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Sposob otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Przedmiotern wynalazku jest sposéb otrzymywania pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych metoda
prepolimerowa modyfikowanych techniczym eterem dwuglicydowym 2 2-dwu(4-hydroksyfenylo )propanu.
Znanymi metodami otrzymywania pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych s3 metoda jednostopniowa

imetoda prepolimerowa. W metodzie jednostopniowej wszystkie surowce doprowadza si¢ odpowiednimi przewo-
dami do glowicy mieszajjcej i jednoczesnie si¢ je miesza a sporzadzony mieszaning wylewa sic do formy na
ta<me lub natryskuje si¢ wybrana powicrzchnig. Czesto jednak sporzadza si¢ z ssrowcéw dwu lub tréjkomponen-
towe qﬁemy,ktﬁewknhsiemtﬁqje&Mthw;Mymzkompmméwjmwmnhnmicﬁ
czysty lub w mieszaninie z surowcami niereagujacymi z politzocyjanianem lub niecpowodujacymi jego dimeryzadji
i trimeryzacji w czasie przechowywania. Drugi komponent zawiera mieszaning poliolu z katalizatorami, emulgato-
rem, czynnikiem porotwarczym i innymi srodkami pomocniczymi. Jedi stosuje si¢ jako jeden ze skladnikéw
kompozycji poliuretanowej wodg ijednoczesnie katalizatory ulegajaoe dezakiywadi w czasie przechowywania
pod wplywem wody, wéwczas istnieje koniecznosé sporzadzania systemu tréjkomponentowego. W krasicowym
pzypadku do glowicy aparatun mieszaiyco-dozujpcego doprowadza sic poszczegilne surowce oddzielnymi
przzwodami. Metoda prepolimerowa w stosunku do metody jednostopniowej rozszerzona jest o etap otizymywania
prepolimeru, kidry spienia si¢ w podobny sposéb jak w metodzie jednostopniowej. Czgsto jednak piankom
poliuretanowo-poliizocyjammowym stawia si¢ rygorystyczne wymagania co do wiasnoéci. Wiasnodd takie trudno
nadaé¢ piankom olrzymywanym metods jednostopniows. Wzroslo wigc zamteresowanic metody prepolimerowy
otrzymywania pianck. W metodzie tej poprzez odpowiednic przygotowanic prepolimeru mozna otrizymac pianki
o zwickszonej odpornoici ma dzialanie plomienia io korzystmiejszych wiasnoiciach fizyko-chemiczrych.
Wymicnione metody otrzymywania pianek scharakteryzowano w ksiyzce W. Olczyka , Poliuretany” WNT 1968
w odniesieniu do sziywnych pianck poliuretanowych. W pierwszych pracach zwrécono uwage na wykorzystanic
zywic cpoksydowych jako kokatalizatorow reakcji izocyjanianéw (J. Cell, Plast. 1965, 1, 1,85). W opisach
patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3313747 i nr 4022721 (wczesniej w Japonii nr 49—110727)
oméwiono sposoby otizymywania zwizzkow zawierajacych pierécienie oksazolidonowe w reakdji poliizocyjania-
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now z zywicami epoksydowymi w obecnosci katalizatoréw typu amin trzeciorzgdowych lub kwasow Lewisa.
Badania nad wplywem zywic epoksydowych na wlasnosci pianek poliizocyjanurowych prowadzili K. Ashida
i K.C.Frisch. Stwierdzili,ze pianki poliizocyjanurowe modyfikowane Zywica epoksydow3 w metodzie jednostop-
niowej posiadaja wyzsza kruchos¢ niz pianki niemodyfikowane (J.Cell.Plast. 1972 8,3 160—166. Jako katalizator
trimeryzagji poliizocyjanianu stosowali 2.4.6-tréj(dwumetyloaminometyleno)fenol. Wzrost kruchosci uzyskalis- .
my rowniez modyfikujac w metodzie jednostopniowej pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe krajowymi
Zywicami epoksydowymi (komunikat nr 3/174. Zjazd PTCh i SITPCh 1976, Warszawa 1976). Sposob otrzy my-
wania pianek polizocyjanurowych modyfikowanych Zzywica epoksydowa w metodzie jednostopniowej przedsta-
wionow opisie patentowym Niemieckiej Republiki Demokratycznej nr 125746. Jako katalizator stosowano
2.4 6-tr6j(dwumetyloaminometyleno)fenol i chlorek litu. Nie podano jednak kruchosci otrzymywanych pianek.
Obnizenie kruchosci pianek poliizocyjanurowych uzyskano modyfikujac je Zywicami epoksydowymi metoda
prepolimerowa (J. CellPlast. 1972, 8, 4, 194200 opis patentowy Stanéw Zjednoczonych nr 3793236).
Otrzymane ciekle prepolimery spieniano w obecnosci 2 ,4,6-troj(dwumetyloaminometyleno)fenolu jako kataliza-
tora trimeryzacji. Nie stwierdzono istotnego wplywu modyfikacji pianek na ich wytrzymalosé na sciskanie.
Znane s3 sposoby otrzymywania pianek poliuretanowych metoda jednostopniows z wykorzystaniem jako poliolu
produktu hydrolizy matoczasteczkowych dianowych Zywic epoksydowych (opis patentowy PRL nr 95033) lub
produktu reakgji addydji zwiazkow epoksydowych z hydroksyalkiloaminami (opis patentowy PRL nr 100693).
W/wym. wynalazkach do syntezy nowych polioli stosuje si¢ Zywice epoksydowe, ktdre s3 ponad dwukrotnie
drozsze od stosowanych w produkgji poliuretanéw polioli.

Prezentowany spos6b wedlug wynalazku rézmi si¢ zasadniczo od sposobow podanych w opisach patento-
wych PRL nr 95033 i 100693 sposobem wprowadzenia Zywicy epoksydowej, znacznie mniejszym (ok. 20-krot-
nie) jej zuzyciem przy zachowaniu wysokiej odpornosci cieplnej itermicznej charakterystycznej dla pianek
poliuretanowo—poliizocyjanurowych z jednoczesnym obnizeniem kruchosci i podwyZzszeniem wytrzymatosci na
Sciskanie.

Istota wynalazku polega na tym, Ze sztywng pianke poliuretanowo-poliizocyjanurowa otrzymuie si¢ przez
spienianie prepolimeru zawierajacego wolne grupy NCO z polieterolem przy stosunku réwnowaznikowym
prepolimeru do polieterolu od 1:1 do 5 : 1 w temperaturze 293 + 2 K w obecnosci octanu potasu w ilosci 1
cze$¢ wagowa i N-(dwuetanoloaminometyleno)karbaminianu etylu wilosci 3 czesci wagowe na 100 czesci
wagowych prepolimeru. Prepolimer otrzymuje si¢ w reakcji technicznego dwuizocyjanianodwufenylometanu
z technicznym eterem dwuglicydowym 2,2-dwu(4-hydroksyfenylo)propanu w stosunku réwnowaznikowym od
1 :0,01 do 1 : 0,06 najkorzystniej 1 : (0,02 = 0,04) w temperaturze od 353 K do 433 K najkorzystniej w 393 K
w czasie od 0,5 do 4 godzin najkorzystniej 2 godziny.

Zaleta wynalazku jest to, ze sposobem wed tug wynalazku mozna otrzyma¢ pianki poliuretanowo-poliizo-
cyjanurowe o obnizonej kruchosci i podwyzszonej wytrzymatosci na sciskanie w stosunku do pianki niemodyfi-
kowanej eterem dwuglicydowym 2,2-dwu(4-hydroksyfenylo)-propanu przy zachowaniu gestosci pozornej pianek
na tym samym poziomie. W poréwnaniu z piankami otrzymywanymi zgodnie z opisemn patentowym Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3793236 pianki modyfikowane otrzymywane sposobem wedtug wynalazku posiadajg
lepsza wytrzymatos¢ na sciskanie wzrastajaca ze wzrostem zawartosci Zywicy epoksydowej w prepolimerze.
Zastosowano réwniez nie opisany w literaturze uktad katalityczny. Uwzglgdniono wykorzystanie dostgpnych
w handlu technicznego eteru dwuglicydowego 2 ,2-dwu(4-hydroksyfenylo)propanu i technicznego dwuizocyjania-
nodwufenylometanu. '

Sposéb wedtug wynalazku zilustrowano nastgpujacymi przyktadami:

Przyktad I (W czesdach wagowych). W naczyniu z tektury parafinowanej dokladnie miesza si¢ 28,4
polioksypropylenowego ‘sorbitolu o LoH = 495 mg KOH/g, 3,45 kopolimeru polisioksanopolioksyetylenopolio-
ksypropylenowego, 5,18 33% roztworu octanu potasu w glikolu dwuetylenowym, 5,18 N-(dwuetanoloaminome-
tyleno)karbaminianu etylu i 34,54 monofluorotrGichlorometanu. Nastgpnie dodaje si¢ 172,70 technicznego
dwuizocyjanianodwufenylometanu o zawartosci grup NCO 30,4% i natychmiast energicznie miesza si¢ w tempe-
raturze 293 +2 K przez 15 sekund. Otrzymuje si¢ kompozycje, ktéra wlewa si¢ do otwartej formy w ktérej
swobodnie spienia si¢. Piank¢ termostatuje si¢ 4 godziny w 393 K a nastg¢pnie sezonuje 7 dni w temperaturze
293 + 2 K. Uzyskuje si¢ pianke o gestosci pozomej 28,68 kg m®> (PM—72(C—39046), kruchosci 56,8%) ASTM
C—421) i wytrzymatosci na Sciskanie w kierunku réwnolegltym do wzrostu 185,6 kPa (PN—73 (C—89071).

Przyktad II. (W czgsciach wagowych). Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w chlodnicg, mieszadlo
wprowadza si¢ 690,5 technicznego dwuizocyjanianodwufenylometanu o zawartosci grup NCO 30,4% i,10
technicznego eteru dwuglicydowego 2,2-dwu(4-hydroksyfenylo)propanu o zawartosci grup epoksydowych
28,5%. Nastepnie przy cigglym mieszaniu ogrzewa si¢ mieszaning w temperaturze 393 K 2 godziny. Zawz:tos¢
kolby energicznie schtadza si¢ iotrzymuije si¢ prepolimer o zawartosci grup NCO 29,8%. 176,2 prepolimeru
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energicznie miesza si¢ w temperaturze 293 + 2 K 15 sekund z przedmieszky sporzadzong z 28,4 polioksy propyle-
nowanego sorbitolu o liczbie hydroksylowej LgH = 495 mg KOH/g 3,52 kopolimeru polisiloksaropolioksyetyle-
nopolioksypropylenowego, 5.28 33% roztworu octanu potasu w glikolu dwuetylenowym. 5,28 N—(dwuetanolo-
aminometyleno)karbaminianu etylu i 35 24 monofluorotréjchlorometanu. Otrzymana pianke¢ termostatuje si¢ 4
godziny w 393 K a nastepnie sezonuje 7 dni w temperaturze 293 * 2 K. Uzyskuje si¢ pianke o gestosci pozomej
2690 kg/m* (PN—72(C—89046) kruchoici 5038% (ASTM C—421). wytrzymatosci na sciskanie w kierunku
réwnolegly m do wzrostu 17835 kPa (PN—73(C—89071).

Przyktad NI (W czgscach wagowych). Polimer otrzymuje si¢ w sposéb opisany w przyktadzie Il
26905 technicznego dwuizocyjanianodwufenylometanu o zawartosci grup NCO 30,4% i 20 technicznego eteru
dwuglicydowego 2.2-dwu(4-hydroksyfenylo)-propanu o zawartosci 28,5% grup epoksydowych. Zawartos¢ grup
NCO w propolimerze 292% 179,6 prepolimeru energicznie miesza si¢ w temperaturze 293 + 2K 15 sekund
z przedmieszka sporzadzong z 28,4 polioksy propylenowanego sorbitolu 0 LOH = 495 mg KOH/g. 3.60 kopolime-
ru polisiloksanopolioksyetylenopolioksypropylenowego. 5.39 33% roztworu octanu potasu w glikolu dwuetyle-
nowym, 5,39 N-(dwuetanoloaminometyleno)karbaminianu etylu i 36 monofluorotréjchlorometanu. Otrzymana
kompozycje wlewa si¢ do otwartej, formy w ktérej swobodnie spienia si¢. Pianke termostatuje sig 4 godziny
w temperaturze 393 K i sezonuje si¢ 7 dni w temperaturze 293 + 2 K. Pianka posiada gestos¢ pozorng 28,06
kg/m* (PN—72(C—89046), kruchosé¢ 39.9% (ASTM C—421) i wytrzymalo$¢ na sciskanie w kierunku réwnoleg-
tym do wzrostu 214,7 kPa (PN—73(C—89071). .

Przyktad IV. (W czgsdach wagowych). Prepolimer otrzymuje si¢ sposobem opisanym w przykladzie
11z 690,5 technicznego dwuizocyjanianodwufenylometanu o zawartosci grup NCO 30,4% i 30 technicznego eteru
dwuglicydowego 2.2-dwu(4-hydroksyfenylo)propanu o zawartosci grup epoksydowych 28.5%. Zawartos¢ grup
NCO w prepolimerze 27.9%.189 2 prepolimeru energicznie miesza si¢ w temperaturze 293 + 2 K przez 15 sekund
z przedmieszks sporzadzong z 28,4 polioksypropylenowanego sorbitolu o LQH = 495 mg KOH/g, 3,78 kopolime-
ru polisiloksanopolioksyetylenopolioksy propylenowego, 5,68. 33% roztworu octanu potasu w glikolu dwuetyle-
nowym, 5,68 N—(dwuetancloaminometyleno)karbaminianu etylu i 37,8 monofluorotréjchlorometanu. Wymie-
szana kompozycj¢ spienia si¢ w otwartej formic. Pianke¢ termostatuje si¢ 4 godziny w temperaturze 393 K
isezonuje 7 dni w temperaturze 293 + 2 K. Otrzymuje si¢ pianke o gestosci pozomnej 27,94 kg/m* (PN—72
(C—89046), kruchosci 38,4% (ASTM C—421) i wytrzymalosci na sciskanie w kierunku réwnoleglym do wzrostu
225,6 kPa (PN—73/C—89071).

Przyktad V. (W czgsciach wagowych). W sposb opiasny w przykladzie 1l otrzymuje si¢ prepolimer
Z 690,5 technicznego dwuizocyjanianodwufenylometanu o zawartosci 30,4% grup NCO i 40 technicznego eteru
dwuglicydowego 2,2-dwu(4-hydroksyfenylo)propanu o zawartosci 28,5% grup epoksydowych. Zawartos¢ grup
NCO w prepolimerze 27,2%. 1932 otrzymanego prepolimeru energicznie miesza si¢ w temperaturze 293 +2 K
wciggu 15 sekund z przedmieszka sporzadzona z 28,4 polioksypropylenowanego sorbitolu o LQH = 495 mg
KOH/g 3,86 kopolimeru polisiloksanopolioksyetylenopolioksy propylenowego, 5,80 33% roztworu octanu potasu
w glikolu dwuetylenowym, 5,80 N—(dwuetanoloaminometyleno)karbaminianu etylu i38,6% monofluorotrdj-
chlorometanu. Kompozycje¢ przenosi si¢ do otwartej formy w ktorej spienia sie. Otrzymang pianke termostatuje
si¢ 4 godziny w 393K isezonuje 7 dni w293 +2 K. Pianka posiada gestos¢ pozorng 28.33 kg/m* (PN—72
(C—89046). kruchos$¢ 43.92% (ASTM C—421) i wytrzymatos$é na $ciskanie w kierunku réwnoleglym do wzrostu
pianki 249 4 kPa (PN—73/C—89071).

Przyktad VI (W czesciach wagowych)Prepolimer otrzymuje si¢ w sposéb jak w przyktadzie II z 6905
technicznego dwuizocyjanianodwufenylometanu o zawartosci 30,4% grup NCO i 50 technicznego eteru dwuglicy-
dowego 2.2-dwu(4-hydroksyfenylo)pcopanu o zawartosci 28,5% grup epoksydowych. Zawartos¢ wolnych grup

NCO w otrzymanym prepolimerze 25 42%. 2065 otrzymanego prepolimeru energicznie miesza si¢ w temperatu-
1ze 29312K przez 15 sekund z przedmieszka sporzadzong z 284 polioksypropylenowanego sorbitolu
o Loy =495 mg KOH/g, 4,13 kopolimeru polisiloksanopolioksyetylenopolioksypropylenowego. 6,20 33%
roztworu octanu potasu w glikolu dwuetylenowym, 6,20 N—(dwuetanoloaminometyleno)karbaminianu etylu
i41.3 monofluorotrgjchlorometanu. Kompozycje spienia si¢ w otwartej formie i otrzymuije si¢ piankg¢ o gestosci
pozomej 27,96 kg/m® (PN—72/C—89040), kruchosci 46,3% (ASTM C—421) i wytrzymatosé na sciskanie
w kierunku réwnolegtym do wzrostu 2472 kPa (PN—73/C—89071).

Przyktad VI (W czgsciach wagowych). W sposéb opisany w przykladzie I otrzymuje si¢ z 690.5
technicznego dwuizocyjanianodwufenylometanu o zawartosci 30,4% grup NCO i 60 technicznego eteru dwuglicy-
dowego 22-dwu-(4-hydroksyfenylo)propanu o zawartosci 28,5% grup epoksydowych prepolimer o zawartosci
wolnych grup NCO 23,98%. 219 prepolimeru energicznie miesza si¢ w temperaturze 293 + 2 K przez 15 sekund z
przedmieszk sporzadzong z 28,4 polioksypropylenowanego sorbitolu 0 LoH = 495 mg.

KOH/g, 4,38 kopolimeru polisiloksanopolioksyetylenopolioksypropylenowego, 6,57
33% roztworu octanu potasu w glikolu dwuetylenowym 6,57 N—(dwuetanoloaminometyleno)karbaminianu etylu
143,8 monofluorotréjchlorometanu. Kompozycje spienia si¢ w otwartej formie i otrzymuije si¢ pianke o gestosci
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pozomej 28.90 kg/m’ (PN—72(C—89046), kruchosc 535% (ASIM C—421) i wyuzymalosd na sciskanie
w kieronku réwnoleglym do wzrostu 246.8 kPa (PN—73/C—89071). :

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanwrowych, znamienny tym, ze
panki polivretanowo-poliizocyjanurowe otizymuje si¢ w reakdji prepolimeru zawierajacego wolne grupy NCO
z polieterolem pizy stosunku réwnowaznikowym pepolimeru do polieterolu od 1:1 do 5 : 1 w temperaturze
293 +2 K, w obecnosci octanu potasu w ilosd 1 czgs¢ wagowa i N-(dwuetanoloaminometyleno ) karbaminianu
etylu w flosci 3 czgici wagowe na 100 czgsd wagowych prepolimeru, przy czym jako prepolimer stosuje si¢
;moduin w reakgji techniczaoego dwuizocyjanianodwuienylometanu z technicznym eterem dwuglicydowym

2 2-dwu{4-hydroksyfenylo )propanu  w stosunku rownowaznikowym od 1:0,01 do 1:0.06 najkorzysiniej
l 10.02 £ 0,04), w temperatwize od 353 K do 433 K najkorzystniej 393 K. w czase od 0,5 do 4 godzin
najkorzystniej 2 godziny.
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