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1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia stabilnego po6iproduktu poliolowego, przezna-
czonego do sporzadzania masy poliuretanowej stu-
zgcej do pokrywania nawierzchni obiektéw spor-
towych.

Wedlug dotychczas znanych sposobéw wytwa-
rza sie mase poliuretanowg do pokrywania du-
zych nawierzchni bezposrednio na miejscu prze-
znaczenia. :

W tym celu wszystkie surowce jak polietery lub
poliestry, toluilenodwuizocyjaniany, wypelniacze
nieorganiczne, wypelniacze elastyczne, dodatki sta-
bilizujgce i barwniki transportuje sie na miejsce,
w ktéorym ma byé wytwarzana elastyczna na-
wierzchnia.

Wszystkie skladniki wprowadza sie w warun-
kach technologicznych, wymaganych podczas poli-
meryzacji polioli lub poliestréw, do zbiornikéw
z szybkoobrotowymi mieszadlami wzglednie urzg-
dzenia o dziataniu cigglym i wytwarza ciekla
mase poliuretanows, ktéra bezposrednio nanosisie
na twarde podloze, na kté6rym masa ulega dalsze-
mu usieciowaniu i zestalaniu tworzac elastyczng
nawierzchnie.

Takie postepowanie nie zawsze przy tych sa-
mych zalozeniach technologicznych prowadzi do
produktu o jednakowych wtlasnos$ciach fizyko-me-
chanicznych. Duza ilo$é stosowanych réznych su-
rowcdédw, zmienne warunki atmosferyczne, wielkosé
zbiornikéw lub urzadzenia do ciaglego wytwarza-
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nia masy poliuretanowej oraz gléwnie wilgotnosé,
temperatura otoczenia wplywa na zréznicowanie
wilasnosci fizykomechanicznych produktu. W mnie-
ktérych niekorzystnych przypadkach, zwlaszcza je-
zeli wylewanie masy prowadzi sie przy duzym na-
wilgoceniu powietrza otrzymuje sie wycinki wy-
lozonej- elastomerem nawierzchni, ktérych wlas-
nosci fizyko-mechaniczne odbiegaja od wyznaczo-
nych norm dla tworzywa tak daleko, Ze nieraz
konieczne jest wycinanie pewnych partii po-
wierzchni nalozonej. )
Wedlug opisu patentowego nr 75918 wytwarza
sie mase zawierajgcg elastomer poliuretanowy,
stosowang do pokrywania nawierzchni z bezwod-
nych polioli liniowych i rozgalezionych typu po-
lieterowego, propolimer6w otrzymanych z dwu-
izocyjanianéw, polieter6w i alkoholi wielowodoro-
tlenowych oraz wypelniaczy elastycznych i nie-
elastycznych, pigmentéw, stabilizatoré6w na $§wiatlo,
stabilizatorow na starzenie, pigmentéw, zwiazké6w
hamujgcych palenie i zwigzké6w hamujgcych gni-
cie. Reakcje miedzy poliolami i prepolimerami za-
wierajacymi grupy izocyjanianowe lub toluileno-
dwuizocyjanianem przeprowadza sie wobec kata-
lizator6w metaloorganicznych, przy czym dodatki
wprowadza si¢ odpowiednio ‘do procesu w trakcie
przebiegu reakcji. ! ’
Wedlug tego opisu wytwarza sie mase zawiera-
jaca elastomer poliuretanowy na urzgdzeniu dzia-
lajacym w spos6bb ciagly, skladajacym sie z-trzech
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podajnik6w S$limakowych, polaczonych z szeregiem
zbiornik6w doprowadzajacych zmieszane ze sobg
skladniki sypkle do glo]mc mieszajgcych gdzie po-
'daJe “sie’ muesumg ciepze. Takie urzadzenie jest
duze, posiada skomphkqwana budowe, jest klopot-
“liwe w transporciel montazu i demontazu na miej-
'scu pracy. .- .

. Réwniez tozwmz&.nie wedlug opisu patentowego
USA nr 3972008 dotyezy wytwarzania tworzywa
elastycznego stuzacego do pokrywania  biezni i
stadionéw, z .polieteréw liniowych organicznych
poiizacy jnaiansw . wypgeiniaczy, pigmentéw i do-
datk6w. W procesie tym wytlacza sie bezposred-
nio mase poliuretanowq i formuje z niej dywany
lub piyty, ktére nastgpnie przewozi sie na miejsce
przeznaczenia i maklej3 do betonowego pediota.

Istota wynalazku polega na wytworzeniu stabil-
nego, jednorodnego pbiproduktu z polieteréw wy-
pelniaczy, dodatkéw stabilizejgeych oraz hamu-
jacych palenie, starzenie lub. gnicie, pigmentéw i
elastycznych wypekniaczy, kiory w reakcji z dwu-
izocyjanianem daje elastomer poliuretanowy o je-

" dnakowych parametrach fizykomechanicznych w
calej masie, niezaleznie od warunk6w zewnetrznych
wystepujacych podczas naktadania masy poﬁmreba-
nowej na twarde podloze.

.Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie sta-
bilny poiprodukt przeznaczony do sporzadzania
masy poliuretanowej na bazie surowych poliete-
réw liniowych i rozgpiegionych,  oirzymanych w
procesie poliaddycji tlenkéw alkilenowyeh, to jest
tlenku etylenu, tlenku propylenu, czterohydrofu-
ranu i/lub epichlorowcohydryny z glikolami, alko-
holami tréjwodorotlenowymi, pirokateching, hydro-
chinonem, rezorcyng, lub 2z oksyalkilenowanych
fenoli, krezoli, ksylenoli kondensowanych, nastep-
nie z formaldehydem, prowadzonych w ebecnosci
katalizatoréw allkalicznych.

W progcesie stosuje siq mieszaning skladajacyg sie
z 10—90 ¢zeéci wagowych polieteréw liniowych o
cigzarze drobinowych 1000—300Q i/lub 10—90

. exgsei wagowych rozgalezionych polieterdw o cig-
%arze drobinowym 1500—4500. oraz 2—10 czgsci
wagowych poligter6w o cigzarze drobinowym 200—
—100Q o odczynje alkaliczaym pechodzacym od
stosowanych katalizatoréw. Takq, mieszanine trak-
tuje sie kwasami mineralnymi lub organicznymi,
wzglednie zwiazkami, kifre pod wplywem wody
rozkladajq sie do kwasow, aZ do uzyskania pH
6,8—5,6. /

Korzystnie stosuje sig do neutralizagji poliete-
4w POLlL, PCly, PCl, bremopochodne fosforu,
chlorek tipnylu, chlorek swlfurylu, kwas chloro-
sulfonowy wzglednie bezwodnik kwasu octowego.

Zwiazki te wprowadza si¢ do mieszaminy su-
rowych, polieteréw w stechiomgirycznych ilosciach
odnigsionych dQ zawartgsei alkaliczrego. kalgliza-
tara w mieszaninie. Neutralizacig prowadzi sig w
temperatuxze 50—70°C przy czym, kationy pocho-
dzage z rozkladu katslizatora z resziami kwaso-
wymi wprowadzenyeh czynnikéw neutralizujgeych
tworzg sole latwo wytracajace sig. Nastgpnie mie-
szaning ogrzewa sie¢ do temperatuzy 80—124°C
pod obnizonym ciSnieniem. rzgdy 10200 mm Hg.
W tych warunkach przepuszeza si¢ pizez miesza-
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nine barbotujac gazowy azat lub dwutlenek wegia
i prowadzi odwodnienie mieszaniny poliolowej tak
dlugo dopbki zawartos¢ wody nie obnizy si¢ do
0,1% wagowych. Sladewe ilosci wody z poliete-
r6w usuwa sie, nastepnie traktujac mieszaning
0,1—1,0 czeSciami wagowymi zwigzkéw wigzgcych
chemicznie resztki wody. Do tego celd st@suje sie
toluilenodwuizocyjanian, 4,4’-dwufenyliometanodwu-
izocyjanian wzglednje prepolimer oirzymsany z bez-
wodnych polieteréw oraz toluilenogwngizeeyjanianu
i/lub 4,4'-dwufenylometgno-dwuizocyjanianu, ktére
pod wplywem wilgoci rozkladaja sie do amin.

Osad wytrgeonych soli mineralnych od poliefe-
réw w stanie cieklym rozdziela sig¢ pvgez sedy-
mentacje lub odwirowanie lub filtracje. Po czym
na 18@ czesei wagowych odwednionyeh i edwni-
neralizowanych polieter6w mieszajqc wprowadza
si¢ 5—50 czesci wagowych stalych rozdrebnionych
wypelniaezy nieorganiczaych, 0,2—5,0 czesci wago-
wych pigmentéw, 0,1—0,5 czesci wagowych stabili-
zatora przeciw starzeniu, 8—15 czesci wagowych
zwigzkéw hamujacych palenie, 0,2—0,5 cze$ci wago-
wych zwigzk6w hamujgcych gnicie. Jako wypelnia-
cze stosuje sie korzystnie gips, glinke kaolinows,
kredg, talk, ziemie okrzemkowsg lub mielone mi-
neraly. -

W charakterze zwiazkéw hamujgeych palenie
stosuje si¢ 10—15 czeSci wagowych kompozycji
trojtlenku antymonu ze zwigzkami chlorowcopo-
chodnymi jak polichleorkiems winylu, chloroparafi-
na, szesciochlorocykloheksanem wzglednie tr6jbro-
mqtolueném, stosujgc na 1 gramomol antymonu
3 gramomole chlorowca, lub 8—15 cze$ci wagowych
kompozycji otrzymanej z 1—5 korzystnie 1—2
cze$ci wagowych czerwonego fosforu i 7T—12 czesci
wagewyoch zwigzkOw chlerewcopoechodnych wymie-

' nienyeh. uprzegrie.

W roli czynnikéw hamujacych gnieie stosuje sie
korzystnie pigeiochlevofpnel, fenylwactan rteci, tle-
nek rteci lub tlenek miedzi, a jako barwniki i pig-
menty uiyws si@ zwiazki niereagujgee z grapami
izecy janianewymi, najlepiej pigmenty nieorganicz-
ne ¢ duzej sile krycia.

Po wprowadzeniu do cieklej mieszaniny peoliete-
rowej wymienionych dodatkéw w pestaei zwiqzikbéw
stakych o zréznicowanej S$tedmicy zaren, - ealosé
poddaje sie homogenizowaniy wprowadzajqe mase
na urzadzenie zawierajace korzystnie tréjwalearke.

Korzystne jest wprowadzenie skladnikéw shatych
tylko do czesci polieter6w, tak by usrednianie na
walearce do. wiellkosei aiaren ponizei 50 wmikremoOw
zwiaZk@w. statych, prowadzi¢ w gestej magie. Po
czym jednorodna mase z resziq polieteréw mieszg
sig W reaktorze, a nastepnie puzeprowadza sig por
nowne ogdwadnianie masy w stesowaanych uprzed-
nio warunkach, to jest cgrzewajac mieszaning ped
obpizenym cisnieniem rzedu 10—200 mm Hg de
temperatyry 80—120°C i barbatujae preez mie-
szanine azot lub gazowy dwutlenek wegla. Ro. od-
pRézeniu wody do zawartesci perizej 0,1%. w sto-
sunku do, masy calkewiiej, wprowadza sie do mie-
szaniny 0,2—32,0 czeéei wagowyeh: toluilenodwuize-
cyjanjan,  44-dwufenylometanedwuizogyianiany,
wzglgdnie prepolimeru ofrzymanego z bezwoednych
polieteréw z teluilenodwuizecyjanianu.
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Taka ilos¢é wprowadzonych grup izocyjaniano-
wych do polieter6w wystarcza na stechiometrycz-
ne catkowite zwigzanie wody z polieteré6w i sklad-
nikéw stalych a réwnocze$nie podwyzsza lepkosé
produktu dajgc poélprodukt bezwodny, nie sedy-
mentujgcy w czasie magazynowania.

Otrzymany p6iprodukt jest jednorodny i posiada
jednakowe stezenie w calej masie, wykazuje kon-
systencje lakieru i nie ulega sedymentacji w cza-
sie ponizej 6 tygodni. Zawieszone w gestej cieczy
drobne czgsteczki ciala stalego o wielkosei poni-
zej 50 mikron6éw sg pozornie nieruchome.

Pélprodukt otrzymany wedlug wynalazku wpro-
wadza sie do beczek lub cystern i przewozi na
miejsce, w ktéorym ma byé wytwarzana nawierz-
chnia elastyczna na przyklad stadionu, biezni, hali
sportowe]j, fabryki.

"Stosujac pdlprodukt wediug wynalazku mozhwe
‘jest stosowanie uproszczonych aparatéw dwu lub
tr6jkomponentnych dla wytworzenia masy poli-
uretanowej, ktéra bezposrednio rozprowadza sie
na’ twarde podloze w postaci warstwy o jedna-
kowej grubosci, przy czym sieciowanie a wiec u-
twardzanie masy poliuretanowej nastepuje na pod-
tozi. Wytworzona nawierzchnia posiada we wszyst-
kiech miejscach jednakowe wlasnosci fizykomecha-
niczne. . N '

Przyktad I. Do reaktora o pojemnosci 10 1
zaopatrzonego w mieszadlo mechaniczne, ogrzewa-
nie, termometr, manometr, doprowadzenie gazu
barbotujgcego u dolu reaktora, odprowadzenie o-
paréw do pr6ézni i doprowadzenie surowcéw wpro-
wadza sie 2,5 kg surowego polieteru liniowego o
liczbie hydroksylowej 55 mg KOH/g zawierajg-
gego 0,2°%0 wagowych KOH jako katalizatora re-
akcji poliaddycji tlenku propylenowego i tlenku
etylenowego do glikolu, 2,5 kg surowego poliete-
ru o liczbie hydroksylowej 57 mg KOH/g zawie-
rajacego 0,2% wagowych KOH a otrzymanego z
tlenku propylenowego i tlenku etylenowego i gli-
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ceryny oraz 250 g surowego polieteru o liczbie
hydroksylowej 374 mg KOH/g zawierajacego 0,2%
wagowych KOH a otrzymanego z frakcji pirokate-
chinowej i tlenku etylenowego.

Calosé mieszajac ogrzewa sig do 70°C i wpro-
wadza czynnik mneutralizujacy i odwadniajgey
kwas chlorosulfonowy w dlosci 7,5 g. Po uzyskahiu
pH miedzy 6,0—6,8 calosé ogrzewa do 120°C przy
wlaczonej prozni rzedu 50—100 mm Hg i wigczo-
nym mieszaniu. Mase nalezy dodatkowo barboto-
waé gazowym N; lub CO; az do uzyskania wil-
goci ponizej 0,1% wody. Zawarto$¢ reaktora ozig-
bia si¢ do 70°C i wprowadza w ciagu 10 minut
25 g toluilenodwuizocyjanianu. Po 0,5 ‘godz. miesza-
niu wprowadza sie 250 g wegla aktywnego i od-
dziela osad przez wirowanie, otrzymujgc ponad
5 kg klarownej oleistej cieczy o pH ok. 6,2.

Do tak przygotowanej mieszaniny - polieter6w
wprowadzonej do 10 1 reaktora jak wyzej wpro-
dza sie 2000 g powietrzno suchego -talku, .200 g
czerwieni zelazowej, 350 g tlenku antymonowego,
450 g polichlorku winylowego emulsyjnego, 10 g
tlenku miedziowego, 10 g jonolu lub innego typo-
wego stabilizatora na $wiatlo i ca}oéé m1esza sig
przez 10—15 minut. Nastepnie mase .uciera. su: na
walcach do uzyskania granulacn ciat §talych po-
nizej 50u. Utarta mase ‘odwadnia sie pod..préznig
10—50 mm Hg w temperaturze 120°C barbotujac
mase gazowym azotem. Po uzyskamu ponizej 0,1%
wagowych wilgoci calo$é -oziebia sie do 60—T70°C
i mieszajgc wprowadza si¢ w ciagu 1 godziny 50 g
toluilenodwuizocyjanianu. Po 1 godzinie mieszania
mase pakuje sie do szczelnych i suchych opako-
wan. Uzyskany czerwony lakier o zawartoSci wo-
dy ponizej 0,05% wagowych tworzy ze stechio-
metryczng iloscia dwuizocyjanianu elastomer o
twardosci 40—45° SHA. _

Dalsze przyklady prowadzono w sposOb opisany
w przykladzie I z uzyciem substratéw, ktérych
ilosci podano w ponizszej tabeli.

1 Przyklady nr nr
Nazwa substratu .
III IV v VI VII | VIII | IX X
1 2 4 | 5 | 86| 7] 8] 9 |1ww]|mn
'1 | Polieter liniowy
_ 5000 | 2000 | 4000 | 4000 | 1500 | 1000 | 5000 —_— 2500
M=1—3 tys.
2 Polieter rozgaleziony
M=15—45 tys. — 3000 | 1000 | 1000 | 3000 | 4000 _ 5000 | 2500
8 | Polieter arylowy 500 _ . _ _ _ i _ _
M=180—1000
4 Polieter z pirokatechiny _ . 500 _ _ . _ _
M=200—1000 -
Polieter z hydrochinonu
5 | M=200—1000 | T | T | T |00 800 — —
6 Polieter z rezorsyny :
M=200—1000 — 260 800 — —_ — —_ 500 500
7 | POCL4 - | = 6 el et e e Bl
8 | POBr - | - s | = | = | =] =1
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1 2 | 3 | 4 5 6 7] 8 | 9 | 10| 11
10 | PBry 2| —-—| === —=|=1—=-1=
11 | PCL; - - - 1| = =]=1]=1]=
12 | PBr; - | -2 | =] | = =] =1=
13 | SOCL, — 8| — | — | — | — | — | — | —
14 | SO.CL, — | = = =] =] = 7 _ _
15 | SO,/OH/CL — — — — — — _ 9 _
16 | SCLy - === =1 = =] =110
17 | /CH,CO/,0 w | — | —|=|—|-=|-=-|=1 -
18, | HeSO, — | === —|w]|—=]—-]=
19 | HyPO, - — | || = | =|—=1]-=]-=
20 | HCOOH — | -1 | =] = =|=1|=1-=
21 | Totuilenodwuizocyjanian — 5| — |80 | — | —|»|—|-
22 | 4,4'dwufenylometanodwuizocyjanian 35 — — — 30 — — 25 | —
23 | Prepolimer 40% — — 60 | — — 50 | — — 40
24 | talk techn. — | — | 2000 | 1000 | 2500 | 1000 | — | 2000 | —
26 | Kaolin — |2000 — | — | — | — |2000] — | —
26 Ziemia okrzemkowa 1= — 200 — — — — —_ —
27 | Mielona kreda — | — | 200 1000 — | — | 00| — [ 100
28 Gips 200 — — 200 — — — 200 -_—
29 Mielone' mineraly 2000 — — — — 1000 — — 2000‘
30 Tréjtlenek antymonu 250 — — — 250 —_ 350 — —_
31 Fosfér czerwony — 60 30 30 — 60 — 30 30
32 Polichlorek winylowy — 300 — - | — — 450 — —
33 | Chlproparafina = =] =] =130 —| =] =]
34 Sze§ciochlorocykloheksan — — 145 — 290 — — 115 —
35 | trojbromotoluen 560 | — 300 | — — — — — 300
36 Stabilizator na swiatlo ’ 10 10 10 10 10 10 10 10 10
37 | Czerwien zelazowa 250 | — | 250 |, — | 300 | — | 250 | 300 | —
38 Zielenn chromowa — 300 | — | 350 — 300 —_ — 250
39 pieciochlorofenol 10 | — —_ — —_ — 10 — —
40 fenylooctan rtec. —_ 10 — — 10 — — 10 —_
41 Tienek rteciowy — — 10 — — 10 - —_ —_—
42 Tlenek miedziowy — — — 10 — — — — 10

Zastrzezenia patentowe 50

1. Sposéb wytwarzania pbéiproduktu przeznaczo-
nego do sporzgdzania masy poliuretanowej, na ba-
zie polieter6w otrzymanych wobec katalizatorow
alkalicznych, znamienny tym, Ze na mieszaning g
polieter6w zawierajgcg 10—90 cze$ci wagowych
liniowych oksyalkilenowanych polieter6w o cieza-
rze drobinowym 1000—3000 ‘i/lub 10—90 czeSci
wagowych rozgalezionych oksyalkilenowanych po-
lieter6w o cigzarze czasteczkowym 1500 do 4500
oraz 2—10 czesci wagowych polieteréw o ciezarze
drobinowym 200—1 000 dziala sie do uzyskania pH
6,8—5,6 kwasami mineralnymi lub organicznymi
wzglednie zwigzkami rozkladajgcymi sie pod wply-
wem wody do kwasow, calo$é ogrzewa sie¢ mie- g5

szajac przepuszczajac azot lub dwutlenek wegla
pod obnizonym cisnieniem do temperatury 80—
—120°C i utrzymuje w tej temperaturze do uzy-
skania ponizej 0,1% wagowych zawarto$ci wody
w mieszaninie, po czym dodaje sie od 0,1 do 1
czeSci wagowych toluilenodwuizocyjanianu, 4,4'-
-dwufenylometanodwuizocyjanianu wzglednie pre-
polimeru otrzymanego z bezwodnych polieteréw i
toluilenodwuizocyjanianu, w charakterze czynnik6w
wigzgcych chemicznie wode, a nastepnie oddziela
sie osad soli mineralnych przez sedymentacje lub
na drodze mechanicznej i dodaje do 100 czes$ci
wagowych bezwodnej cieklej mieszaniny poliolo-
wej, 5—50 czesci wagowych stalych wypelniaczy
niecrganicznych, 0,2—5% wagowych pigmentéw,
0,1—0,5 stabilizator6w na starzenie 8—15 czgsci
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wagowych zwigzkéw hamujgcych palenie, oraz 0,2—
—0,5 czesei wagowych zwigzké6w hamujgcych gni-
cie, po czym mieszaning homogenizuje si¢ na urzg-
dzeniach rozcierajgcych korzystnie tréjwalcarce do
uzyskania S$rednicy ziaren skladnikéw statych' w
mieszaninie wynoszgcej ponizej 50 mikronéw, za$
uzyskang mase ponownie odwadnia sie pod pro6z-
nia w temperaturze 80—120°C barbotujac azotem

lub dwutlenkiem wegla do zawarto$ci ponizej 0,1%.

wagowych wody w stosunku do masy calkowitej
oraz wigze chemicznie resztki wody i zwieksza lep-
ko$é produktu przez wprowadzenie 0,2—2 czesci
wagowych toluilenodwuizocyjanianu i/lub 4,4’-dwu-
fenylometanodwuizocyjanianu, wzglednie prepoli-
meru otrzymanego z bezwodnych polieter6w i wy-
mienionych zwigzkéw, a tak uzyskany p6éiprodukt
przechowuje sie bez dostepu wilgoci.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zwigzki neutralizujgce, ktére pod wplywem
wody wydzielaja najcze$ciej kwasy mineralne sto-
suje sie tlenochlorek fosforu i pieciochlorek fos-
foru, tr6jchlorek fosforu, tréjbromek fosforu, pie-
ciobromek fosforu, chlorek tionylu, chlorek surfu-
rylu, kwas chlorosulfonowy, bezwodnik kwasu
octowego, chlorek siarki,
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3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny ty

jako zwiqzki hamujgce palenie uzywa sie ki

_zycje tréjtlenku antymonowego ze zwiazkami
rowcopochodnych jak polichlorku winyla
chloroparafine, sze$ciochlorocykloheksanu, tr
motoluenu, stosujgc na 1 gramomol antym«
gramomole chlorowca lub 8—15 czesci wags
kompozycji zlozonej z 1—5 cze§ci wagowych
wonego fosforu lub jego zwiqzkéw z chlor
pochodnymi wymienionymi wyzej.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny ty
jako wypelniacze korzystnie stosuje sie gips,
ke kaolinowa, krede, talk, ziemie okrzemkow
mielone mineraly. :

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny t{y
jako zwigzki hamujace gnicie stosuje sie
chlorofenol, fenylooctan rteci, tlenek rteci Iu
nek miedzi.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny {y
jako barwniki niereagujgce z grupami izocy.
nowymi stosuje sie najlepiej pigmenty mie
niczne o duzej sile krycia jak czerwien Zela
zielefh chromowa., '
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