier med et overfladeareal p& mindre end
0,1 m2/g er beskrevet i US-patentskrift nr. 3.773.697. Ethvert
sadant modificeringsmiddel beskrevet deri, som opfylder defi-
nitionen af enhver af de aktive hydrogenforbindelser beskrevet
i den foreliggende ansegning, betragtes imidlertid ikke som .
modificeringsmidler men snarere som en af de aktive hydrogen-

forbindelser.

Sarligt egnede som modificeringsmidler eller fyldstoffer er

fiberglasarmeringsfibre, is@zr de der har lazngder fra ca. 0,16
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cm til ca. 1,27 cm, Et andet s@rligt egnet fyldstof er mica.

Komponenterne, som reagerer til dannelse af polyurethanerne
ved fremgangsmaden ifglige opfindelsen, kan formgives eller
formes til nyttige gehstande ved at halde eller indsprejte den
reaktionsdygtige blanding i forme, som kan modst3d den ekso-
terme reaktion af den polymeriserede masse, og som ikke er re-
aktionsdygtige med og er uopigselige, nadr de er i kontakt med
den flydende reaktionsdygtige blanding. Szrligt egnede forme
er de, der er fremstillet af metal, sasom aluminium, kobber,
messing og stadl. I nogle tilfalde kan anvendes forme, som ikke
er af metal, s&som de der er fremstillet f.eks. af polyethy-
len, polypropylen, polyethylenterephtalat og siliconeelasto-

merer.

For at hindre den stgrknende masse i at klabe til formover-
fladen kan det vere ngdvendigt at forbelazgge formoverfladen
med en film af et egnet formfrigerelsesmiddel, f.eks. en kul-
brintevoks eller en polysiloxan eller en belagning af polyte-
trafluorethylen eller at anvende et indre formfrigerelsesmid-

del i preparatet.

Nar en forholdsvis hurtigthardende blanding hzldes i massive
metalforme kan det 'vare ngdvendigt for hurtigt at kunne ud-
tage den stegbte genstand af formen at forvarme formene til

en passende temperatur, sdledes at formen ikke vil optage poly-
merisationsvarmen fra den reaktionsdygtige masse og forhale

den forventede storkningstid af et givet praparat for meget.

Pa den anden side kan tyndvaggede metalforme udvise en minimal
varmebortforelisesvirkning pad stebninger med forholdvis stort
tversnit, og disse tyndvagge metalforme kraver derfor ikke

ngdvendigvis forvarmning.

De folgende eksemp1er illustrerer opfindelsen.
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Eksempel 1 - 10 og sammenligningsforseg A

Det folgende er en 1liste over anvendte materialer i eksem-

plerne og sammenligningsforsgget.

Aktiv_hydrogenforbindeise A er reaktionsproduktet af . glycerin
og propylenoxid i et molforhold pa 1 til &, og som har en ak-
vivalent pad 150. Forbindelsen A anvendes som udgangsmateriale
ved fremstilling af de aktive hydrogenfofbinde]ser B, C og D.

Aktiv_hydrogenforbindelse B er reaktionsproduktet af aktiv
hydrogenforbindelise A med en blanding af 92% propylenoxid og 8
vagt¥ ethylenoxid med de i tabel 1 anforte egenskaber.

Aktiv hydrogenforbindelse C er reaktionsproduktet af aktiv

hydrogenforbindelse A med propylenoxid og derefter endeaf-
sluttet med ethylenoxid. Ethylenoxidindholdet er 10 vagt$
af den samlede mangde tilsatte oxid. Egenskaberne er anfgrt
i tabel 1.

Aktiv hydrogenforbindelse D er reaktionsproduktet af aktiv

hydrogenforbindelse A med propylenoxid og derefter endeaf-
sluttet med ethylenoxid. Mengden af ethylenoxid er 17 vagt$
af den samlede mangde tilsatte oxid. Egenskaberne er anfgrt
i tabel 1.

Aktiv hydrogenforbindelse E er reaktionsproduktet af amino=

ethylethanolamin med propylenoxid i et molforhold pa 1 til 3.
Egenskaberne er anfgrt i tabel 1.

Aktiv hydrogenforbindelse F er reaktionsproduktet af glyce=

rin med propylenoxid i et molforhold pd 1 til 3. Egenskaberne
er anfgrt i tabel 1.

Aktiv hydrogenforbindelse G er en polyoxypropylenglycol. Egen-

skaberne er anfgrt i tabel 1.
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Aktiv hydrogenforbindelse H er diethylenglycol. Egenskaberne

er anfgrt i tabel 1.

Aktiv hydrogenforbindelse I er triethylenglycol. Egenskaber-

ne er anfgrt i tabel 1.

Aktiv hydrogenforbindelse J er tetraethylenglycol. Egenska-
berne er anfgrt i tabel 1.

Aktiv hydrogenforbindelse K er en polyoxypropylenglycol en-

deafsluttet med NH2 grupper. Denne polyol f&s i handelen fra
Jefferson Chemical Company som "D-2000". Egenskaberne er anfert
i tabel 1. Fabrikanten meddeler, at zkvivalentvagten er 1000

beregnet p& primere aminhydrogener.

Polyvisocyanat A er en blanding af 2,4- og 2,6-toluendiiso=

cyanat i et vagtforhold pa 80%/20%.

Polyvisocyanat B er en forpolymer fremstillet ved reaktion

af polyisocyanat A med polyol F i et molforhold pad 6,7 til
1. Den forpolymere indeholder 30,1% NCO grupper efter vagt
og har en isocyanatakvivalentvagt pa 141.

Polyisocyanat C er en polymethylenpolyphenylisocyanat med

en gennemsnitlig funktionalitet p& 2,7 og en isocyanatakvi-
valentvaegt pa 135, der fas i handelen fra The Upjohn Company
som "PAPI 135".

Polyisocyanat D er et modificeret diphenylmethandiisocyanat

indeholdende en hgjt procentm@ngde ren diphenylmethandiiso=
cyanat, en mindre mangde polycarbodiimidaddukter og en iso=
cyanatazkvivalentvegt pad 144, som fas i handelen fra The
Upjohn Company som "ISONATE 143L".

Polyisocyanat E ‘er et flydende alifatisk diisocyanat, som

antages at vaere 4,4'-diisocyanatodicyklohexylmethan indehol-

dende 31,8% NCO efter vagt, og med en isocyanatakvivalent-
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vagt pa 132, der f&s i handelen fra E. I. duPont deNemours

and Company som HYLENE ® W.

Fyldstof A er 0,16 cm valsede glasfibre, der f£&s i handelen )
fra Owens Corning Fiberglass Corporation som"P117B-1/16""val-

sede glasfibre.

‘Modificeringsmiddel A er en ikke—reaktionsdygtig halogenhol-

dig organisk phosphatester, der f&s i handelen fra Monsanto

Company som"PHOSGARD"C-22-R.

Katalysator A er et organotinsulfid, der f&s i handelen fra
Witco Chemical Corporation som"FOMREZ"UL-6.

Katalysator B er stannooctoat, der f&s i handelen fra M&T

Chemical, Inc. som"T-9%

Tabel 1
Aktiv Ekviva-  Funktiona- Oplgselig-  Reaktionsdyg-
" hydrogen- lentvagt litet hedspara- tighed ifglge

forbin- : meter ifgl- gelprgve
delse ge Small sekunder

B 1000 3 9,0 210

C 1000 3 9,9 135

D 2428 3 8,9 170

E 69 4 12,3 5

F 86 3 8,9 54

G 1000 2 7,8 210

H 53 2 14,24 34

I 75 2 12,81 32

J 97 2 11,81 32

K 500 4 8,25 0,5

£kvivalentvagtene af forbindelserne B-J blev bestemt ved forst

at male hydroxyltallet for hver polyol

under anvendelse af

ASTM D2849. gkvivalentvagten beregnes ved at dividere 56.100
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med hydroxyltallet. For forbindelsen K angives molekylvagten
af fabrikanten at vere 2.000. Forbindelsen K er en diamin, sa
den- har en aktiv hydrogen funktionalitet pa 4. £kvivalentvag-
ten af forbindelse K beregnes ved at dividere molekylvagten
med den aktive hydrogenfunktionalitet. Funktionaliteterne af
forbindelserne B-J er kendt fra forbindelsernes molekylstruk-
tur. Forbindelserne B, C, D og F er trioler, forbindelsen E er
en tetrol, og forbindelserne G, H, I og J er dioler. Trioler
har en aktiv hydrogenfunktionalitet pa& 3, for tetroler er

funktionaliteten 4 og for dioler er funktionaliteten 2.

De relative reaktionsdygtigheder af de aktive hydrogen-
forbindelser B til K blev bestemt ved at blande den aktive
hydrogenforbindelse i en mangde, som giver et forhold mel-
lem isocyanat og aktiv hydrogen pé& 1:1, med 67,5 g poly=
isocyanat C i narvarelse af 0,25 cm3 katalysator B. Tiden
fra blanding indtil en gel var dannet blev mdlt. Jo korte-
re geltiden er, ‘des stgrre er reaktionsdygtigheden. Gel-

tiderne er anfgrt i tabel 1.

Graden af reaktionsdygtighed af de aktive hydrogenforbin-
delser med isocyanat kan ogsd bestemmes ved anvendelse

af et infrargdt spektrofotometer ved at fglge forsvindin-
gen af isocyanatbdndet og/eller fremkomsten af carbonyl=
bandet som en funktion af tiden. En relativ rangfglge af
polyoler ud fra data fremkommet ved denne teknik svarer

ngje til den relative rangfglge under anvendelse af gel-

tider.

Polyurethanmaterialer blev fremstillet i eksempel 1-10
og sammenligningsforsgg A under anvendelse af en af fgl-

gende 3 fremgangsmader:

Fremgangsmade A

Polyolkomponenterne blev befriet for gas ved stuetemperatur

under vakuum. Komponenterne blev s& sat til en egnet blande-
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beholder i vilkarlig rzkkefglge,med undtagelse af at nar der
blev anvendt en katalysator og/eller en amin igangsat eller
aminholdig aktiv hydrogenforbindelse blev de tilsat sidst.
Alle komponenterne blev tilsat ved stuetemperatur. Efter hand-
blanding af komponenterne blev den fremkomne blanding haldt
i en form, forvarmet til mellem 80 og 100°C dannet ved at
anbringe 0,32 cm afstandsstykker mellem aluminiumplader, s&-
ledes at den deraf fremstillede stgbte plade var enten 15,24
cm x 30,48 cm x 0,32 cm eller 30,48 cm x 45,72 cm x 0,32 cm.
Formhulheden var blevet belagt med et formfriggrelsesmiddel.
De sidledes dannede plader blev derefter udtaget af formen
indenfor mindre end 5 minutter og efterhardet ved 121% i

30 minutter,fgr de blev skéret i stykker til afprgvning.

Fremgangsmade B

Denne fremgangsmdde anvendte en reaktionssprgjtestgbningsma-
skine med et hgjtryksblandehoved. To strgmme blev fgrt til
blandehovedet med regulerede hastigheder, siledes at de gav
der ¢gnskede forhold mellem NCO og aktiv hydrogen. Den ene
strgm indeholdt polyisocyanatet forvarmet til en temperatur
mellem 21°C og 43°C. Den anden strgm indeholdt alle de andre
komponenter og var forvarmet til en temperatur mellem 27°¢
og 54°C. Den fremkomne blanding blev indsprgjtet i en "P-20"
form af varktgjsstal, hvis nedre halvdel var 50,8 cm x 30,48
cm X 0,32 cm, og hvis ¢gvre halvdel var 50,8 cm x 30,48 cm.x
0,64 cm, og som i toppen havde et tvarsnit p& 10,16 cm x
20,32 cm x 1,27 cm. Formen var belagt med et formfriggrelses-
middel og var forvarmet til en temperatur mellem 38% og
104°c. Den formede plade blev fjernet fra formen inden for

5 minutter efter blandingen og blev efterhardet ved 121%

i 60 minutter, fg¢r den blev skaret i stykker til afprgvning.

Fremgangsmade C

Der blev anvendt samme fremgangsmade som B med fglgende und-
tagelser.
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1. Fiberglas eller micafyldstof blev anvendt og var indeholdt

i begge strgmme.

2. Fyldstofferne var tgrrede ved lZlOC natten over f¢r blan-

ding med indholdet af reservoirene til de to strgmme.
3. Den stgbte genstand havde en tykkelse pa ca. 0,32 cm.

4, Formen var af stdl og var forvarmet til en temperatur

mellem 52°C og 74°C.

I disse eksempler og sammenligningsforsggene blev egenskaber-

ne bestemt ved fglgende metoder.

Varmeovergangene blev bestemt ved anvendelse af en duPont

990 varmeanalysator med en duPont 943 termomekanisk analysa-
tor (TMA) drevet under en nitrogenatmosfazre med en strgmnings-
hastighed pa 40 cm3 pr. minut, en temperaturskala pa 20°%¢

pr. 2,5 cm kort, en programhastighed ved opvarmningen pa

20°¢ pr. minut ved en forskydningsindstilling pa 12 1/2 cm.

TMA-aksen var indstillet pd en skala af 1,25 cm pr. 2,5 cm
kort under anvendelse af ekspansionsmgnsteret indstillet til
belastningen 0 og dY(10x) i [0,025 mm/minut] pr. 2,5 cm
indstillet til 2. Antallet af varmeovergange mellem -100°¢
og 180°C eller dekomponeringstemperaturen for polyurethanen,
afhengende af hvilken der forekom fgrst, blev noteret.

Bpjningsmodulverdierne blev bestemt ved anvendelse af ASTM
metode D~790-66 under anvendelse af 1,27 cm x 0,32 cm X

12,7 cm prgver med en 5,08 cm spandvidde og en krydshoved-
hastighed pa 1,27 cm pr. minut. Det viste tal er et gennem-
snit af tre prover i stedet for fem prover. 1 eksempel 10 var

pregvens sterrelse 2,54 cm x 0,32 cm x 12,7 cm,

Sammensatningerne og egenskaberne af forskellige polyurethaner

er anfert i tabel 2.
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I tabel 2 under overskriften Sammensatninger star forkortelsen
vgd for vagtdele. Akvivalenterne, der er anfert for de aktive
hydrogenforbinde]ser, er beregnet ud fra vgd-vardierne som
gram og gramazkvivalentvagten af forbindeiserne. £kvivalenterne
er beregnet med det formal at beregne 2kvivalentforholdet
mellem isocyanat og aktivt hydrogen.

Mzngden af katalysator sat ti1] €n sammensatning er udtrykt som
vagt% beregnet p4a den samlede veagt af de. tre aktive hydrogen-
forbindelser. Mangderne af fyldstof eller modificeringsmiddel
er udtrykt som vagtg beregnet p& den samlede vaegt af sammen
setningen inklusive fyldstof eller modificeringsmiddel. Sam-
menseatningen i eksempel 4 indeholdt yderligere 5,5 vagtg
trichlormonofluormethan som opskumningsmiddel og 1,25 vagt% af
en silicone som cellereguleringsmidde] beregnet p& den samlede
vagt af de tre polyoler.
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Sammenligningsforseg A viser, at et polyurethanmateriale med
en bejningsmodulfaktor sterre end 3,4, og som har mindre end 3
varmeovergange, blev fremstillet, na&r sammensaztningen inde-
holdt flere ®kvivalenter aktiv hydrogenforbindelse J end akvi-
valenter af aktiv hydrogenforbindelse E, og forskellen mellenm
oplgselighedsparametre af aktiv hydrogenforbindelse E og J er
0,49. I eksempel 8 indeholder sammensatningen flere akviva-
lenter af aktiv hydrogenforbindelse F end aktiv hydrogenfor-
bindelse H, men den mindste forskel i opleselighedsparametre
af vilkarlige to aktive hydrogenforbindelser er 1,2. I eksem-
pel 10 er den mindste forskel i opleselighedsparametre mellem
vilkarlige to af de aktive hydrogenforbindelser 0,49, men sam-
mensatningen indeholder flere azkvivalenter aktiv hydrogehfor—
bindelse E end aktiv hydrogenforbindelse J. Sammensaztningen i
eksempel 9 kontrasterer til sammensaztningen i eksempel 8. I
begge eksempler er det den tredje aktive hydrogenforbindeise,
som har det storste antal =zkvivalenter aktiv hydrogenforbin-
delse. I eksempel 8 er det den anden aktive hydrogenforbin-
delse, som har det naststerste antal azkvivalenter aktiv for-
bindelse. I eksempel 9 er det den ferste aktive hydrogenfor-
bindelse, som har den naststerste antal akvivalenter aktiv hy-
drogenforbindelse. I eksempel 8 er det den ferste aktive hy-
drogenforbindelse, som har det mindste antal azkvivalenter ak-
tiv hydrogenforbindelse, mens det i eksempel 9 er den anden
aktive hydrogenforbindelse, som har det mindste antal akviva-
lenter aktiv hydrogenforbindelse. Denne variation giver stadig

polymerer med bejningsmoduifaktorer mindre end 3,4.

Forskellene 1i reaktionsdygtighed vedrgrer kun de tre aktive
hydrogenforbindelser i sammensatningen. Aktive hydrogenforbin-

delser har en reaktionsdygtighed.

Rangfolgen af de relative reaktionsdygtigheder af en vilkarlig
aktiv hydrogenforbindelse er vigtig ferst og fremmest inden
for de tre aktive hydrogenforbindelser i en sammensatning. Be-
maerk f.eks. at aktiv hydrogenforbindeise H har en relativ re-

aktionsdygtighed pd 34 sekunder. I eksempel 9 er aktiv hydro-
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genforbindelse H den langsomste med hensyn til reaktionsdyg-
tighed. I eksempel 8 er forbindelse H den hurtigste med hensyn
til reaktionsdygtighed- af de tre aktive hydrogenforbinde]ser.r
I eksempel 6 og 7 har forbindelse H en reaktionsdygtighed, der

ligger mellem forbindelserne E og B.

Patentkrav.

Fremgangsmade til fremstilling af en polyurethan ved blanding
og reaktion af tre aktive hydrogenforbinde]seq med et organisk
polyisocyanat eller polyisothiocyanat, idet ®kvivalentforholdet
mellem isocyanat og/eller isothiocyanat og aktivt hydrogen er
fra 0,75:1 til 1,5:1, k ende tegnet ved, at en af de
aktive hydrogenforbindelser har en reaktionsdygtighed med et
polyisocyanat, som er storre end reaktionsdygtigheden af en-
hver af de to andre aktive hydrogenforbindelser, og en af de

andre to aktive hydrogenforbindelser har en reaktionsdygtighed

med et polyisocyanat, som er storre end reaktionsdygtigheden
af den mindst reaktionsdygtige aktive hydrogenforbindelse,
hvorhos, nar antallet af aktive hydrbgenekvivalenter af den
nastmest reaktionsdygtige aktive hydrogenforbindelse er storre
end antallet af aktive hydrogenzkvivalenter af den mest reak-
tionsdygtige aktive hydrogenforbindelse, er oplegselighedspara-
meteren af hver aktiv hydrogenforbindelse forskellig fra hi-
nanden med en vardi sterre end 0,49, og en forste og mindst
reaktionsdygtig hydrogenforbindelse har en gennemsnitlig ak-
tiv hydrogenakvivalentvagt fra 50 til 4000 0g en gennemsnitlig
aktiv hydrogenfunktionalitet fra 2 til 8, en anden eller mest
reaktionsdygtig aktiv hydrogenforbindelse har en dennemsnitlig
aktiv hydrogenzkvivalentvagt fra 50 til 4000 0og en gennemsnit-
1ig aktiv hydrogenfunktionalitet fra 2 ti] 8, og en tredie el-
ler nastmest reaktionsdygtig aktiv hydrogenforbindelse har en
gennemsnitlig aktiv hydrogenzkvivalentvagt fra 50 til 100 og
en gennemsnitlig aktiv hydrogenfunktionalitet fra 2 i1 6.
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