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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych termo. i chemoodpornych tworzyw
poliuretanowych, ewentualnie w postaci pianek,
majacych zastosowanie jako tworzywa konstruk-
cyjne wykorzystywane w srodkach transportu, bu-
downictwie i przemysle elekiromaszynowym.

W znanych sposobach wytwarzania termoodpor-
nych tworzyw poliuretanowych o dobrych wilas-
nosciach mechanicznych jako skiadniki donorowe
protonowe stosuje sie poliesterole, zwlaszcza rozga-
lezione. Do miekitérych typow tworzyw poliureta-
nowych stosuje sie nienasycone poliestry, np. ma-

_lei*nriarr} propylu lub maleiniany hydroksyalkilo-

akrylanow, znane z opisow patentowych Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr nr 3 404106 i 3404 107.

Niekiedy stosuje sie poliestry bedace produkta-
mi reakcji aromatycznych kwaséw dwukarboksy-
lowych i wyzszych kwasow ttuszczowych z ad-
duktem tlenku etylenu i polialkoholu zawierajg-
cego co majmniej trzy grupy hydroksylowe, opisane
w opisie patentowym Stan6éw Zjednoczonych Ame-
ryki nr 3 399154.

Stosowanie pochodnych kwasu oleinowego w
postaci estru z monoalkanoloaming, opisane w bry-
tyjskim opisie patentowym nr 1278701 pozwala
na otrzymanie tworzyw o wysokiej udarnosci. Do-
brg odpornoscia chemiczng i termiczng odznacza-
ja sie tworzywa poliuretanowe, szczegblnie w po-
staci pianek, otrzymane w oparciu o oligomer poli
(1,6-heksylo)-fosfonianu =z toluilenoizocyjanianem,
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opisane przez G. Borisowa ‘w Polimerach 15, 388,
1970. - Jednakze, niezalezmie od funkcyjnosci sto-
sowanych skladnikow, otrzymane w ten, sposéb po-
limery majg stosunkowo malg odporno§é chemiczng
i termiczng. Wiasnosci te ulegajg nieznacanej po-
prawie w wyniku wprowadzenia do struktury po-
limru atomoéw azotu, fosforu, chlorowca lub odpo-
wiednik wypeiniaczy.

Znany jest rowniez sposOb otrzymywania samo-
gasnacych tworzyw. poliurdtanowych w opharciu
o czterofunkcyjne polidle bgdace pochodnymi chlo-
robisfenoli, np. 2,2-bis(-4-hydroksyfenylo)-1,1-dwu-
chloroetylenu. Takie poliole sg cieczami 0 bardzo
wysokiej lepkosci lub sg cialami stalymi, co w
znacznym stopniu stwarza trudnosci technologicz-
ne. * /

Okazalo sie, ze mozna wytworzy¢ w dogodny
sposOb tworzywa poliuretanowe o wysokiej odpor-
nos$ci termicznej i chemicznej przez reakcje poliad-
dycji polioli z dwu- lub wieloiziocyjanianami, ewen-
tualnie wobec katalizatoréw, $rodkéw spieniajg-
cych i rompuszczalnikéw, stosujae jako poliole
zwigzki o wzorze ogélnym przedstawionym ma ry-
sunku, w ktérym Ar oznacza pierScien benzenowy,
naftalenowy lub antracenowy, ewentualnie jedno
lub wielokrotnie podstawiony atomem chilorowca,
rodnikiem alkilowym, arylowym lub allilowym,
Z oznacza atom tlenu, grupe SO, lub dwuwartos-
ciowy rodnik o wzorze -CRR,-, w ktécrym R i Ry
mogg by¢ jednakowe lub rozne i oznaczaja atom
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wodoru lub rodnik alkilowy, m oznacza zero lub
1, a n oznacza zero lub liczbe calkowitg 1—10,
wzglednie lich mieszaniny ze znanymi nﬂslkolepi{i-
mi poliestrolami lub polieterolami.

Poliole stosowane w sposobie wediug wynalazku
sg zwigzkami wielofunkcyjnymi o majmniej czte-
rech grupach hydroksylowych w czasiteczce zdol-
nych do reakcji z grnupami -NCO izocyjanianow.
Ohrzymé«ne w ‘ten sposoéb poliuretany posiadajg
gesto usieciowang strukture, co zapewnia im
szczegolnie wysoka odpornosé chemiczng i termmicz-
na. Ozgtero. lub wiecej funkcyjne poliole otrzymu-
je sie korzystrdie w wyniku katalitycznej hydro-
lizy odpowiednich zywic epoksydowych, co prowa-
dzi do otrzymania mieszaniny polioli o wzorze
0gélnym przedstawionym na rysunku, roéznigcych
sie¢ jedynie wamntoscia n. Jest to szczegdlnie ko-
rzystne, gdyz w tym przypadku nie jest wymaga-

ne wyodrebnienie rpuoschegotlmth furakc31 zywic
epoksydowych, o tej same_] wartosci n.
Szczegolnie korzystne jest stosowanie polioli

otrzymanych w wyniku hydrolizy niskoczastecz-
kowej dianowej zZywicy epoksydowej. Tiworzy sie
wowezas mieszanina zwigzkéw wielotydnoksylo-
wych o wzorze przeds.taw1my|m na rysunku, kto-

rej giownym skladmklem Jest 2,2-bis [4-(B,y-dwu-

hydroksypropylo) -fenylo]-propan.

W przypadku hydrolizy innych zywic epoﬂksy\do-
wych otrzymuje sie mieszanine polioli o wzorze
przedstawionym na rysunku, Kkitorej glownym
skladnikiem jest 2,2-bis [4-(f,y-dwuhydroksypro-
pylo)-3,5-dwuchlorofenylo]-1,1 -dwuchloroatylen lub
2,2-hils 4-(f,y-dwuhydroksypropyilo)-fenylo]-1,1,1-
-tréjchloroetan.

Otrzymamne w ten sposob poliole lub mieszaniny
tych polioli ze znanymi, miskolepkimi poliestrola-
mi lub polieterolami poddaje sie reakcji z odpowie-
dnimj lzocyjanianami, co w efekcie pozwala na
otrzymanie tworzyw poliurdtanowych o pozada-
nych witasnosciach.

Wykonane sposobem wedlug wynalazku pianki
poliuretanowe dzieki dich dobrej odp:mmo;cx che-
micznej mozna pokrywaé jedno- lub dwulstron-
nie laminatami poliestrowymi, otrzymujac wyso-
kowytrzymate tworzywa warstwowe typu sandwicz.

Szczegbdlnie cenna jest tu mozliwosé wykonania
tworzyw warstiwowa metoda ,,in situ”, dzieki bar-
dzo dobrej odpornosci pianek na dzialanie styre-
nu stosowanego w procesie laminowania.

Ze wzgledow technologicznych korzystne jest
mieszanie wielofunkcyjnych polioli ze znanymi nis-
kolepkimi poliolami lub rozcienczenie ich znany-
mi rozpuszczalnikamli jeszcze przed reakicjg siecio-
wania z izocyjanianami. Jako zname niskolepkie
poliole stosuje sie poliesterole, np. otrzymane z
kwaséw adypinowego, ftalowego lub innych gliko-

lu etylenowego, propylenowego lub dwuetylenowe-,

go oraz trioli takich jak gliceryny, heksanotriolu
lub trojmetylopropanu;. lub polieterole mp. ‘otrzy-
mane w reakcji poliadddycji trioli takich jak gli-
ceryna lub heksanotriol z tlenkiem etylenu lub
tlenkiem propylenu.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w
przyktadach wykonania.
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Przykiad I 8 g wielofunkcyjnego poliolu o
wzorze przedstawicnym na rysunku, otrzymanego
w wyniku katalitycznej hydrolizy niskoczasteczko-

- wej zywicy dianowej epcksydowej o nazwie han-

dlowej Epidian 5 miesza si¢ w temperaturze 65—
—T75°C z 20 g polieterolu o nazwie handlowej Des-
mophen 5900 prod. firmy Bayer, RFN i katalizatora-
mi reakcji tréjetylenodwuaming i trdjetanoloaming
w ilosciach odpowiednio 9,1 g i 15 g. Po uzyskaniu
jednorodnej konsystencji i ochlodzeniu otrzymanej

‘mieszaniny dodaje sie¢ 0,5 g wody, jako Srodka

spieniajacego. Calc$¢é miesza sie w ciggu 10—15
minut, a nastepnie dodaje 27,6 g dwuizocyjanianu
4,4’ -dwufenylometanu - o naawie handlowej Desmo-
dur 44 P 90 prod. firmy Bayer. W czasie intensyw-
nego mieszania tworzy sie piana, ktéra sztywnieje
po kilkudziesieciu minutach.

Otrzymane tworzywo posiada wytrzymato$é na
$ciskanie 3,6 kG/cm? przy '10%-owym odksztalce-
niu i 5,2 kG/cm? przy 50% odkisztatceniu. Gestosé
pozorna pianki wynosi 96 kG/m2. Cechuje ja pel-
na cdpornos¢ na dziatanie styrenu obserwowana
podczas laminowania jej kompozycjami poliestro-
wymi utwardzanymi -styrenem.

Przykiad II. 8 g poliolu o wzorze przedsta-
wionym na rysunku, otrzymanego w wyniku katax
litycznej hydrolizy zywicy otrzymanej z bromo-
wanego dianu i epichlorohydryny o nazwie han-
dlowej Beckopox 37-200 prod. firmy Reichholdt
Allbert 'Chemii (RFN) miesza sie w itemperaturze
55—60°C z 15 g polieterolu bedacego. produktem
poliaddycji gliceryny z heksanotriclu o mnazwie
harndloweg Bybalet 33. Do uJe«dnbvrodnmneJ i ochlo-
dzuneJ do temperatury 15°C mieszaniny wprowa-
dza sie freom, jako Srodek spieniajgcy, a nastepnie
dwuizocyjanian 4,4’-dwufenylometanu o nazwie
handlowej Izocyn PP 90 prod. Zachem w Bydgo-
szezy W 11051:1 17 g. Spienienie prowadzi si¢ w
zamﬂmﬁebe; "formie, otrzymujac sztywna pianke o
nastepujacych parametrach: gesto§é pozorna 160
kG/m3, wyitrzymato§é na $ciskanie 11 kG/em? przy
10%-owym odksztalceniu i 16,4 kG/em? przy 50%-
-owym odksztakceniu. Wykonana pianka wykazuje
dobirg odporno§é¢ chemiczng i dzieki obecnos$ci bro-
mu ma cechy tworzywa samogasngcego.

Przyklad III. Postepuje sie identycznie jak -
w przykitadzie TI stosujac 11 g policlu o wzorze
przedstawionym na rysunku, otrzymanego w wy-
niku katalitycznej hydrolizy zywicy epoksydowej
opartej o bis(2-hydroksy) -naftyl. Uzyskana pian-
ka charakteryzuje sie wysoka odpomoscia termicz.
na. )

Przyktad IV, Postgpuje sie identycznie jak.
w przykiadzie II stosujac 11,8 g poliolu o wzo-
rze przedstawicnym na rysunku, otrzymanego w
wyniku hydrolizy zywicy epoksydowej nafttaleno-
wej opartej o 6-bremo-2-naftol. Uzyskane tiworzy-
wo poliuretanowe oprécz wysokiej odpornodci ter-
micznej wykazujg whasnosdi samogasnace.

Przyktad V.10 g poliolu o wzorze przedsta-
wionym na rysunku, otrzymanego w wyniku hy-
drolizy niskoczasteczkowej dianowej zywicy epo-
ksydowej o mazwie hanidlowej Araldit F prod.
firmy Ciba-Geigy rozpuszcza si€ w temperaturze
50.—70°C w 10 g poliesterolu nasyconego otrzyma-
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nego w wyniku kondensacji glikolu dwuetyleno-
wego i tréojmetylopropanu z kwasem adypinowym
o nzzwie hardlowsj Pcles 50/23 wraz z katalizato-
ram. reakcji sieciowania. Po ochlodzeniu do tem-
peratury 15—17°C do mieszaniny wproawadza sig
frecn jako ércdek spiemiajgcy, a nasiepnie izocy-

janian bedacy mieszaning izcmeréw dwuizscyja- .

. nianu toluilenu 2,4 i 2,6 o nazwie handlowej Su-
prasec w ilcsci 22 g. Spienione w zamknietej for-
mie tworzywo porowate ma gestc§é pozorng 200
kG/cm? i wytrzymalo§é na S$ciskanie 11,8 kG/cm?
przy 10%-owym odksztalceniu.

Przyktad VI. Postgpuje sie idenlycznie jak
w przyktadzie V, z tym, ze do mieszaniny polioli
z katalizatorem wprcawadza sie dodatkowo 2 g
toluctu w celu obnizenia lepkosci kompozycji.

Przyktad VII . Postepuje sie identycznie jak
w przykladzie V, stosujac 8,56 g 2,2-bis-[4-(f3,y-dwu-
hydroksypropylo)enylojprcpanu  otrzymanego w
wyniku hydrolizy katalilycznej cleru dwuglicydo-
wego dianu. Bardzo miska lepkos$¢ uzyskanego pro-
duktiu umozliwia wypelnienie pcwslajgca pianky
skomplikowanych ksztaitow.

Przyktad VIIIL 6,5 g poliolu 0 wzorze przed-
stawicnym na rysunku, otrzymanego w wyniku
hydrolizy zywicy epoksydowej wytworzonej w re-
akcji bis(4-hydroksyfenylo)sulfonu e epichlorohy-
dryng miesza sie w temperaturze 60—175°C z 8 g
polieterolu bedacego prcduktem poliaddycji gli-
ceryny i heksanotriolu o nazwie handlowej By-
polet 33 wraz z odpowiednimi katalizatorami, Do
ujednorodnionej kompozycji wprowadza sie 0,4 g
wody i 24,3 g dwuizocyjanianu '4,4'—vdswulfemylomc—
tanu. Tworzy sie pianka, ktéra po 30 minutach
sztywnieje dajgc izolacyjny malterial pomowa\ty o
cechach konstrukcyjnyich.

Przyktad IX. 22 g pcliolu o wzorze przedsta-
wionym ma rysunku, otrzymanego w wyniku hy-
drolizy zywicy epoksydowe]j opartej o bis(6-hydro-
ksyantracyloymetan rozpuszcza sie w "mieszami‘nie
zlozonej z 10 g cykloheksanonu i 45 g dioksanu w

- GHz GH-Clz0-Ar-(2) -Ar-07Gh Ol OH; l]Ar-(Z}“Ar-
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temperaturze 70°C. Po dodaniu 0,2 g naftenianu
kobaltu, jako przyspieszacza reakcji poliolu z izo-
ryjanianem i 0,5 g oleju silikonowego, jako $rod-
ka powierzchniowo czynnego, calo§é chlodzi sie
i miesza z 25 g octanu n-butylu. Otrzymany roz-
twor poliolu miesza sie z 18 g 24-toluilenodwu-
izocyjanianu o mazwie handlowej Izocyn T-100,
prod. Zachem w Bydzgcszezy. Tak wykonany lakier
nanoészeny jest na powierzchnie metalowa, a na-
stgpnie utwardzany w temperaturze 130°C przez
1 godzine. Powloka charakteryzuje sie idealng
gladkos$cig i potyskiem, dobrg mycmepmo’s'uia do
pcdicza, bardzo dobra odpornoscia na uderzenie
i zarysowanie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdh wytwarzania nowych termo- i chemo-
odpornych LWbrzyw poliuretanowych, ewentualnie
w postaci pianek, przez reakcje polioli z izocyja-
nianami, ewentualnie wobec katalizatoréow, srodkow
spieniajacych i roazpuszczalnikéw, znamienny (ym,
ze jako poliole stosuje sie zwiazki o wzorze ogol-
nym rrzedstawionym ma rysunku, w Kktérym Ar
oznacza pierscien benzenawy, naftalenowy, Iub
antracenowy ewentualnie * jedno- lub wielokrotnie
podstawiony atomem chlorowcy, rodnikiem alki-
lowym, arylowym lub allilowym, Z oznacza atom
tlenu, grupe- SO2 lub dwuwartosciowy rodnik o
wzorze -CRRy-, w ktérym R i R; moga by¢ je-

‘dnakowe lub roézne i omnaczaja atom wodoru lub -

rodnik alkilowy, m oznacza zero lub 1, a n ozna-
cza zero lub liczbe calkowitg 1—10, wzglednie ich
mieszaniny ze znanymi, ndsilmlepk.ilmi pallieslbero-
lami lub - polieterolami. )

2. Srposolb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako po\hou]e o wzorze przedstawionym na rysunku,
w ktirym Ar, Z, m i n maja znaczenie podane
w zastrz, 1, stosuje sie mieszanine polioli otrzyma-
ng przez hydrolize - zywicy xepalksydiowej, zwlasz-
cza nllslwczasteczkwwea dlanoweJ zZywicy epoksy-
dowey. . D
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n=0123.
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