POLSKA

OPIS PATENTOWY

114623

RZECZPOSPOLITA  p,\ 1ENTU TYMCZASOWEGO

LUDOWA

Patent tymczasowy dodatkowy

do patentu nr

Zgloszono: (9.04.79

Pierwszefistwo:

URZAD
PATENTOWY

PRL Opis patentowy opublikowano: 01.07.1982 !

Zgloszenie ogloszono: 24.03.80

Int. C1.2 C08G 18/14

(P. 214810)

CZYIELNIA

Urzedu Po&ecnoweqﬁ
Py R

Twércy wynalazke: Henryk Mastowski, Kazimierz Koztowski, Bogustaw Czupryniski

Uprawniony z patentu tymczasowego: Akademia Techniczno-Rolnicza im. J.J. Sniadeckich,
Bydgoszcz (Polska)

Spos6éb wytwarzania pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania pia-
nek poliuretanowo-poliizocyjanurowych metodg jedno-
stopniowg z wykorzystaniem krajowego technicznego
tolilenodwuizocyjanianu wyst¢pujacego pod nazwg Izo-
cyn TSA.

Powszechnie do wytwarzania sztywnych pianek polii-

zocyjanurowych, poliuretanowo-poliizocyjanurowych i

poliuretanowych stosuje si¢ poliizocyjaniany, bedace
produktami fosgenowania technicznego produktu kon-
densacji aniliny z aldehydem mréwkowym w srodowisku
kwasnym. Zastosowanie opisanego poliizocyjanianu do
wytwarzania pianek poliizocyjanurowych z podaniem
jego szczegblowego skladu opisano w patencie USA
3644232 ‘

Tolilenodwuizocyjanian stosowany jest powszechnie
do wytwarzania elastycznych pianek poliuretanowych w
sporadycznych przypadkach i to najcz¢sciej w mieszani-
nie z polimetylenopolifenylenopoliizocyjanianem do
wytwarzana sztywnych pianek poliuretanowych. W cza-
sie fosgenowania tolilenodwuaminy podczas oddestylo-
wywania rozpuszczalnika i destylacji tolilenodwuizocy-
janianu powstaje pewna ilos¢ substancji smolistych.
ktore nie maja praktycznego zastosowania. W skiad sub-
stancji smolistych wchodza gtéwnie produkty uboczne
reakcji fosgenowania — polimoczniki pewstale w reakcji
tolilenodwuizocyjanianu z niecatkowicie 2fosgenowang
tolilenodwuaming, oraz dimery, trimery i karbodwua-
midy powstake w czasie rozdestylowywania mieszaniny
poreakcyjnej.

Prowadzone sa rOwniez prace badawcze nad wykorzy-
staniem nieoczyszczonego od substancji smolistych toli-
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lenodwuizocyjanianu do wytwarzania pianek poliureta-
nowych. Oczyszczong od rozpuszczalnika mieszaning
produktéw fosgenowania tolilenodwunaminy o rGwnowa-
zniku 90+ 125 wykorzystuje si¢ do wytwarzania elasty-
cznych pianek poliuretanowych (wg opisu pat. USA
3756970). Surowy tolilenodwuizocyjanian po wst¢pnym
wygrzaniu z kwasem mréwkowym w ilosci 0,1-4% w
temperaturze 423-473 K uzywa si¢ do otrzymywania
sztywnych pianek poliuretanowych (wg opisu pat.
3887502). W syntezie Zywic poliuretanowych stosuje si¢
rowniez surowy tolilenodwuizocyjanian po aktywacji
aminami II1i Il rzgdowymi alkanoloaminami w tempera-
turze 423-523K (wg opisu pat. jap. 13032).

Tego typu izocyjanian wykorzystuje si¢ rowniez do
wytwarzania elastomer6w (opis patentowy 106308),
Znana jest do wytwarzania sztywnych pianek poliureta-
nowych poliizocyjanianem techniczna mieszanina pro-
duktéw fosgenowania tolilenodwuaminy po wydestylo-
waniu rozpuszczalnika i cz¢Sciowvm oddestylowaniu
tolilenodwuizocyjanianu (opis patentowy 110484). Stabi-
lizowany fosforanem tréj(2-chloroetylowym) roztwor
substancji smolistych w tolilenodwuizocyjanianie nazwa-
no Izocynem TSA. Opracowana technologia pozwala na
bezodpadowa produkcj¢ czystych tolilenodwuizocyja-
nianéw oraz Izocynu TSA, ktéry moze by¢ w peli wyko-
rzystany. Dotychczas otrzymywane sztywne pianki
poliuretanowe z wykorzystaniem lzocynu TSA posiadajg
niska odpornos¢ termiczng.

Celem wynalazku jest usunigcie znanvch wad i niedo-
godnosci przez opracowanie sposobu wytwarzania pia-
nek poliuretanowo poliizocyjanurowych z wykorzysta-



3

niem Izocynu TS.\. Atrakcyjne wlasciwosci fizyko-me-
chaniczne pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych
otrzymywanych metodg jednostopniowy osiaga sig przez
odpowiedni dobér surowcéw i ukladu katalitycznego.
Pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe otrzymywane
sposobem wedlug wynalazku posiadaja wyzsza odpor-
no$é termiczna, wy2sz3 temperatur¢ migknienia, nizsza
palnosé | wyzsza stabilnosé wymiarbw.

Istota wynalazku polega na tym, ze w reakcji z poliete-
rolem w temperaturze 286-300K, najkorzystniej
"93+2.K, jako polnzocyjaman ‘stosuje si¢ mieszaning

dw: fosgenowanias tolilenodwuaminu stabilizo-
wan , po wydestylowaniu rozpuszczalnika i czgsci tolile-
nodwuizocyjanianu, fosforanem tr6j(2-chloroetylowym)
samodzielnie lub w mieszaninie z polimetylenopolifeny-
Ienopoluzocyjamanem w stosunku réwnowaznikowym
od 10: 1do 1: 1, a wskiad ukiadu katalitycznego wchodzi
octan potasu w ilosci od 0,003 do 0,03 mola, tréjetyleno-
dwuamina w ilogci od 0,003 do 0,03 mola i w¢glan potasu
w iloci 0,001 do 0,008 mola na réwnowaznik poliizocyja-
nianu przy czym, octan potasu i tréjetylenodwuaming
stosuje si¢ w postaci 33% roztworéw w glikolu dwuetyle-
nowym a weglan .potasu w postaci 50% roztworu
wodnego. )

Zaleta wynalazku jest techmicznie prosty Jednoeta-
powy sposéb wytwarzania sztywnych pianek poliureta-
nowo-poliizocyjanurowych o podwyzszonej odpornosci
termicznej w stosunku do sztywnej pianki poliuretano-
wej. Sposéb wedlug wynalazku pozwala na peilne wyko-
rzystanie mieszaniny produktow fosgenowania tolileno-
dwuaminy w produkgji sztywnych pianek poliuretano-
wo-poliizocyjanurowych. Pianki te powinny znaleZé
szerokie zastosowanie jako izolacje termiczne w cieptow-
nictwie. Omawiany sposéb zilustrowano nast¢pujacymi
przykladami.

Przyktad L. 403 czedci wagowych mieszaniny skia-
dajacej si¢ z 280 cz¢sci wagowych Izocynu TSA o procen-
towej zawartofci grup —NCO 26,.81% i 123 czgsci
wagowych polimetylenopolifenylenopoliizocyjanianu o
zawartosci grup —NCO 30,5% energicznie miesza si¢ w
temperaturze 293 +2K z przedmieszka sporzadzong z
100 cz¢sci wagowych polioksypropylenowanej sacharozy
o Lon=495mg KOH/g, 8.20 czgsci wagowych kopoli-
meru pqlisiloksanopolioksyetyIenopolidksypropyleno-
wego15,8 czesci wagowych 33% roztworu octanu potasu
w glikolu dwuetylenowym, 18,2 czesci wagowych 33%
roztworu tréjetylenodwuaminy w glikolu dwuetyleno-
wym, 3,6 cz¢$ci wagowych 50% roztworu weglanu potasu
~ w wodzie i 59,0 czgéci wagowych monofluorotrdjchloro-
metanu. Otrzymana kompozycj¢ wlewa si¢ szybko do
otwartej formy, w ktérej swobodnie spienia si¢. Otrzy-
muje si¢ piankg pohuretanowo—poluzocyjanurowa o
g@toﬁcl pozornej 32,73 kg/m (PN—72/C—89046), kru-
chosci 56,14% (ASTM C—421), wytrzymalosci na $ci-
skanie w kierunku rownoleglym do wzrostu 184,37K Pa
" (PN—73/C—89071), wskaZniku tlenowym 24,8% (PN—
76/C—89020) i temperaturze migknienia przy napreze-
niu $ciskajacym 515 K (DIN—53424).

Przyktad II. 420 czedci wagowych Izocynu TSA o
zawartodci grup —NCO 26,81% energicznie miesza si¢ w
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temperaturze 293 +2 K z przedmieszka sporzqgdzona z 80
cz¢sci wagowych polioksypropylenowanej sacharozy o
Lon=495mg KOH/g 62 cze¢éci wagewych polioksypro-
pylenowanej gliceryny.o Lon= 160 mg KOH/g, 20 czg<ci
wagowych technicznego eteru dwuglicydowego 2,2-
dwu(4-hydroksyfenylo)-propanu o zawartosci grup epo-
ksydowych 28,5% 8,2 cz¢Sci wagowych kopolimeru
polisiloksanopolio ksyetylenopolioksypropylenowego
7.8 czesci wagowych roztworu octanu potasu w: glikolu
dwuetylenowym, 18,2 cz¢sci wagowych 33% roztworu
tréjetylenodwuaminy w glikolu dwuetylenowym, 3,7
czesci wagowych 50% roziworu weglanu potasu w
wodzie i 62 cz¢sci wagowych monofluorotréjchlorome-
tanu. Otrzymana kompozch; wylewa si¢ do otwartej
formy. w ktérej swobodnie spienia si¢. Powstaje pianka
poliuretanowo-poliizocyjanurowa o ggstosci pozornej
27,06kg/m* (PN—72/C—89046), kruchoici 42,72%
(ASTM C—421). wytrzymalosci na $ciskanie w kierunku
réwnoleglym do wzrostu 169,16kPa (PN—73/C—
89071), wskazniku tlenowym 25,8% (PN—76/C—89020)
i temperaturze migknienia przy napr¢Zeniu fciskajacym
495,5K (DIN—53424).

Przyktlad IIL 420 cz¢éci wagowych TSA o zawar-
tosci grup —NCO 26,81% energicznic miesza si¢ w tem-
peraturze 293 +2K z przedmieszka sporzadzona z 60
czedci- wagowych polioksypropylenowanej sacharozy o
Lou=495mg KOH/g, 124 cz¢éci wagowych polioksyp-
ropylenowanej gliceryny o Lou=160mg KOH/g 8,2
czesci wagowych kopolimeru polisiloksanopolioksyety-
lenopolioksypropylenowego, 15,8 cz¢éci wagowych 33%
roztworu octanu potasu w glikolu dwuetylenowym, 18,2
czg$ci wagowych 33% roztworu tréjetylenodwuaminy w
glikolu dwuetylenowym, 3,7 cz¢sci wagowych 50% roz-
tworu weglanu potasu w wodzie i 21 cze¢sci wagowych
monofluorotréjchlorometanu. Otrzymang kompozycj¢
wylewa si¢ do otwartej formy, w ktérej swobodnie spie-
nia si¢. Powstaje pianka poliuretanowo-poliizocyjanuro-
wa 0 gestosci pozornej 44,72kg/m’ (PN—72/C—89046),
kruchodci 16,01% (ASTM C—421), wytrzymalo$ci na
gciskanie w kierunku réwnoleglym do wzrostu 308,91
KPa (PN—73/C—89071), wskaZniku tlenowym 25,0%
(PN—76/C—89020) i temperaturze migknienia przy
napre¢zeniu $ciskajgcym 462 K (DIN—53424).

Przyktad IV. 409 czgici wagowych mieszaniny skia-
dajacej si¢ z 335,6 czeSci wagowych Izocynu TSA o
zawartosci grup —NCO 26.81% i. 73,8 czgéci wagowych
polimetylenopolifenylenopoliizocyjanianu o zawartosci.
grup —NCO 30,5% energicznie miesza si¢ w temperatu-
rze 293+ 2K z przedmieszkg sporzadzong z 60 czgsci
wagowych polioksypropylenowanej sacharozy o Lon=
=495 KOH/g, 124 cz¢sci wagowych polioksypropyleno-
wanej gliceryny o Lon= 160mg KOH/g, 8,2 cz¢sci wago-
wych kopolimeru polisiloksanopolioksyetylenopolio-
ksypropylenowego. 15,8 cz¢éci wagowych 33% roztworu
octanu potasu w glikolu dwuetylenowym, 18,2 czesci
wagowych 33% roztworu trojetylenodwuaminy w gli-
kolu dwuetylenowym, 3,7 cz¢sci wagowych 50% roz-
tworu weglanu potasu w wodzie i 20 cz¢$ci wagowych
monofluorotréjchlorometanu. Otrzymang kompozycje
wylewa si¢ do otwartej formy, w ktérej swobodnie spie-
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nia si¢. Powstaje pianka poliurctanowo-poliizocyjanu-
rowa o gestosci pozornej 43,71 kg/m’ (PN—72/C—
89046), kruchosci 17,86% (ASTM C—421), wytrzyma-
loééi na éciskanic w kierunku réwnoleglym do wzrostu
283.41 kPa (PN—73/C—89071). wskazniku tlenowym
24.4% (PN—76/C—89020) i tcmperaturze migknienia
przy naprezeniu Sciskajacym 463.5K (DIN—53424).
Przyktad V. 700 czgsci wagowych TSA o zawartosci
grup —NCO 26.81% energicznie miesza si¢ w temperatu-
rze 293+ 2K z przedmieszkg sporzadzona z 60 czgsci
wagowych polioksypropylenowanej sacharozy o Lon=
495 mg KOH/g, 124 cz¢ici wagowych polioksypropyle-
nowanej gliceryny o Lon=160mg KOH/g, 14 czgsci
wagowych kopolimeru polisiloksanopolioksyetylenopo-
lioksypropylenowego, 26,34 cz¢sci wagowych 33% roz-
tworu octanu potasu w glikolu dwuctylenowym, 30,34
czesci wagowych 35% roztworu tréjetylenodwuaminy w
glikolu dwuetylenowym, 6,16 cze$ci wagowych 50% roz-
, tworu we¢glanu potasu w wodzie i 35 cz¢sci wagowych
monofluorotréjchlorometanu. Otrzymang kompozycj¢
wlewa si¢ do otwartej formy, w ktorej swobodnie spienia
si¢. Powstaje pianka poliuretanowo-poliizocyjanurowa o
gestosci pozornej 39,45kg/m’, kruchosci 27,80% (ASTM
C—421), wytrzymaloéci na $ciskanie w kierunku réwno-
leglym do wzrostu 243,20 kPa (PN—73/C—89071),
wskazniku tlenowym 26,2% (PN—76/C—89020) i tem-
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peraturze migknienia przy naprezeniu Sciskajacym
501.5K (DIN—53424).

Zastrzcezenice patentowe

Sposéb wytwarzania pianck poliuretanowo-poliizocy -
janurowych w reakeji poliizocy janianu z policterolem.
korzystniej z mieszaning polic:croli, przy stosunku row- -
nowaznikowym poliizocyjanianu: do polieterolu rébwnym
od 1:1do 10: 1, najkorzystniej od 2: 1 do 5: 1, w obec-
nosci kopolimeru polisiloksanopolioksyetylenopolioksy -
propylenowego, monolluorotrojchlorometanu i ukfadu
katalitycznego, znamienny tym. z¢ w reakc;ji z polictero-
lem w temperaturze 286-300 K, najkorzystniej 293 + 2K,
jako poliizocyjanian stosuje si¢ micszaning produktéw
fosgenowania tolilenodwuaminy stabilizowang. po wy-
destylowaniu rozpuszczalnika i cz¢sei tolilenodwuizecy -
janianu, losforanem tréj(2-chloroetylowym) samodziel-
nie lub w mieszaninie z polimetylenopolitenylenopoliizo-
cyjanianem w stosunku réwnowaznikowym od 10: | do_
1:1 a w skiad ukiadu katalitycznego wchodzi octan
potasu w ilosci od 0,003 do 0,03, tréjetylenodwuamina w
ilogci od 0.003 do 0.03 i wgglan potasu w ilosci od 0,001
do 0,008 mola na rownowaznik poliizocyjanianu przy
czym, octan potasu i tréjetylenodwuaming stosuje sig¢ w
postaci 33% roztworéw w glikolu dwuetylenowym a wgg-
lan potasu w postaci 50% roztworu wodnego.
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