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Spos6b wytwarzania elastomeréw uretanowych o wysokich elastycznosciach

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania clasto-
merdw uretanowych odznaczajgcych si¢ duzq elastycznoscis,
duZym ci¢zarem czasteczkowym, duzg lepkodcig oraz duzymi
wytrzymatosciami mechanicznymi.

Znanc sposoby wytwarzania clastomeréw urc¢tanowych

z policstréw lub policteréw posiadajgcych grupy wodorotle-
nowe w czgsteczee preez reakcje z organicznymi dwuizocyja-
nianami.sq jednoctapowe lub dwuctapowe, Dwuetapowa me-
tods otrzymywania tych clastomeréw polega na tym, Ze
w picrwszym ctapic poliestry lub polictery reagujg z nadmia-
rem  stechiometrycznym .dwuizocyjaniandw, - a nastgpnic
w drugim ctapic otrzymany prepolimer urctanowy, zakor-
czony grupami izocyjanianowymi, reaguje z¢ zwigzkami
o niskim cigzarze czgsieczkowym, posiadajgcymi w czgstecz-
ce dwie grupy wodoroticnowe. Przez przedtuzanic czgsteczki
prepolimeru w drugim ctapie, otrzy muje sig clastomer o dosé
dulym cigzarze czgsteczkowym i duej elasty cznodei. Sposéb
ten pozwala na osiggnigeic dosé duzych czgsteczek o Sied-
nich cigzarach czysteczkowych 120 000 150 000. W meto-
dzie jednoctapowej uzyskuje sig najezescicj cigzary czystecs-
kowe wedu 40000 60000. Taka wiclkosé czgsteczek nie
zapewnia jednak wysokiej clastycznosei, oraz duzej lepkosci
roztworow uzyskiwanych z tych clastomeréw. Wymienione
whusnosci clastomerow  uretanowych s wymagane  przy
wykorzystywaniun _ich na przyktad w nowoczesnych meto-
dach uszlachetniania tkanin, powlekania, sklejania 1tp.
o Celem wynalazku jest opracowanic spasobu wy twarzania
clastomerow  urctanowych, ktore charakteryzujy si¢ du’y
wiclkasely  cogsteczki,  duzyg lepkoseig  roztworow 1 duzg
wy trzy matoscg mechanezng.
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‘Sposéb wedtug wynaluzku polega na czteroctapowym
prowadzeniu procesu. Etap | polesa na reakcji policstréw lub
policteréw posiadajgcych w czgsteczee dwie grupy wodoro-
tienowe z organicznymi dwuizocyjanianami, przy czym re-
akeja tego clapu prowadzona jest ze stechiometrycznym nie-
domiarem izocyjunianu. Wyjsciowymi komponentami reakcji
sq poliestry lub polictery liniowe o cigZarze czgsteczkowym
600 do 4000, najkorzystnicj 1000 do 2500. Stosunck grup
izocyjanianowych do wodorotlenowych winien byé mnicjszy
od |, a nujkorzystnicj winicn wynosié 0,6 do 0,8. Liniowy
produkt tego ctapu poddawany jest nastgpnic w etapic I re-
akeji 2 dwuizocyjanianem. Reakcja prowadzona jest ze ste-
chiometrycznym nadmiarem izocyjanianu, tukim by stosunck
grup izocyjunianowych do wodorotlenowych byt wigkszy od
I przy czym najkorzystnicjszym stosunkicm jest 1,2 do 1,8,
W etapie 1H produkt reakeji ctapu Il zakodczony grupami
izocy janianowy mi, pu«ld'ujc si¢ reakeji ze 2wigzkami posiada-
jacymi w czgsteczee dwie lub trzy grupy z czynnym wodo-
rem, to znaczy posiadajgeymi grupy wodorotlenowe, amino-
we, iminowe lub karboksylowe takimi jak glikole, tréjulko-
hole, dwuaminy lub tréjaminy, iminy, kwasy dwukarboksy-
lowe, poliestry b polictery 2 dwicma lub trzema grupami
wodorotlenowymi w czgsteczee, ammoalkohole, karboksy-
alkohole, aminokwasy. Reakeje etapu I prowadzi si¢ w nad-
miarze 1zocyjanianu, tZn. przy stosunku grup izocyjunia-
nowych do grup 7z czynnym wodorem wigkszym od 1, przy
coym najkorzystniej rekeja ta przebiega prey stosunku grup
1zocyjantanowych do grup 7 czy nnym wodorem w granicach
1.1 do 1,3 Reakejg tego ctapu moina prowadzi¢ tak, by
otrzymany produkt byt cz¢sciono usicciowany lub liniowy.
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‘Zréinicowanie budowy przestrzennej czasteczki produktu
tego etapu osiaga si¢ przez dodawanie albo samych zwigzkéw
dwufunkcyjnych tj. dwuamin, glikoli, aminoalkoholi itp.
(w tym przypadku otrzymuje si¢ produkt liniowy) lub dla
otrzymania produktu rozgatezionego dodaje si¢ mieszaning
-zwigzkéw dwu- i tr6jfunkcyjnych, np. glikoli i gliceryny,
dwuamin i heksantriolu, itp. Mieszaniny tych zwigzkéw
motna dodawaé jednoczefnie, uprzednio je mieszajac, lub od-
dzielnie, -najpierw jedng grupe na przyktad dwufunkcyjne,
apotem tréjfunkcyjne, lub odwrotnie, Zwigzkami dwu lud
tréjfunkcyjnymi stosowanymi w etapie Il winny by¢ zwigz-
ki o ci¢zarze czasteczkowym 50 do 2500, a korzystme o cig-
2arze czasteczkowym 50 do 600,

Produkt ten w IV etapie reaguje ze zwhzkamx posiadajgcymi
‘dwie lub trzy grupy z czynnym.wodorem w czgsteczce, ta-
kimi jak stosowane w etapic Il. Reakcj¢ ty prowadzi si¢
z niedomiarem grup izocyjanianowych, to znaczy przy sto-
sunku grup izocyjanianowych do grup z czynnym wodorem
minjejszym od 1. Korzystnie jest dla wtasnodci gotowego pro-
duktu utrzyma¢ koricowy stosunek tych grup w granicach
0,85 do 0,98. Opisane reakcje prowadzi¢ moina w suchej
masie tj. w stopie lub w takich rozpuszczalnikach jak benzen,
toluen, chlorobenzen, ksylen. Proces prowadzié mona w ten
sposéb, 2e czedd etapu prowadzi si¢ w stopie, a pozostate
etapy  w roztworze, Proces prowadzi si¢ w temperaturach
wyiszych w zakresie 70° —120°C. Dla przyspieszenia reakcji
catego procesu lub dowolnego stapu stosuje si¢ katalizatory
cynoorganiczne zwiazki lub Ill-rzedowe aminy lub oba

czynniki wspéinie.

Jako wyjéciowe komponenty stosuje si¢ poliestry lub po-
lietery o czasteczkach zakoficzonych grupami wodorotle-
nowymi o cigiarze czasteczkowym od 600 do 4000 na
przykiad poliester kwasu adypinowego i glikolu etyleno-
wego, poliester kwasu adypinowego i glikolu dwuetyleno-
wego, polietery, glikol polietylenowy lub polipropylenowy.
Komponentami izocyjanianowymi sq§ dwuizocyjaniany orga-
niczne, a szczegblnie przydatne sg 2,4-tolilenodwuizocyjanian
lub mieszanina izomeréw 2,4- i 2,6-tolilenodwuizocyjanianu,
1,5-naftalenodwuizocyjanian, 4,4-dwuizocyjanianodwufeny-
lometan lub jego pochedne, dwufenylodwuizocyjanian,
szefciometyleno-1,6-dwuizocyjanian. Komponentami prze-
dtuzajgcymi tancuch czasteczki wHI iIV etapie procesu
mogy by¢ zwiszki dwufunkcyjne posiadajgce dwie grupy
z czynnym wodorem, a wigc grupy wodorotlenowe, amino-
we, iminowe, karboksylowe, na przyktad glikol etylenowy,
glikol dwuetylenowy, glikol czteroetylenowy, poliestry. za-
koficzone grupami wodorotlenowymi o ci¢zarze czqstecz-
kowym 1500—2500 na podstawie kwasu adypinowego i gli-
kolu etylenowego lub dwuetylenowego, polietery zakofi-
czone grupami wodorotlenowymi o cigZzarze czgsteczkowym
200-2500 np. glikol polietylenowy, glikol polipropylenowy.
Do wymicnionego celu stosowane mogg by¢é takze dwuami-
ny;, aminoalkohole, kwasy dwukarboksylowe, karboksyal-
kohole, aminokwasy. Czynnikiem rozgateziajacym i czgécio-
wo sieciujacym w etapie III lub IV — sq zwigzki z trzema
grupami i czynnym wodorem w czgsteczce, np. tréjalkoho-
le—gliceryna, tréjmetylolopropan, heksanotriol, poliestry roz-
gatezione na podstawie kwasu adypinowego, glikoli i trioli,
tréjaminy, polictery rozgatg¢zione o trzech grupach wodoro-
tlenowych w czgsteczce i zwigzki posiadajgce zaréwno grupy
aminowe jak i wodorotlenowe tgcznie trzy grupy w czastecz-
ce. Opisany spos6b prowadzenia procesu pozwala regulowad
wielko§é, budowe przestrzenng czasteczki oraz stopicii jej
wstepnego usieciowania, co najwainiejsze pozwala w pew-
nych granicach regulowaé ilo§é grup wodorotlenowych,
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a tym samym stopiett ostatecznego usicciowania w procesach
aplikacji. Poniewaz wymienione czynniki decydujy o wias
nofciach otrzymanego poliuretanu, omawiany sposéb prowa-
dzenia reskcji pozwala regulowaé wiasnodécl produktu, takie
jak wytrzymatoéé mechaniczng, odpornoéé, elastycznoéé .
spoiny lub powloki. Czteroetapowe prowadzenie procesu
i czgdciowe usieciowanie produktu pozwala uzyskaé elasto-
mery o bardzo duzej czasteczce. CigZary czgsteczkowe elasto-
meréw otrzymanych metody wediug wynalazku wynoszy
okoto 200000. W czterech etapach procesu prowadzonego
w opisanych warunkach, czsteczki poliuretanu sy cztero-
krotnie przedtuione, przy czym przedtuzenie. to jest wymu-
szone warunkami syntezy. Sposéb prowadzenia procesu ilus-
trujg nast¢pujace przyktady. =

Przyktad I 100 g poliestru kwasu adypinowego i gli-
kolu etylenowego o cigZzarze czasteczkowym 2000 i liczbie
wodorotlenowej okoto 60, liczbie kwasowej mniejszej od
2 (A) oraz 150 g benzenu wprowadza si¢ do kolby reakcyjnej
iogrzewa do temperatury wrzenia benzenu oddestylowujgc
dla odwodnienia 50 g benzenu. Nastgpnie dodaje si¢ 0,2 g
2-etylokapronianu cynawego i wprowadza powoli 7,2 g tolile-
nodwuizocyjanianu, 100% (mieszaniny izomeréw 80% izome-
ru 2,4 i20% izomeru 2,6) (B) oraz 15g benzenu. Catoéé
ogrzewa si¢ w ciggu 2 godzin pod chtodnics zwrotng utrzy-
mujac temperaturg 75—85°C. Po 2 godzinach wprowadza si¢
jednorazowo 3,3 g tolilenodwuizocyjanianu i ogrzewa w cig-
gu dalszych 3 godzin w temperaturze 75—85°C. Nast¢pnie
dodaje si¢ 0,3 g glikolu propylenowego ogrzewajac w ciggu
.dalszych 4 godzin w tej samej temperaturze, po czym dodaje
mieszaniny 0,2 g heksantriolu i 0,8 g glikolu propylenowego
ogrzewajac w ciggu dalszych ‘3 godzin, po czym produkt re-
akcji ozigbia sig do 60°C irozcieficza 60g octanu etylu.
Otrzymuje si¢ okoto 285 g 41% roztworu, o frednim cigza-
rze czasteczkowym taricucha rozgate¢zionego 220000.

Przyktad IL 40 g poliestru z kwasu adypinowego jak
w przyktadzie 1 (A), 60 g glikolu propylenowego o ci¢iarze
czasteczkowym okoto 1500 wprowadza si¢ do kolby reak-
cyjnej ogrzewa do temperatury 100°C i pod préZnig 25 mm
Hg w ciggu 0,5 godziny dla odwodnienia ogrzewa pod cié
nieniem normalnym do 120°C i wprowadza przy ciagtym
mieszaniu 9,4 g dwuizocyjanianodwufenylometanu, ogrzewa
si¢' w 120°C w ciggu 3 godzin i dodaje 4,4 g 1,5-naftaleno-
dwuizocyjanianu ogrzewajac w ciggu. dalszych 5 godzin
w temperaturze 120°C. Nastgpnie wprowadza si¢ powoli
60 g benzenu pod chtodnicy ozigbiajac stopniowo zawartosé
kolby do 80°C. Nastgpnie dodaje si¢ 0,4 g dwulaurynianu
dwubutylocyny i0,2 g N-metylo, N-dwuetyloaminy i16 g
glikolu polipropylenowego o cigarze czgsteczkowym 600.
Catoséé ogrzewa si¢ w temperaturze 85°C w ciagu 4 godzin
idodaje jednorazowo w tej temperaturze mieszaning 6,4 g
gliceryny i 23 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwu-
etylenowego o cigzarze czgsteczkowym 2100 i liczbie wodo-
rotlenowej 40. Zawartosc kolby ogrzewa si¢ w ciggu 4 godzin
w temperaturze 85°C, nastgpnie ozigbia do 60°C i wprowa-
dza 70 g octanu etylu i 20 g acetonu. Otrzymuje si¢ okoto
310 g 55% roztworu elastomeru o rozgat¢zionym tarfcuchu,
o frednim cigzarze czasteczkowym 250000.

Przyktad III 100 g glikolu polipropylenowego o cig-
Zarze czasteczkowym 2500 odwadnia si¢ w ciggu 0,5 godziny
pod préinia 25 mm Hgw temperaturze 100°C, nastgpnie
ogrzewa si¢ do 120°C, wprowadza 4,5 g szefciometyleno-
dwuizocyjanianu, ogrzewa w ciagu 3 godzin, dodaje przy sta-
tym mieszaniu 6,5 g *4,4>-dwuizocyjanianu dwufenylome-
tanu, ogrzewajgc nastgpnie w ciggu 3 godzin w temperaturze
120°C, po czym wprowadza si¢ 0,6 g tolilenodwuaminy,
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ogrzewajgc catosé w ciggu 3 godzin w te] samej temperatu-
rze. Nastepnic wprowadza si¢ micszaning 0,4 g tréjetanolo-
aminy, 1,5 g glikolu polipropylenowego o ci¢zarze czastecz-
kowym okoto 200oraz 0,2g glikolu czteroetylenowego
10,3 g naftenianu otowiu, Po doktadnym wymieszaniu ca-
toéé wylewa si¢ na tace i ogrzewa w 100°C w ciggu 4 godzin.
Po ochtodzeniu otrzymany elastomer rozcina si¢ na kawatki
i rozpuszcza w 150 g octanu etylu,

Otrzymuje si¢ 390 g 61% roztworu elastomeru cz¢fciowo
rozgat¢zioncgo o frednim cigzarze czgsteczkowym taficucha
okoto 220000.

Przyktad IV. 20g glikolu polietylenowego o cigza-
rze czgsteczkowym 1500, 20 g poliestru z kwasu adypino-
wego i glikolu etylenowego o cigZarze czasteczkowym 2000,
jak w przyktadzie I (A), 15 g poliestru z kwasu adypinowego
i glikolu dwuctylenowego o cigarze czgsteczkowym 2100
i liczbic wodorotlcnowej okoto 40, 45 g glikolu polipropyle-
nowego o cigzarze czasteczkowym 1500 odwadnia si¢ przez
ogrzcwanie w temperaturze 100°C pod préznig 25 mm Hg,
wciggu 0,5 godziny, dodaje 2,2g dwuizocyjanianodwu-
fecnylometanu ogrzewa w temperaturze 120°C przy statym
mieszaniu w ciggu 4 godzin dodaje 0,3 g N-dwumetylocyklo-
heksyloaminy i0,1 g laurynianu tréjbutylocyny oraz 18 g
tolilenodwuizocyjanianu jak w przyktadzie I (B), ogrzewa si¢
wciggu 2godzin w temperaturze 120°C, po czym dodaje
30g chlorobenzenu, 4 g kwasu bursztynowego i ogrzewa
w temperaturze 120°C w ciggu 1 godziny, po czym obniza
temperaturg do 80°C i dodaje 30 g benzenu, nastepnie 2,0 g
tréjctanoloaminy i 30 g glikolu polipropylenowego o cigZarze
czasteczkowym 200, ogrzewa si¢ w 80°C w ciggu 4 godzin,
ozigbia do 60°C i dodaje 80 g octanu etylu. Otrzymuje si¢
okoto 300 g 52% roztworu cze¢éciowo rozgatezionego poliu-
retanu o srednim cigZarze czasteczkowym okoto 230000.

Przyktad V. 100 g poliestru z kwasu adypinowego
i glikolu etylecnowego o cigZarze czgsteczkowym 2000 — jak
w przyktadzie 1 (A) oraz 150 g benzenu wprowadza si¢ do
kolby reakcyjnej ogrzewa do temperatury wrzenia benzenu
i oddestylowuje dla odwodnienia 50 g benzenu. Nastepnie
dodaje si¢ 0,1 g 2-etylokapronianu cynawego i wprowadza
8,8 g tolilenodwuizocyjanianu 100%, jak w przyktadzie I (B),
oraz 15 g benzenu, Catodc ogrzewa si¢ w ciggu 4 godzin pod
chtodnicy zwrotng, utrzymujac temperature 80—85°C. Po
4 godzinach wprowadza si¢ 3,3 g tolilenodwuizocyjanianu
100% ogrzewajac w ciagu dalszych 4 godzin, Nastgpnie doda-
je si¢ 1,25 g glikolu 1,2 propylenowego i ogrzewa w ciagu
6 godzin w temperaturze 80—85°C. Po ozigbieniu produktu
dodaje si¢ 30 g octanu etylu. Otrzymuje si¢ okoto 260 g 50%
roztworu liniowego elastomeru o frednim cigzarze czqstecz-
kowym 180000,

Przyktad VI Do 150g poliestru z kwasu adypino-
wego i glikolu etylenowego jak w przyktadzie I (A) dodaje
si¢ 200 g benzenu icatofé odwadnia oddestylowujac 50 g
benzenu. Nastepnie dodaje si¢ 0,15 g 2-etylokapronianu
cynawego i wprowadza 8,30 g 100% tolilenodwuizocyjanianu
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z 11,35 g benzenu jak w przyktadzie I (B) ogrzewa sip w cig-
gu 2godzin inastgpnie dodaje 8,90 g tolilenodwuizocyja-
nianu i 2,10 g szesciometylenodwuizocyjanianu z 9,0 g ben-
zenu. Catosé ogrzewa si¢ w ciggu 3 godzin, po czym dodaje
si¢ 40,50 g produktu reakcji tlenku propylenu z gliceryny
29,508 benzenu o cigzarze czasteczkowym okoto 3000
1liczbie wodorotlenowej okoto 50, ogrzewa w ciggu 5 godzin
idodaje 2,10g glikolu propylenowego ogrzewajac w ciagu
8 godzin w temperaturze 80—85°C, po czym ozigbia si¢ do
temperatury 60°C i dodaje 180 g octanu etylu. Otrzymuje sig
370g okoto 36% roztworu rozgatezionego elastomeru
o frednim cigzarze czasteczkowym 250000.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania elastomeréw uretanowych o wy-
sokich elastycznofciach, polegajacy na reakcji poliestréw lub
polieteréw z dwuizocyjaniangmi organicznymi w obecnofci
zwigzkéw organicznych cyny lub trzeciorz¢dowych amin
jako katalizatoréw, prowadzonej w rozpuszczalnikach lub
masie, w temperaturach 70° —120°C, znamienny tym, e rea-
kcje prowadzi si¢ w 4 etapach, przy czym w etapie I poddaje
si¢ reakcji organiczne dwuizocyjaniany z liniowymi poliestra-
mi lub polieterami posiadajgcymi dwie grupy wodorotlenowe
w czasteczce, o cigzarze czasteczkowym 600-4000, najko-
rzystniej 1000 do 2500, stosujgc taks ilodé dwuizocyjanianu
by stosunek grup izocyjanianowych do wodorotlenowych
byt mniejszy od 1, korzystnie 0,6 do 0,8, w etapie II poddaje
si¢ reakcji produkt etapu Iz organicznymi dwuizocyjania-
nami uzytymi w takiej ilodci, by stosunek grup izocyjanis-
nowych do wodorotlenowych obu etapéw byt wigkszy od 1,
korzystnie 1,2 do 1,5, w etapie III poddaje si¢ reakcji pro-
dukt otrzymany w etapie I, zakoficzony grupami izocyjania-

‘nowymi, ze zwigzkami zawierajgcymi dwie lub trzy grupy

z czynnym wodorem w czasteczce takimi jak glikole, trdj-
alkohole, dwuaminy, tréjaminy, kwasy dwukarboksylowe,
aminoalkohole, aminokwasy, poliestry i polietery liniowe lub
rozgatezione o dwu lub trzech grupach wodorotlenowych,
o cigiarze czqsteczkowym 50 do 2500 korzystnie 50 do 600,
uzytymi w takiej ilodci, by stosunek grup izocyjanianowych
do grup z czynnym wodorem po trzech etapach byt wigkszy
od 1, korzystnie 1,1do 1,3 wetapie IV produkt etapu
III reaguje ze zwigzkami posiadajacymi dwie lub trzy grupy
z czynnym wodorem, takimi jak stosowane w etapie I1l, uzy-
tymi w takiej iloéci, by stosunek grup izocyjanianowych do

‘grup z czynnym wodorem byt po 4 etapach réwny 1 lub

mniejszy od 1.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze w etapie
Il lubb IV produkt etapu IIlub III poddaje si¢ reakcji
z mieszaning zwiqzkéw, zawierajycych dwie lub dwie i trzy
grupy z czynnym wodorem w ten sposdb, 2e dodaje si¢ od-
dzielnie zwigzki posiadajgce dwie ioddzielnie posiadajgce
trzy grupy z czynnym wodorem lub wprowadza si¢ miesza-
nin@ tych zwigzkéw.
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