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SPOS6B WYTWARZANIA ETERO=ESTROWYCH MIKROPOROWATYCH
ELASTOMERGW URETANOWYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzanla etero=estrowych mikroporowatych ela=
stomeréw uretanowych, na spody do obuwia, Dotyclhiczas znane sposoby wytwarzania mikro=-
porowatych elastomeréw uretanowych polegajg na wytwarzaniu quasiprepoliweru z diizooy=
janianu na przyktad 4,4°-diizooyjanianu difenylometanu i oligoesterolu na przyklad oli=
goadypinianu etylenu lub oligoeterolu na przyktad oligooksypropylenoglikolu. Na otrzy=-
many quasiprepolimer dzlala si¢ nast¢pnie mieszaning poliolowg, zawlierajgcg oligomerol
uzyty do wytwarzanlia quasiprepolimeru. A

Sposoby wytwarzania mikroporowatych elastomeréw uretanowych jako materialu na spo=
dy do obuwia, przedstawione w opisadh patentowych nr 139 989 i 140 719 polegajg na wy=
fuarzaniu quasiprepolimeru z diizocyjanianu jak h,h'—diizooydanian difenylometanu 1 oli=-
goestrolu jak oligoadypinian etylenowo=butylenowy. Otrzymany quasiprepolimer poddaje sie
nastgpnie reakcjl z mieszaning poliolows przygotowang z oligoestrolu jak oligoadypinian
etylenowo~butylenowy lub oligoadypinian etylenowy, wody jako $rodka spleniajgcego, ma=
toczpsteczkowego przediuzacza ltadcuchéw z grupy glikoli jak butanodiol=1,4 i/lub glikol
dietylenowy, katalizatora z grupy ITI-rze¢dowych amin jak trietylenodiamina i silikono=-
wego Srodka powierzchniowoczynnego.

Otrzymane wediug tych sposobéw mikroporowate elastomery uretanowe posiadajg wiaé=-
ciwoéci, speiniajgce wymagania i warunki stawiane materialom przeznaczonym na spody do
obusia, a przede wszystkim warunek zasadniczy Jjakim jest odporno$é na wielokrotne zgi=-
nanie w temp. = -15°C. Mankamentem powyzszych sposobbéw jest dodé waski zakres indekséw
izooyjanianowych /NCO/OH/ od 1,03 do 1,1 na obuwie normalne, od 0,98 do 1,2 na obuwie

sportowe, przy ktbérych otrzywane mikroporowate elastomery uretanowe majp zadowalajgcg
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odpornoéé na wielokrotne zginanie w temp. = -15%C. Otrzymane dotychczas mikroporowate ela-
stomery uretanowe z samych pollieterfw posiadajg strukturg¢ pianki homogenicznej, w zwigzku

z tym posiadajp nizszg odpornoéé na Soieranie niz mikroporowate elastomery uretanowe wyt~

warzane z oligoestroli,

Weditug wynalazku sposéb wytwarzanlia etero-estrowyoch elastomerdéw uretanowych, z quasi~-
prepolimeru w reakoji z mieszaning poliolowg skladajpog si¢ z oligomerolu, katalizatora na
‘przyklad trietylenodiaminy, wody, glikolu lub mieszaniny glikolil jak butandiol-1,4, etan-
diol=-1,2, butyn-2-diol=-4, glikol dietylenowy, érodek powierzchniowo ozynny z grupy prepa=-
ratéw silikonowych, ocharakteryzuje si¢ tym, Ze quasiprepolimer o stezeniu grup NCO 15¢21%
otrzymuje si¢ z oligoeteroli 1 diizocyjaniandéw Jjak u,h'-diizooyjanian difenylometanu a mie~
szanina poliolowa zawiera oligoestrole jak oligo/adypinian etyleno=-butylowy albo oligo)ady-
pinian etylenowy w ilo$ol 80¢90% wagowych, przy zawartosci pozostalych sktadnikéw: butan-
diol-1,4 1/1ub etanodiol-1,2 41/lub glikol dietylenowy 1/lub butyn-2-diol-4 w ilodci 8-26%
wagowyoch, trietylenodiamina w iloéci 0,3%0,6% wagowych, wody w iloéci 0,3:0,4% wagowych,
érodka powierzchniowo ozynnego jak poli/dimetylosiloksanu i/lub alkilowane fenole i/lub
aryloalkilosulfoniany w ilosoi 0,5&1,0% wagowych, przy ozym mieszaning poliolowg o tempe~=
raturze 40:60°C miesza sie z quasiprepolmerem o temperaturze 20:40°C i wylewa do form. Ete~
roestrowe mikroporowate elastomery uretanowe spetnlajg wymagania stawiane materiatom prze=
zpnaozonym na spody do obuwia. Wykazujsg jednakze nieoozekiwanie zaskakujgco szeroki zakres
indekséw izocyjanianowyoh od 0,92+1,2 przy ktérych otrzymane elastomery posiadajg zadowa=
lajges odporno$é na wielokrotne zginanie w temp. = -15°C ozyli w szerokim zakresie gitéwny
warunek przydatnoéol materiatu na spody do obuwia. Jest to bardzo istotne z punktu widze=
nia przetwérstwa, kiedy moga byé popelnione bigdy w dozowaniu quasiprepolimeru i mieszani=-
ny poliolowej. Szerokl zakres indekséw izocyjanianowych przy ktéryoch otrzymuje sie¢ wymaga~-
ny mikroporowaty elastomer uretanowy oznacza zwigkszong toleranoje biedéw popeinionych w
czasle przetwérstwa. Nie udalo sig uzyskaé przedmiotowego etero=-estrowego mikroporowatego
elastomeru uretanowego w przypadku gdy do wytwarzania quasiprepolimeru stosuje sig oligo=-
estrol a w mieszaninie poliolowej stosuje sig oligoeterol, wobec zestawu katalizatoréw Jak
w projekcie. .

Zaletg wynalazku jest otrzymywanie etero-estrowych mikroporowatych elastomerdéw ureta=-
nowych o podwyzszoneJj elastycznofoi i odpornoéci na niskie temperatury w stosunku do po=-
dobnyoh polimeréw otrzymanyoh tylko z oligoestroli. Mikroporowate eterowo-estrowe elasto=-
mery uretanowe posiadajs strukture pianki integralnej. Ponadto pozgdang twardo$é mikropo=-
rowatyoh eterowo-estrowyoh elastomeré/w uretanowych mozna uzyskaé przy mniejszej ilosoi
przediuzaoza taricucha niz w przypadku syntezy 2z samych oligoestroli lub samych oligoetero=-
li. Uzyskane eterowo=-estrowe mikroporowate elastomery uretanowe sg tatisze niZz podobne po=
limery otrzymane z oligoestroli., Zalets jest r6wniez to, 1z quasiprepolimer jest ciekly w
tenmperaturze pokojowej 1 w procesie wytwarzonia mikroporowatych elastomerédw uretanowych
nie wymaga ogrzewania ponad temperaturg pokojowsg.

Stosowanie kilku dioli jednoczes$nie zwigksza mozliwo$é programowania i wplywania na
witadoiwoS0i mechaniozne i uzytkowe mikroporowatyoh elastomeréw uretanowych w wigkszym stop-
niu niz stosowanie poszozegdlnych dioli osobno. Oznacza to, Ze stosujgc mieszaniny dioli
mozna uzyskiwaé materialy przydatne do produkoji spodéw do obuwia w znacznie szerszym za-
kresie odmian.

) Stosowanile razem kilku 3Srodkéw powierzchniowoczynnych pozwala bardziej subtelnie i w
wigkszym zakresie wptywaé na proces spileniania i wielkoéé por6w powstajpcej pianki a tym
samym na wlas$oiwoécli mikroporowatych elastomeréw uretanowych. Kompozyoje Srodkéw powierz=-
ohniowoczynnych /zwykle tanszych, z grupy alkilowanych fenoli i aryloalkilosulfonianéu/
stosuje sie\ponadto przy otrzymywaniu materialéw na mniej zloZzone konstrukoyjnie spody do
obuwia. Natomiast dla otrzymania materialéw na spody bardziej zlozone konstrukcyjne za-
leca si¢ stosowanie drogilego, silikonowego $rodka powierzchniowoczynnego. Przedmiot wyna=-

lazku jest blizej opisany w przykiladach wykonania.
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Przyktad I, Do reaktora z typowym wyposazeniem wprowadza sig 1 mol odwodnionego
polieteru typu Rokopol D=-2002 o masie molowej 2000, liczbie hydroksylowej 56 i liczbie kwa~
sowej 0,015, otrzymanego przez polimeryzaoje tlenku propylenu., Polieter ogrzewa si¢ do temw
peratury 7500, po czym dodaje sig¢ 16 moli 4,4°-diizocyjanianu difenylometanu o ‘temperaturze
70°C i catoéé otrzymuje sie w temperaturze 75°C przez 1 h. Otrzymuje sig oiekly quasiprepo=-
limer uretanowy, w ktérym stegzenie wolnych grup izocyjanianowych wynosi 21%. Nastepnie do
100 g tak otrzymanego quasiprepolimeru, ogrzewanego do 40°C dodaje sig 164 g mieszaniny po=-
liolowej, przygotowanej ze 100 g oligvestrolu typu Poles 55/20 o masie molowej 2000, licz~-
bie hydroksylowej 55,4 i liczbie kwasowej 0,55, otrzymanego przez polikondensacje kwasu ady=
pinowego z glikolem etylenowym i glikolem butylenowym, 9 g butanodioli-1,4, 1 g dimetylopo=-
lisiloksanu, O,4% g wody i 0,6 g trietylenodiaminy. Po wymieszaniu oato$é wylewa sie do szoze=
lnych form, w ktérych nastgpuje proces spieniénia i sieciowania, w wyniku ozego otrzymuje
si¢ mikroporowaty elastomer uretanowy o nastepujaocych wtasoiwosdciach mechanioznych:

Pioo = 1,04 MPa, Rr = 4,54 MPa, E = 560%, Etr = 40%, Tv = 38°Sha.,

Przyktltad II. Do 100 g cieklego quasiprepolimeru otrzymanego jak w przyktadzie I,
ogrzanego do temperatury 75°C dodaje sig 121 g mieszaniny poliolowej, przygotowanej ze 100 g
Polesu 55/20, 16 g butandiolu-1,4, 1 g dimetylopolisiloksanu, 0,4 g wody i 0,6 g trietyle~
nodiaminy, a po wymieszaniu wylewa si¢ do szczelnych form, w ktérych nastepuje proces spie=-
niania i sieciowania, w wyniku czego otrzymuje sig¢ mikroporowaty elastomer uretanowy o na=
stepujgcych wtasdciwosSciach:

P00 = 2,9 MPa, Rr = 5,0 MPa, E = 320%, Etr = 14%, Tw = 68°ShA.

Przykitad III. Do 100 g quasiprepolimeru uretanowego, otrzymanego jak w przykia=
dzie I, o temperaturze 20°C, dodaje si¢ 131 g mieszaniny poliolowej przygotowanej ze 100 g
oligoestrolu Poles 60/20 o masie molowej 2000, liczbie hydroksylowej 56 i liczbie kwasowej
0,6, otrzymanego przez polikondensacje kwasu adypinowego z glikolem etylenowym, 12 g gliko=-
1lu butylenowego-1,h, 1 g dwumetylopolisiloksanu, 0,3 g wody i 0,6 g trietylenodiaminy. Po
wymieszaniu catos$é wylewa sie do szczelnych form, w ktéryoch nastgpuje proces spieniania i
sieciowania, w wyniku oczego otrzymuje si¢ mikroporowaty elastomer uretanowy o nastgpujgcyoh
wlasciwo$ciach mechanicznyoh:

Pigo = 2,5 MPa, Rr = 5,2 MPa, E = 420%, Ftr = 8%, T™w = 70°Sha

Przyktlad IV, Do 100 g cieklego quasiprepolimeru, otrzymanego jak w przykladzie
I, ogrzanego do temperatury 40°c dodaje sig 100,5 g mieszaniny poliolowej, przygotowansj ze
100 g Polesu 55/20, 12 g glikolu etylenowego, 0,7 g trietylenodiaminy, 1 g dimetylopolisi=-
loksanu i 0,4 g wody, a po wymieszaniu wylewa sig¢ do szozelnych form, w ktérych nastepuje
proces spieniania 1 sieciowania, W wyniku ozego otrzymuje sie mikroporowaty elastomer ure-
tanowy o nastgpujgoych witasdciwosciach mechanioznych:

Pio0 = 2,0 MPa, Rr = 5,0 MPa, B = 360%, Etr = 28,2%, Tv = 62°Sha.

Przyktad V. Do 100 g oieklego quasiprepolimeru, otrzymanego jak w przyktadzie I,
ogrzanego do temperatury Lo®c dodaje sle 111 g mieszaniny poliolowej przygotowanej ze 100 g
Polesu 55/20, 22 g glikolu dietylenowego, 1 g dimetylopolisiloksanu, 0,4 g wody 1 0,6 g trie~
tylenodiaminy, a po wymisszaniu wylewa sig do szczelnych form, w ktéryoh nastgpuje prooces
spieniania i sieciowanlia, w wyniku ozego otrzymuje slg¢ mikroporowaty elastomer uretanowy o
nastepujgoyoh wtasciwo$oiach mechaniocznych:

Pioo = 1,5 MPa, Rr = 4,7 MPa, E = 440%, Etr = 14%, ™ = 59°Sha.

Przyktad VI. Do 100 g ciekiego quasiprepolimeru otrzymanego jak w przyktadzie I,
ogrzanego do temperatury 40°C-dodaje sig 145,9 g mieszaniny poliolowej, przygotowanej ze
100 g Polesu 55/20, 10 g butyn-2-diolu~1,4, 1 g dimetylopolisiloksanu, 0,5 g wody i 0,45 g
trietylenodiaminy, a po wymieszaniu wylewa sig¢ do szozelnyoh form, w ktérych nastgpuje pro=
ces spieniania 1 sleciowania, w wyniku ozego otrzymuje sig mikroporowaty elastomer uretano=-
wy o nastepujgoych witasoiwoSciach mechanioznyoch:

P100 = 1,4 MPa, Rr = 4,6 MPa, E = 360%, Etr = 8%, Tw = 52°ShA.
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Przyktad VII. Do 100 g oieklego quasiprepolimeru otrzymanego JaE W przyktadzie
I ogrzanego do temperatury Lo°c dodaje si¢ 132 g mieszaniny poliolowe] przygotowanej ze
100 g Polesu 55/20, 10 g butanodiolu-1,4, 6 g butyn-2-diolu-1,4, 0,7 g trietylenodiaminy,

1 g dimetylopolisiloksanu i 0,h5 g wody a po wymieszaniu wylewa sig¢ do szczelnych form w
ktéryoh nastgpuje prooes spleniania 1 sieoclowania, w wyniku czego otrzymuje si¢ mikroporo=-
waty elastomer uretanowy o nastgpujpcyoh wtadciwo$ociaoh:

Pioo = 128 MPa, Rr = 4,7 MPa, E = 380%, Etr = 10%, Tw = 60°Sha,

Przyktad VIII. Do 100 g olekilego quasiprepolimeru otrzymanego jak w przykta~-
dzie I, ogrzanego do 40°c dodaje sie 115,6 g miezzaniny poliolowej, przygotowanej ze 100 g
Polesu 55/20, 8 g glikolu etylenowego, 0,7 g trietylenodiaminy, 0,5 g dimetylopolisiloksa~-
nu, 0,5 g aryloalkilosulfonlanu 1 0,4 g wody a po wymieszaniu wylewa si¢ do szczelnych form
w ktérych nastgpuje proces spieniania i sieciowania, w wyniku oczego otrzymuje sie¢ mikropo=

rowaty elastomer uretanowy.

P,oo = 116 MPa, Rr = 4,0 MPa, E = 400%, Etr = 30%, T™w = 50°Sha.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania etero=estrowych mikroporowatyoh elastomeréw uretanowyoh z quasipre-
polimeru w reakcjl z mieszaning poliolowg skladajgch sie z oligomerolu, katalizatora Jak
trietylenodiamina, wody, glikolu lub mieszaniny glikoli jak butandiol-1,4, etandiol~-1,2,
butyn-2-d101-1,4, glikol dietylenowy, $rodek powierzcochniowo czynmy, znamienny
t y my Ze quasibrepolimer o stezeniu grup NCO 15:21% otrzymuje sig =z oligoeteroli Jak oli=-
gooksypropylenoglikol i stosowanych do tego celu diizocyJjanianéw = jak h,h'-diizooyjanian
difenylometanu a mieszanina poliolowa zawiera oligoestrole jak oligoadypinian etylenowo-
=butylenowy albc oligoadypinian etylenowy w iloéci 80-90% wagowych przy zawarto$cli pozos=-
tatych sktadnikéw: butandiol=-1,4, 1i/lub etandiol~-1,2, 1/lub glikol dietylenowy i/lub bu-
tyn-2-diol-4 w 1lo$cil 8¢26%, trietylenodiaminy w iloéci 0,3:0,6%, wody w iloseci 0,3:0,4%,
érodka powierzchniowo ozynnego jak poli-dimetylosiloksan i/lub alkilowane fenole i/lub ary=-
loalkilosulfoniany w ilo$oi 0,5:1,0% przy czym mieszanine poliolowg o temperaturze 40?6000
miesza si¢ z quasiprepolimerem o temperaturze 20&40°C 1 wylewa do form,

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 220 zt
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