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Sposób wytwarzania mikroporowatych elastomerów uretanowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia mikroporowatych elastomerów uretanowych.

Dotychczas znane sposoby wytwarzania mikro¬
porowatych elastomerów uretanowych polegają na
otrzymaniu ąuasiprepolimeru przy działaniu di-
izocyjanianem na przykład 4,4'-diizocyjanianem
difenylometanu na typowe oligomerole na przy¬
kład oligo(adypinian etylenu) lub oligo(E-kaprola-
ktono)diol lub oligo(oksypropyleno)diol. Na otrzy¬
many ąuasiprepolimer posiadający stężenie wol¬
nych grup izocyjanianowych w granicach 18—
21% działa się następnie w temperaturze 40—
60°C mieszaniną reaktywną poliolową zawierającą
w swoim składzie wymienione powyżej oligomero¬
le i przedłużacze łańcuchów z grupy glikoli np.
butanodiol-1,4, środki powierzchniowo-czynne
z grupy preparatów silikonowych na przykład Si-
licone L.-520 i katalizatory z grupy III rzędowych
amin na przykład trójetylenodiaminy oraz/lub po¬
łączeń metaloorganicznych na przykład oktenian
cyny oraz wodę jako chemiczny środek spieniają¬
cy. Pó wymieszaniu ąuasiprepolimeru z mieszani¬
ną poliolową, ciekłą mieszaninę reaktywną wyle¬
wa się do form stalowych, w których w tempera¬
turze 40—60°C następuje formowanie się elastome¬
rów w czasie 3—5 minut.

Zbliżony do przedmiotowego projektu wytwa¬
rzania mikroporowatych elastomerów uretanowych
jest sposób podany w opisie patentowym USA
nr 3 523 918, którego istotą jest zastosowanie do

wytwarzania elastomerów uretanowych różnych
przedłużaczy łańcuchów z grupy diamin na przy¬
kład 3,3-dichloro-4,4'-diaminodifenylometanu, 3,3'-
dichlorobenzydyny oraz dużej liczby glikoli na

5 przykład glikolu etylenowego, dietylenowego, gli¬
kolu neopentylowego, tiodietylenowego glikolu,
propanodiolu-1,2 i innych. Zbliżony do przedmio¬
towego sposobu wytwarzania mikroporowatych
elastomerów uretanowych jest podany w opisie

10 patentowym RFN nr 1685 421, którego istotą jest
otrzymywanie mikroporowatych elastomerów ure¬
tanowych w zastosowaniu do wytwarzania spo¬
dów do obuwia, z powszechnie używanych diizo-
cyjanianów na przykład diizocyjanianu tolilenu

15 i oligoeteroli na przykład oligo(oksypropyleno)gli-
kolu oraz przy użyciu małocząsteczkowych prze¬
dłużaczy łańcuchów na przykład butanodiolu-1,4-
dichlorobenzydyny, dietanoloaminy, katalizatorów
na przykład dimetylodilaurynianu cyny i wody ja-

20 ko chemicznego środka spieniającego.
Według wynalazku sposób wytwarzania mikro¬

porowatych elastomerów uretanowych w reakcji
ąuasiprepolimeru zawierającego 8—24% wolnych
grup NCO, otrzymanego z diizocyjamianów na

25 przykład 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu i oli-
goestrolu na przykład oligo(adypinianu etylenu,
z mieszaniną poliolową zawierającą wymienione
oligomerole, małocząsteczkowe przedłużacze łań¬
cuchów, środek powierichniowo czynny z grupy

30 preparatów silikonowych, wodę i katalizator
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z grupy III-rzędowej aminy na przykład trietylo-
nodiaminy i /lub połączeń metaloorganicznych na
przykład dilaurynianu dibutylocyny, charakteryzu¬
je się tym, że jako małocząsteczkowy przedłużacz
łańcucha stosuje się butyn-2-diol-l,4 z innymi gli¬
kolami jak na przykład butanodiolem-1,4, w do¬
wolnej proporcji z zachowaniem minimum 2%
butyn-2-diolu-l,4, zaś mieszania poliolowa ma
następujący skład: 77,5—80% wagowych oligoestro-
lu, 7,8—17,5% wagowych małocząsteczkowego
przedłużacza łańcucha. 0,4—0,75% wagowych kata¬
lizatora, 0,lH-0,5% wagowych środka powierzchnio¬
wo czynnego i 0,16-ż-0,3% wagowych wody, przy
czym po wymieszaniu składników w temperatu¬
rze 40-7-80°C ciekłą mieszaninę reaktywną napeł¬
nia się formy stalowe ogrzane do temperatury
40-h80°C.

v" Zaletą sposobu według wynalazku jest obniże¬
nie 'IIoś,ćjL .'Katalizatora, dzięki zastosowaniu butyn-
2-diolu-l,4 jako małocząsteczkowego przedłużacza
łańcucha. Uzyskane mikroporowate elastomery
uretanowe z udziałem ,butyn-2-diolu-l,4 posiadają
odpowiednie własności gwarantujące ich zastoso¬
wanie do produkcji poliuretanowych spodów do
obuwia.

Sposób według wynalazku ilustrują bliżej przy¬
kłady wykonania.

Przykład I. Do ciekłego oligomeru uretano-
wego w ilości 100 g otrzymanego z poliadypinianu
etylenu i 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu po¬
siadającego stężenie wolnych grup izoeyjaniano-
nowych wynoszące 21,7% ogrzanego do tempera¬
tury 45°C dodaje się 119,7 g mieszaniny poliolowej
ogrzanej do temperatury 55PC posiadającej skład:
oligOi(adypianin etylenu) 100 g, butyn-2-dioM,4 18 g,
woda 0,4 g, trójetanolodwuamina 0,3 g, i polidi-
raetyloisiloksan 1 g i po wymieszaniu wlewa się
do formy o temperaturze 45°C, w której nastę¬
puje proces powstawania mikroporowatego ela¬
stomeru ure$anowego o następujących własnoś¬
ciach mechanicznych:
Wytrzymałość na rozciąganie 9,5 MPa
Wydłużenie wzgl. przy zerwaniu 320%
Twardość °ShĄ 30
Odporność na ścieranie, mm8 81
Gęstość pozorna, g/cm8 0,6
Odporność na powiększenie się rysy
podczas wielokrotnego zginania

>100i Kcykli rysa<10 mm
Przykład II. 100 g ciekłego oligomeru ure-

tanowego otrzymanego z oligo(adypinianu etyleno-
wo-butylenowego) i 4,4'-dizocyjanianu difenylo¬
metanu o stężeniu wolnych grup izocyjanianowych
19,7%, ogrzanego do temperatury 40° C, miesza się
z 111,2 g mieszaniny poliolowej, ogrzanej do tem¬
peratury 45°C, posiadającej następujący skład:
oligo(adypinian etylenowo-butylenowy) 100 g, bu-
tyn<2)dioKl,4>- 9 g, woda 0,3 f, trietanolodiamdna
0,9 g poli(dimetylosiloksan) 1 g. Ciekłą mieszaninę

reakcyjną wlewa się do formy ogrzanej do tem¬
peratury 45°C otrzymując mikroporowaty elasto¬
mer uretanowy o następujących własnościach:
Wytrzymałość na rozciąganie 5,5 MPa

5 Wydłużenie wzgl. przy zerwaniu 500%
TwardośćShA 45
Gęstość pozorna g/cm3 0,45
Odporność na powiększenie się rysy
podczas wielokrotnego zginania

io mm/Kcykle>100 Kcykli rysa<10 mm
Przykład III. Ciekły oligomer uretanowy

w ilości 100 g otrzymany z. ol:go(adypinianu ety¬
lenowego) i 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu
o stężeniu wolnych grup izocyjanianowych 21,3%

15 wag. ogrzewa się do temperatury 40°C i dodaje
się 114 g mieszaniny poliolowej ogrzanej do tem¬
peratury 45°C o składzie: 100 g oligo(adypiniańu
etyleno-butylenowego, 12 butyn-(2)-diol-l,4 0,6 g
i trietyłenodiaminy, 0,4 g wody, 1 g polidimetylo-

H siloksanu. Ciekły oligomer uretanowy miesza się
z mieszaniną poliolowa o temperaturze 50°C
i wlewa do formy ogrzanej do temperatury 50°C
otrzymując mikroporowaty elastomer uretanowy
o następujących własnościach mechanicznych:

25 Wytrzymałość na rozciąganie 7,5 MPa
Wydłużenie wzlędne przy zerwaniu 400%
Twardość ShA 65
Gęstość pozorna 0,5
Odporność na powiększenie się rysy

30 podczas wielokrotnego zginania
mm/Kcykle>100 Kcykli rysa<10 mm

Zastrzeżenie patentowe

fcs Sposób wytwarzania mikroporowatyeh elasto¬
merów uretanowyeh w reakcji ąuasiprepolimeru
zawierającego 8—24% wolnych grup NCO, otrzy¬
manego z diizocyjanianu jak 4,4'-diizocyjanianu
difenylometanu i oligoestrplu jak oligo(adypinian

40 etylenu z mieszaniną poliolowa zawierającą wy-,
mienione oligomeroje, małocząsteczkowe przedłuża¬
cze łańcucha, środek powjerzchniowo-czynny
z grupy preparatów silikonowych, wodę i katali¬
zator z grupy HJ-rzędowej aminy jak trietyleno-

46 diaminy i/lub połączeń metaloorganicznych jak
dilourynian dibutylocyny, anwaienny tym, że jako
małocząsteczkowy przedłużacz łańcucha stosuje się
butyn-2-*dieH,4 i /lub mieszaninę butyn-2^diol-
1,4 z innymi glikolami Jak butanodiolęm-1,4

50 w dowolnej proporcji z zachowaniem minimum
2% butyn-diolu-1,4, zaś jako mieszaninę poliolowa
stosuje się 77,5—80% wagowo oligoestrolu, 7,8—
17,5% wagowo małocząsteczkowego przedłużacza
łańcucha, 0,4—0,73% wagowo katalizatora, 0,1—

55 o,5% wagowo środka powierzchniowo-czynnego
i 0,16—03% wagowo wody, przy czym po wymie¬
szaniu składników w temperaturze 40—80°C ciekłą
mieszaninę reaktywną napełnia się formy stalo¬
we ogrzewane do temperatury 40—$0°C.
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