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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia wzmocnionych sztywnych pianek poliuretano-
wych.

Pianki poliuretanowe otrzymuje sie¢ przez dzia-
tanie poliestrow lub polieteréw na dwu lub poliizo-
cyjaniany wobec katalizatoréow i $§rodké6w pomoc-
niczych. Nastepujg dwie gléwne reakcje: powsta-
wanie grup uretanowych w wyniku reakcji grup
hydroksylowych poliestré6w i polieteréw z gru-
pami izocyjanianowymi, w wyniku czego powsta-
je polimer i druga reakcja pomiedzy grupami izo-
cyjanianowymi i woda, powodujgca powstawanie
CO, i amin. Wydzielajacy sie gaz w gestniejacym
polimerze powoduje powstawanie porowatej struk-
tury tworzywa.

Przemystowo otrzymuje sie gtéwnie dwa gatun-
ki pianek — elastyczng, przez reakcje poliolu o
ciezarze czgsteczkowym powyzej 2000 z bardzo
reaktywnym toluilenodwuizocyjanianem oraz szty-
wng, przez reakcje poliolu o niskim ciezarze czg-
steczkowym ponizej 400 z malo reaktywnym dwu
lub poliizocyjanianem. Znane sg tez sposoby wpro-
wadzania do masy reakcyjnej wypelniaczy mine-
ralnych na przykilad keramzytu, kulek szklanych,
wlbkien mineralnych oraz zwigzk6éw zawierajgcych
w swej budowie fosfor, chlorowiec, azot, bor, tak
zwanych antypirendéw. Wypelniacze obnizajg cene
i zwiekszajg termoodpornosé produktu, natomiast
antypireny powodujg samoga$niecie lub calkowita
niepalno$¢é materiatu.
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Nieprawidiowy dob6ér reagentéw moze spowo-
dowaé niekontrolowany wzrost temperatury reak-
cji i tak nazbyt egzotermicznej i doprowadzi¢ do
samozapalenia sie masy reakcyjnej. Istnieje sze-
reg sposobow wyeliminowania tego niebezpieczen-
stwa, a mianowicie stosowanie kombinacji katali-
zatoré6w aminowych i metaloorganicznych wolno
dziatajgcych, stosowanie polimeryzacji dwustopnio-
wej, preparowanie poliizocyjanianéw wolno reagu-
jacych, stosowanie, zwtaszcza przy produkcji pia-
nek sztywnych, lotnych rozpuszczalnikéw typu
freon6w, odbierajacych ciepto reakcji. Mimo tych
zabiegbw nie udalo sie dotychczas zastosowaé do
produkcji pianek sztywnych, coraz powszechniej
stosowanych jako izclacja termiczna chtodni sta-
lych i przeno$nych, izolacja $rodkéw transportu, a
ostatnio do budowy $cian ostonowych i stropoda-

chéw w budownictwie — taniego i najbardziej
dostepnego toluilenodwuizocyjanianu w metodzie
jednostopniowej.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu wy-
twarzania sztywnych pianek poliuretanowych o
dobrych wtitasno$ciach wytrzymato$ciowych, w kt6-
rym mozliwe byloby zastosowanie toluilenodwuizo-
cyjanianu, stosowanego dotychczas jedynie do wy-
twarzania pianek miekkich, unikajgc samozaplonu
masy reakcyjnej.

Wbrew przewidywaniom stwierdzono, ze zasto-
sowanie odpadéw z tworzyw termoutwardzalnych
w postaci skrawkéw, wibrek, opitek, pyléw itp.
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nie tylko nie powoduje obniZzenia jakoSci pianki
poliuretanowej, ale podnosi jej wytrzymato§é ter-
miczng i mechaniczng, a ponadto obniza tempera-
ture reakcji spieniania, co umozliwia zastosowanie
do reakcji reaktywnych toluilenodwuizocyjania-
néw.

Spos6b wytwarzania sztywnych pianek wedlug
wynalazku polega na tym, ze poddaje sie reakcji
poliole o ciezarze czgsteczkowym 300—1500 zmie-
szane z wypetniaczem odpadami powstalymi
przy produkcji wyrobow z tworzyw termoutwar-
dzalnych, wobec katalizator6w i substancji '‘pomoc-
niczych, z toluilenodwuizocyjanianem utrzymujac
temperature reakcji spieniania w granicach 70—
130°C. Jako poliole stosuje sie poliestry, polietery
lub ich mieszaniny, najlepiej rozgalezione.

W charakterze odpad6éw stosuje sie niesortowa-
ne lub sortowane skrawki, wibry, wycieki z no$ni-
kami organicznymi takimi jak papiery, tkaniny,
wlbékna lub no$nikami nieorganicznymi takimi jak
tkaniny, wiékna szklane, azbestowe, mika i inne.
Odpady te stosuje sie w iloSci od kilku do 809%
wagowych uzyskanej pianki. Lgcznie z tymi odpa-
dami mozliwe jest wprowadzenie do masy reak-
cyjnej dodatku znanych wypeltniaczy widknistych,
zwlaszcza mineralnych lub tez innych wypekiaczy,
jak trocin drzewnych, zmielonej kory drzewnej,
rozdrobnionej stomy, plew, paZdzierzy, torfu, witk-
na lykowego i jego odpadbéw, najlepiej w iloSci
10—209, wagowych w stosunku do odpadéw two-
rzyw termoutwardzalnych.

W celu uzyskania pianki niepalnej lub samo-
gasngcej, do masy reakcyjnej, obok odpadéw na-
lezy wprowadzi¢ takie substancje jak: trojtlenek
antymonowy i polichlorek winylowy najlepiej
emulsyjny, tr6jchloro B-etylofosforan, tréjkrezylo-
fosforan i polichlorek winylowy, nierozpuszczalne
w wodzie fosforany NH,Br, NH,Cl. Wainy jest
jednak stosunek poszczegblnych zwigzkéw antypi-
renowych do slebie i ich stosunek wagowy do
calej] masy pianki. Na przykiad dla mieszaniny
SbyO; i PCV najkorzystniejszy stosunek powodu-
jacy niepalno$é wynosi jak 7:9, a sumaryczny pro-
cent tych antypirenéw do palnej czesci pianki (po-
liol i dwuizocyjanian) wynosi 14—159,. Przy zasto-
sowaniu antypirenu fosforowego i chlorowca, dla
uzyskania samoga$niecia nalezy uzyé takich ilo$ci
dodatk6w antypirenowych, azeby w piance bylo
2—39%, fosforu i 5—179%, chlorowca.

Do wytwarzania pianek poliuretanowych z wy-
pelniaczami uzywa sie Kklasycznych katalizatoréw,
takich jak aminy trzeciorzedowe i drugorzedowae
w potagczeniu z metaloorganicznymi zwigzkami
pierwiastkéw IV i V grupy ukladu okresowegs
lub solami metali ciezkich na przykilad olowiu z
kwasami organicznymi itp.

Jako substancje spieniajgce stosuje sie wode
i/lub lotne ciecze, jak freon, chloroform, czterochlo-

rek wegla, acetoaldehyd itp. Gesto$é pianki regu-

luje sie dodatkiem wody, wzglednie poroforu, za$
grubosé i ilosé poré6w — jakoscia, iloscig oraz sto-
sunkiem katalizatoré6w metaloorganicznych i amia
nowych.
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W wyniku zastosowania wypelniacza wedlug
wynalazku zmniejsza sie¢ reaktywno$é Srodowiska

‘reakcji, co pozwala na zastosowanie reaktywnych

toluilenodwuizocyjanianéw bez obawy wystapienia
samozaptonu lub przegrzania pianki w bloku.
Szczegblnie korzystne jest stosowanie mieszaniny
izomeréw toluilenodwuizocyjanianu. W mniektérych
wypadkach, zwlaszcza przy zastosowaniu 100 pro-
centowego izomeru 1,4 toluilenodwuizocyjanianu,
celowy jest dodatek do 209, maloaktywmnego dwu-
lub poliizocyjanianu. Adhezja wytworzonej pianki
do innych tworzyw nie ulega zmianom — pianka
moze byé nanoszona na papier, drewno, metal,
tworzywa sztuczne, azbestocement, beton i inne
materialy ceramiczne.

Rozwigzanie wedlug wynalazku jest bardzo ko-

' rzystne ze wzgled6w ekonomicznych, poniewaz

zmienia stosunek poliolu do dwuizocyjanianu na
korzysé tego pierwszego, pozwala zastosowaé o po-
lowe tanszy toluilenodwuizocyjanian oraz pozwala
uzyé odpady trudne do utylizacji.

Przyktad I. Do kubka z papieru parafino-
wego 750 ml wprowadza sie poliol typu polieteru
o liczbie hydroksylowej 440 i cigzarze czgsteczko-
wym wokoto 400, uzyskanego z gliceryny i tlenku
propylenowego w iloSci 100 g, 4 g wody, 05 g
tr6jetanoloaminy, 0,2 g $rodka emulgujgcego o na-
zwie handlowej olej silikonowy L-520, 0,4 g ka-
talizatora cynoorganicznego na przykilad 2-etylo-
kapronianu cynawego i cato$S¢ miesza przy pomo-
cy mieszadla mechanicznego przez 2 minuty. Na-
stepnie wprowadza sie 80 g odpad6éw bakelitowych
z no$nikami mineralnymi (wl6kno szklane, mika,
azbest). Nastepnie podczas mieszania wprowadza
sie 123 g toluilenodwuizocyjanianu zawierajgcego
80% izomeru 24 i 209%, izomeru 2,6 i po 10 sekun-
dach miesza, nastepnie wlewa calo$é do formy.
Uzyskuje sie bardzo sztywna i silng pianke, o ge-
sto$ci okolo 30 kg/m?.

Przyktad II. Do kubka jak w przykla-
dzie I wprowadza sie 100 g polieteru uzyskaneéo
z tlenku propylenowego i alkoholu tr6jwodorotle-
nowego o liczbie hydroksylowej 240 to znaczy o
ciezarze czasteczkowym okoto 700, 4 g wody, 0,5 g
tr6jetanoloaminy, 0,2 g oleju silikonowego o na-
zwie handlowej ,,Silcocell 3807, 0,1 g katalizatora
cynoorganicznego 2-etylokapronianu cynowego i
miesza calo$§¢é w ciggu 2—3 minut. Nastepnie wpro-
wadza sie 80 g odpadéw bakelitowych z no$nika-
mi organicznymi (papier, tkaniny) dobrze rozdrob-
nionych i pozbawionych pyl6w. Do catosSci podczas
mieszania wprowadza sie 90 g toluilenodwuizocyja-
nianu 80/20 to znaczy zawierajgcego 80% izomeru
2,4 i 209 izomeru 2,6, miesza jeszcze 10—15 se-
kund i wlewa calo§é do formy. Nastepuje egzo-
termiczna reakcja oraz spienianie. Uzyskana pian-
ka jest sztywna, zwarta i posiada gesto§¢ od 39
do 40 kg/m3. ‘

Przyktad III. Do kubka o pojemnos$ci 500 ml
wprowadza sige polieter o liczbie hydroksylowej
240 i ciezarze czgsteczkowym okolo 700, 4 g wo-~
dy, 0,1 g DABCO (tr6jetylenodwuamina), 0,4 g
stearynianu olowiawego, 0,2 g oleju silikonowego
»Silcocell 380” i miesza sie calo§¢ w ciggu 3 mi-
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nut. Nastepnie wprowadza sie 60 g odpadéw ba-
kelitowych, 14 g SbyO; i 18 g PCV (polichlorek
winylowy, mnajlepiej emulsyjny), 10 g fosforanu
tréjkrezylowego i calo§é miesza 1 minute, doda-
jac nastepnie 90 g toluilenodwuizocyjanianu 70/30
to znaczy zawierajgcego M9, izomeru 2,4 i 309,
izomeru 2,6. Calo$é miesza sie bardzo energicznie
przez 15 sekund i wlewa do formy, gdzie naste-
puje spienianie. Uzyskana pianka jest samogasng-
ca, sztywna i posiada gesto$é okolo 40 kg/m3.

Przyktad IV. 100 g poliolu tré6jfunkcyjnego
o liczbie OH 225 i ciezarze czasteczkowym okoto
750 wprowadza sie¢ do kubka, dodaje 0,2 g kata-
lizatora dwubenzynianu dwubutylocyny, 0,2 ml
ametu, 3,5 g wody i calo§é miesza energicznie przy
pomocy szybkoobrotowego mieszadla. Nastepnie do-
daje si¢ 60 g odpadéw rozdrobnionych i posortowa-
nych (bez pyl6w) zawierajgcych no$nik organiczny
jak papier, tkanine oraz zywice termoutwardzalna,
20 g waty szklanej, zuzlowej lub azbestowej i ca-
10§¢ miesza energicznie przez 1—2 minut, a na-
stepnie nie przerywajgc mieszania wprowadza sie
75 g toluilenodwuizocyjanianu (izomeréw 24 i 2,6
w stosunku 80/20). Po 15 sekundach do 25 sekund'
mieszania, calo§¢ wlewa sie do formy. Uzyskuje
sie pianke Wytrzymalg na S$ciskanie, o duzej ad-
hezji do metalu, tworzywa sztucznego, papieru
itp., o gestosci 40 kg/m3. :

Przyktad V. 100 g poliolu czterofunkcyjne-
go otrzymanego z pentaarytrytu i tlenku propyle-
nowego o liczbie hydroksylowej 225 i o ciezarze
czgsteczkowym okoto 1000 wprowadza sie do kub-
ka 500 ml, dodaje 0,1 g octanu olowiu, 0,2 g oleju
silikonowego L 520, 0,2 g tréjetylenodwuaminy i
2 g wody. CaloS¢ miesza sie energicznie.
Nastepnie wprowadza si¢ 70 g wioréw i struzyn
powstalych przy obrébce plyt unilamowych oraz
30 g waty zuzlowej. Po dobrym wymieszaniu wpro-
wadza sie mieszanine zlozong z 15 g freonu i 58 g
toluilenodwuizocyjanianu z zawartoScig okoto 100%
izomeru 2,4 i miesza jeszcze 15—20 sekund. Caloéé
wlewa sie do formy. Uzyskana pianka jest sztyw-
na, o duzej wytrzymato$ci mechanicznej i termicz-
nej i gestosci okoto 50 kg/ms3.

Przyktad VI. Do kubka 500 ml wprowadza
sie 50 g polieteru tréjfunkcyjnego o ciezarze cza-
steczkowym okolo 400 i liczbie hydroksylowej 440
oraz 50 g polieteru czterofunkcyjnego o ciezarze
czgsteczkowym okoto 1000 i liczbie hydroksylowej
okoto 225. Nastepnie dodaje sie 0,1 g octanu olo-
wiawego, 0,2 g tr6jetylenodwuaminy, 4 g wody
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i 0,2 g oleju silikonowego ,,Silcocell 380”. Calosé
miesza si¢ dokladnie przy pomocy szybkoobroto-
wego mieszadetka i dodaje 80 g odpad6w miko-
wych lub podobnych. Po 2 minutach mieszania,
do kubka wlewa sie 20 g tr6jchlorobetaetylofosfo-
ranu i 97 g toluilenodwuizocyjanianu, zawierajace-
go 1909, izomeru- 2,4. Po 15—20 sekund miesza-
nia, zawarto$é kubka wlewa sie do foremki. Uzy-
skuje si¢ pianke sztywng, samogasngcg, o gestos-
ci okolo 45 kg/m3 oraz duzej wytrzymaloSci na
Sciskanie i duzej odpornosci termicznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania wzmocnionych sztywnych
pianek poliuretanowych przez reakcje polioli z izo-
cyjanianami i dodatkiem wypelniaczy, znamienny
tym, ze poddaje sie reakcji poliole o ciezarze cza-
steczkowym 400—1500 zmieszane z odpadami po-
wstalymi przy produkcji wyrobéw z tworzyw ter-
moutwardzalnych ewentualnie z dodatkiem zna-
nych wypelniaczy, wobec katalizatoré6w i substancji
pomocniczych z toluilenodwuizocyjanianami, utrzy-
mujgc temperature reakcji spieniania w granicach
70—130°C. -

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako poliole stosuje sie poliestry, polietery i ich
mieszaniny, najlepiej rozgatezione.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako odpady powstate przy produkcji wyrob6w z
tworzyw termoutwardzalnych stosuje sie niesorto-
wane lub lepiej sortowane skrawki, wiéry, wycie-
ki z no$nikami organicznymi takimi jak papiery,
tkaniny, witékna, lub mno$nikami mnieorganicznymi
takimi jak tkaniny, wi6kna szklane, azbestowe,
mika i inne, w iloSci od kilku do 809, wagowych
uzyskanej pianki.

4. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny f{ym, ze
jako substancje spieniajgce stosuje sie¢ wode iflub
lotne ciecze.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako katalizatory stosuje sie aminy trzeciorzedowe
w polgczeniu z metaloorganicznymi zwigzkami
pierwiastkébw IV i V grupy ukladu okresowego,

- lub ich solami z kwasami organicznymi.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje pomocnicze stosuje sie dodatki,
powodujgce samogas$niecie pianki poliuretanowej,
najlepiej SbyO; ze zwigzkami chlorowcowymi i
tr6jchlorobetaetylofosforan.
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