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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia samogasnacych i miepalnych litych lub mikro-
porowatych tworzyw poliuretanowych stosowanych
jako lakiery, kity, masy szpachlowe, powhoki, wy-
kladziny lub elastomery. -

Ze wzgledu na szerokie mozliwosci stosowania
tego rodzaju tworzyw poliuretanowych w budow-
nictwie, okretownictwie, przemysle maszynowym,
samochodowym, elektroizolacyjnym i innych dzie-
dzinach konieczne stalo sie nadanie im cech' sa-
mogasnigcia  lub niepalnosci.

Znany jest spos6b mnadawania ogniocodpornosci
powlokom poliuretanowym przez wprowadzenie
zwigzku fosforowego otrzymanego przez konden-

sacje amidéw kwasu karboksylowego np. akrylo-

wego, metakrylowego itp. z hydroksymetyloami-
dem kwasu fosfonopropionowego.

Dla wytwarzania samogasngcych poliuretanéw,

stosuje sie zwiazki zawierajace chlorowiec np.
etery chlorobisfenoli z dodatkiem zwiazku anty-
monu lub fosforu jako czynnika zwiekszajgcego
efekt samogasniecia.

Sposr6d reaktywmych zwigzkéw obnizajacych
palno§é pianek poliuretanowych znane sg estry
kwasu fosforowego zawierajace fosfor lub jed-
nocze$nie fosfor i chlorowiec takie jak: tréjhy-
droksypropylofosforan i hydroksyalkilopolifosfo-
ran. Zastosowanie tego typu zwigzkéw do litych
tworzyw poliuretanowych dalo efekt samogasnie-
cia dopiero przy ich dodatku w ilosci 20—30% w
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mieszaninie z poliuretanem. Przy takim udziale
procentowym zwigzku zmniejszajacego palnosé
mozna otrzymaé tylko tworzywo  nieelastyczne o
twardosci powyzej 70°ShA. Ujemna cecha wy-
mienjonych 2zwigzkéw jest to, Ze nie mieszaja
si¢ ze wszystkimi poliolami. Z ich udzialem trud-
no uzyskaé¢ jednorodne, stabilne w czasie mie-
szaniny poliolowe. Rozwarstwianie skladnikéw
mieszaniny poliolowej wplywa ujemnie na jed-
norodno$é struktury poliuretanu.

Jako skuteczny zwigzek zmniejszajacy palnosé
poliuretanéw zalecany jest dwuetylo -N,N-dwu/2-
-hydroksyetylo/aminometylofosfonian. Przy uzy-
ciu tego zwiazku nie osiggnieto dobrych wymikéw
pod wzgledem ograniczenia palnosci litych two-
rzyw poliuretanowych. Przy dodatku 20—30% w
stosunku do mieszaniny z poliuretanem nie uzy-
skano nawet wyraznego efektu samogasniecia. Po-
nadto zwigzki te Zle mieszaja sie z innymi polio-
lami, a szczegblnie z polieterami, a tworzywa po-
liuretanowe z udzialem tych zwiazké6w byly nie-
jednolite.

Jako addytywne zwiazki zmniejszajace palnos$é
bardzo zalecane s3 2zwijzki zawierajace brom.
Niewielki ich dodatek powinien zapewni¢ efekt
samogasnigcia lub niepalnosci. Jest to bardzo
istotne, gdyz dodatek zwiazkéw niereaktywnych
z zasady obniza wlasno$ai wytrzymatoiciowe po-
liuretanu. Ze zwigzk6éw bromowych do poliure-
tanéw zalecane jest stosowanie tr6j-/2,3-dwubro-
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mopmpylo/-iésfomanm. Jest to bromowany ester
fosforowy zawierajacy okolo 70% bromu oraz 5%
fosforu.
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Przy uzyciu bromowanych estréw fosforowych »

w ilo$ci 4% w mieszaninie z poliuretanem uzy-
" skano pr6bki samogasnace, natomiast przy uzy-
ciu 7—10% prébki niepalne.

Ze wzgledu na duza lepkost i gestosé estrow
bromowych, ich zle mieszanie sie z poliolami,
szczegblnie polieterami pogarsza sie rozlewmosé
masy poliuretanowej. Zauwazane tez sa miejscowe
niejednorodnosci w strukturze prébek.

Istota wynalazku polega na wytwarzaniu sa-
mogasnacych lub niepalnych litych lub mikropo-
rowatych tworzyw poliuretanowych ‘otrzymywa-
nych w reakcji polioli zawierajacych aktywne
wodory z izocyjanianami lub prepolimerem zawie-
rajacymi wolne grupy izocyjanianowe ewentual-
nie z udzialem napelniacza oraz w obecnosci ka-
talizatora przy zastosowaniu zwiazké6w niereak-
tywnych pochodnych kwasu fosforowego o og6l-
nych wzorach I, II, III w ktérych R oznacza wo-
dér lub rodnik alkilowy zawierajacy od 1—16 ato-
méw wegla, n- liczbe calkowitg zawarta pomie-
dzy 0 a 8; Ry, Rs,” R; jednakowe lub rézne rod-
niki alkilowe zawierajgee od 1—16 atoméw we-
gla, Ar rodnik arylowy lub alkiloarylowy w kt6-
rym alkil zawiera od 1—9 atoméw wegla, ktére
wprowadza sig do mieszaniny poliuretanowej lgcz-
nie ze skladnikiem poliolowym wzglednie  izocy-
janianowym, lub jednoczesnie w mieszaninie z
poliolami i izocyjanianami, w ilo$ci od 2—50%
w stosunku do poliuretanu.

Otrzymywanie tworzyw poliuretanowych spo-
sobem wedlug wynalazku polega na wymieszaniu
skladnika poliolowego z dodatklem napelniacza,
katalizatora, Mbarwnika rﬂp z arylofosforanem
i skladnikiem izocyjanianowym w czasie kilku
minut., Plynng mase poliuretanowa wylewano w
warstwie grubosci 2—5 mm. Po zwigzaniu sklad-
niké6w poliuretanowych otrzymywano plytke o wy-
miarach 200 X 200 mm, lita lub mikroporowatg
w przekroju. Ilo§¢ katalizatora uzyta do préb
wynosila przecietnie 0,1—0,3% w stosunku do ma-
sy poliuretanowej. Zwiazki te zastosowane w o-
kres$lonej ilo$ci dla odpowiednio dobranego skla-
du masy poliuretanowej gwarantujg uzyskanie li-
tego tworzywa poliuretanowego samogasngcego
lub niepalnego o dobrych wilasno$ciach wytrzy-
matosciowych.

Oprécz obnizenia palno$ci bardzo wazng zaleta
arylofosforan6éw jest calkowita ich mieszalno$é z
poliolami zaréwno z poliestrami jak i polieterami.
Drzieki nieduzej lepkosci spelniajg . jednocze$nie
role rozcienczalnika, bardzo wydatnie poprawiaja
rozlewno$é masy poliuretanowej oraz gwarantuja
dobre odgazowanie masy w trakcie reakcji poliad-
dycji izocyjanianéw do polioli. - .

. Arylofosforany maja zdecydowana przewage
nad innmymi inertnymi rozcienczalnikami, jak ksy-
len, ftalan dwuoktylu, ftalan butylowo-benzylowy
itp,, mie wypacaja sie, gdyz sa bardzo dobrze
wchianiane przez mase poliui‘etaunowa i napel-
niacz. Z prébki litego poliuretanu zawterajacego
14% ftalanu dwubutylu mocno wypaca si¢ roz-
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cienczalnik, matomiast prébka zawierajagca 25%
dwufenyloksy, lenylofosforanu nie wykazuje $la-
déw wypacania. To samo odnosi si¢ do przedmie-
szek z udzialem napelniacza i rozciefnczalnika.
szedmne&zilm z -udzialem arylofosforanu po uply-
wie kilku 'tygodni magazynowania nie wykazuja
Sladu sedymentacji napelniacza mineralnego, gdy
tymczasem w przedmieszce z wdzialem ' ftalanu
dwubutylu napelniacz opada na dno juz po 24
godzinach.

Przyklady z zastosowaniem arymonfosioranéw ja-
ko zwiazkéw zmniejszajacych palnosé i uzyskane
wyniki ograniozenia palnosci czescmrwo zestawio-
no w tabeli I.

Przyklad I. Miesza sie nastepujace sklad-
niki: 80 g poliestréw o Loy 200, 70 g maczki
kwarcowej, 15 g dwwfenyloksylenyLofosfmanu,
0,25 g katalizatora rmetaloorgamcznego 4 g barw-
nika nieorganicznego.

-Wyzej wymieniong mieszanine zawierajaca sklad-
nik poliolowy miesza sie przez 3 sek. z 65 g pre-
polimeru zawierajacego 23% grup NCO. Plynna
mase poliuretanowsa wylewa sie¢ na folie polietyle-

~nowg ograniczong ramka 200 X 200. Masa rozle-

wa sie samoczynnie. Po uptywie kilku godzin ma-
sa zestala sie. Po 24 godzinach 2zdejmuje sie z
folii plytke grubo$ci kilku mm, ktéra w przekroju
jest lita, bez por. Po uplywie tygodnia przepro-
wadza sie hadania wytrzymalo$ciowe i ocene pal-.
nosci.. Sprawdzenie stopnia palnosci dokonuje sie
wedlug PN-66/B-89003. Do oceny palno$ci przy-
cina sie 5 paskéw o wymiarach 100 X 20 mm.
Otrzymane tworzywo poliuretanowe ma wlasnosci
samogasnace.
Wlasnoéci fizyko-mechaniczne tworzywa:

wytrzymalosé na rozcigganie — 28,3 kg/cm?
wydluzenie wzgledne — 150%
wydbuzenie trwate — 0%
twardosé ' — '54°ShA
Tozdziernosé — 12,1 kg/om

Przyklad II. Miesza sie nastepujace sklad-
niki: 50 g polieteru o Loy 240, 65 g maczki kwar-
cowej, 0,15 g katalizatora metaloorganicznego, 3 g
barwnika nieorganicznego. Mieszaning te zawie-
rajaca skladnik poliolowy miesza sie 3 sek ze

- skladnikiem izocyjanianowym, na ktéry sklada sie

70 g prepolimeru zawierajacego 16% grup NCO
oraz 40 g dwuksylenylofenylofosforanu. Po wy-

.mieszaniu skladnika poliolowego z izocyjaniano-

wym otrzymuje sie¢ plynng mase poliuretanowa,
ktérg wylewa sie ma folie polietylenowsa. Czas
wigzania masy i oceny taki Jak podano w przy-
kiadzie I.

Otrzymane tworzywo jest mikroporowate, nie-
palne i ma nastepujace wlasnosci flzyko-mecha-‘
niczne:

wyrtfzym‘aioéé na rozcigganie Rr— 166,9 kg/cm?

wydtuzenie wizgledne — 25%

wydluzenie trwale — 2,5%

twiardiosé — 91°ShA
Przyklady od III—XXI przedstawiono w

tabeli I. .
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Tabela I
, Poliol Izocyjanian Napel Arylofosforan
Nz niacz
przy- ./. ] ‘
kiadu . . .
Lon g rodzaj NCO g g rodzaj g /o pu
III mieszanina. 200 80 | prepolimetr 23 I 65 70 | dwufenyloksyle- | — —_
poliestréow na TDI nylofosforan ,
v " 200 | 80 ” 23 65 70 ” 5 3
v » 200 | 80 " 23 65 | 80 , 25 | 15
VI » 200 80 » 23 05 85 » 40 20
VII » 200 80 » 23 65 90 . » 60 30
VIII s 200 80 » 23 65 100 o 85 37
IX poliester 50 | 100 s 3 21 20 60 | dwufenylooktylo- 5 4
fosforan
X »”» 50 100 » 21 20 60 » 16 11
XI mieszanina 200 70 » 13 80 70 | dwuoktylobuty- 20 12
poliestréw ) lofosforan
XII » 200 70 » 11 110 100 » 30 20
XIII » 200 10 s 11 100 — » 30 15
XIV mieszanina 340 50 ” 13 100 70 | tréjksylenylofos-| 30 17
poliestréw . foran
Xv » 340 | 50 MDI 30 50 80 » 30 23
XVI » 340 50 prepolimer 21 |.. 75 90 » 35 22
na TDI
XvIil » 340 50 MDI 30 50 | — » 40 28
XVIII ’ 250 | 100 prepolimer 10 20 90 | dwuksylenylofe- | 15 11
nylofosforan
XI1X poliester 240 50 MDI 30 35 65 ”» 30 24
XX | mieszanina poli- | 200 60 prepolimer 11 90, 60 | dwufenyloheksy-| 40 21
estru z poliete- na TDI lofenylofosforan
Tem
XXI | mieszanina poli- [ 150 60 » 11 70 60 ’ 30 19
estru z poliete-
| rem
Tabela II
Wiasnosci préb Ocena palnosci
Nr . .
Rr wydluze- twardo§¢ | rozdzier- samo- nie-
) przykladu kg/em? nie trwale ShA no&é palna gasn. palna
wzgledne : kgfem
III 40,3 160 0 65 27,9 + — —
IV 38,5 175 0 65 244 — + —_
v 26,0 175 2,5 51 13,0 — + —
VI 21,2 200 2,5 47 h — + —
VvII 18,2 200 2,5 41 8 — — +
VIII 10,9 155 2,5 3l 6,2 — —_ +
X 13,4 150 2,5 38 6,2 — + —
X 12,7 200 2,5 35 5,7 —_ + —
XI 26,0 250 2,5 46 10,3 — + —_
XII 16,0 235 2,5 33 5,3 — + —
XIII 15,5 408 5 30 8,9 — + —
X1V 40,6 100 2,5 75 21,6 —_ —+ _
XV 119 25 2,5 95 — — — +
XVI 53,4 75 2,5 80 —_ — — +
XVII 132 25 2,5 91 6,6 — — +
XVIII 35 150 5 * 55 11,8 — -+ —
XIX 175,3 25 2,5 9 79,8 —_ — +
XX 30,6 75 0 57 11,0 — — =+
XXI 19,8 91 0 57 5,4 — + —
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Zastrzezenie patentcocwe

Sposéb wytwarzania samogasngcych lub niepal-
nych litych lub mikroporowatych tworzyw poli-
uretanowych otrzymywanych w reakcji polioli za-
wierajgcych aktywne wodory z izocyjanianami
lub prepclimerami zawierajacymi wolne grupy
izocyjanianowe ewentualnie z udzialem napelnia-
cza oraz w obecncsci katalizatora, znamienny tym,
ze jako zwigzki zmniejszajace palnos¢ tworzyw
poliuretanowych stosuje sie zwiazki o ogélnych
wzorach I, II i III w ktérych R oznacza wodor
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lub rodnik <alkilowy zawierajacy od 1—16 alo-
moéw wegla, n — liczbe catkowita, zawartg pc

miedzy 0—3, R;, R,, R; jednakowe lub rézne rod-
niki alkilowe zawierajace od 1—16 atoméw we-
gla, Ar rodnik arylowy lub alkiloarylowy gdzie
alkil zawiera od 1—9 atoméw wegla, ktére wpro-
wadza sie do mieszaniny poliuretanowej 1gcznie
ze skladnikiem policlowym wzglednie izocyjania-
nowym, lub jednoczesnie w mieszaninie z polio-
lami i izocyjanianami, w ilo$ci od 2—50% w sto-
sunku do poliuretanu.

Drukarnia Narodowa Zaklad Nr 6, zam. 273/78

Cena 45 zi



	PL97736B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


