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Sposéb wytwarzania poliuretanow
o zwigkszonej odpornosci na hydrolize i

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza--
nia poliuretanéw o zwiekszonej odporno$ci hydro-
lityeznej przez wprowadzenie odpowiednio dobra-
nych dodatkow. .

Poliuretany, zwlaszcza otrzymywane z poliestrow
jako skladnikow poliolowych, dla wielu zastosowan
wykazujg niedostateczng odpornosé hydrolityczna.
Szczegbdlnie dotyczy to poliuretanow eksploatowa-
nych w warunkach podwyzszonej temperatury
i duzej wilgotnosci lub w $rodowisku wodnym.

Zname sg sposoby zwiekszania odpornosci hydro-
litycznej poliuretanéw przez dobor skladnikéw
wyjéciowych do syntezy lub przez dodatek stabi-
lizatoréw. Poliuretany stabilizuje sie przeciw hy-
drolizie zwigzkami, ktore dzieki odpowiednim gru-
pom funkcyjnym reaguja z grupami kwasowymi
‘tworzgcymi sie w poliuretanie na s'kutek\ hydrolizy
i dzialajgcymi autokatalitycznie na dalszy przebieg
destrukeii. ' ' ’

Jak podano w opisach Eatem‘bowych ‘St. Zjedn.
Am. nr 3193522 nr 3711439 i nr 3716502 efek-
tywnymi stabilizatorami do poliuretanéw sa poli-
karbodwuimidy z aktywng grupg —N=C=N-—,
zdolna do reakcji z grupami kwasowymi. Obecno$é
takich dodatk6éw, jak krzemionka koloidalna (opis
patentowy St. Zjedn. Am. nr 3716502) lub N—
(tréjchlorometylotio)ftalmid (opis patentowy St.
Zjedn. Am. nr 3T11:439) wplywa na zwiekszenie
efektywnosci dzialania stabilizatoréw karbodwui-
midowych, - '
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Podstawowg wadg polikarbodwuimidow jest je-
dnak to, Ze nie rozpuszczaja si¢ one w poliureta-
nach i w rogpuszczalnikach organicznych stosowa-
nych do syntezy poliuretanéw, takich jak dwume-
tyloformamid, dwumetylosulfotlenek, trudno wiegc
otrzymaé jednorodny ukiad stabilizatora z poliure-
tanem, totez — pomimo duzej reaktywnosdci grupy
funkcyjnej — ich dzialamje jest niedostateczne.

Inng grupe stabilizatorow stanowia zwigzki epo-

ksydowe. W “opisie patentowym RFN nr 99 808, opi-"

sie' patentowym belgijskim nr 816 688 i zgloszeniu
patentowym. japor;lskim nr 74012354 podano, ze
zwigzki epoksydowe wykazujg silniejsze dziatanie
stabilizujgce niz polikarbodwuimidy. Alifatyczne
lub aromatygzne estry glicydylowe i estry glicydy-
lowe dodaje sie do roztworu. poliuretanu po synte-
zie, a przed procesem przetworczym.

Stabilizatory epoksydowe podane w zgloszeniu
patentowym japonskim nr 74012354 mogg by¢
v&rpnowad!zasne do roztworu poliuretanu lub do $ro-
dowiska reakcji, gdy éraniczha liczba lepko$ciowa
polimeru jest wieksza od 0,4, przy czym synteze
prowadzi sie w obecno$ci stabilizatoréw do uzys-
kania odpowiednich wiasno$ci poliuretanu.

Zwigzki epoksydowe jako stabi:lijz.altory do poliu-
retanéw réwniez nie dzialaja dostateczmie efek-
tywnie, przypuszczalnie dlatego, ze grupy epoksy-
dowe, nawet w zwigzkach cykloalifatycznych, n:a
53 wystamzajgc-o reaktywne i zbyt wolno reggu‘je}

~a
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z grupamj kwasowymi, powstajgcymi w wyniku
degradacji poliuretanu. N

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze bardzo efektyw-
nymi stabilizatorami

zawierajg co najmniej jedng, a korzystnie co naj-
mniej dwie grupy epitio i ewentualnie grupy epo-
- ksydowe. N .

quawﬁk\o&(a‘ zaletg zwigzkow jest dobra rozpusz-
czalno$é w rozpuszczalnikach stosowanych do syn-
tezy poliuretanéw, jak dwumetyloformamid i dwu-
metylosulfotlenek oraz w skladmikach wyjéciowych
do syntezy poliuretanéw: w poliolach (poliestrach
i polieterach) oraz w izocyjanianach, a ponadto
nie wplywaja na przebieg poliaddycji izocyjanianu
z poliolem.

W sposobie wedlug wynalazku zwiazek organicz-
ny zawierajacy co najmniej jedna grupe epitio
i ewentualnie grupy epoksydowe dodaje sie w ilo$-
ci od 0,01 do 10 czeSci wagowych na 100 czedci
wagowych poliuretanu lub skladnikéw wyjscio-
wych _do syntezy poliuretanu. Zw1a~zek efpl'dllo
wprowadza sie do roztworu poliuretanu w roz-
puszezalniku organncznym, zwlaszeza w dwumety-
loformamidzie, dwumetylosulfotlenku lub czterowo-
. dorofuranie lub do dyspeéersji wodnej poliuretanu,
przy czym w przypadku dyspersji poliuretanu sta-
* bilizator korzystnie wg'rowald'za si¢ w roztworze
* w rozpuszczalniku organicznym  stosowanym do
synbezy tego poliuretanu, zwlaszcza w toluenie.

Stabllizator w spoﬁso'bie wedtug wynalazku mozna
\taﬂcie dodawac¢ do surowcoOw wyjsciowych do syn-
tezy poliuretanu: do sktadnika poliolowego, zwilasz-
oza polieteru lub poliestru, z przewaznie hydro-
ksylowymi grupami koncowymi, lub do skladnika
izocy janianowego.

Jako stabilizatory stosuje sie zwigzki zawierajg-
ce ugrupowania 2,3-epitiopropylowe, zwlaszcza eter
2,3-epitiopropylowofenylowy, eter 2,3-epitiopropylo-
wokrezylowy, eter 2,3-epitiopropylowo-2-etylohek-
sylowy lub benzoesan 2,3-epitiopropylowy, albo
zwigzki zawierajace ugrupowanie epitiocyklopenta-
nowe lub epirti-o-cy“k-lo‘hwel'gsanowe; zwilaszcza mono-
siarczek dwucyklopentadienu lub epitiocykloheksan.

Oprocz zwiazkéw zawierajgecych w  czasteczee
jedng grupe epitio stosuje sie w sposobie wediug
wynalazku zwigzKi organiczne z co na,jtmniwej dwiie-
ma grupami epitio. Obecnos¢ co n,aJtmmeU dwoch
grup epitio w czasteczce - stabilizatora umozliwia
czesciowo odbudowe -czgsteczek zhydrolizowanego
poliuretanu poprzez reakcje grup funkcyjnych sta-
bilizatora z fragmentami czasteczek poliuretanu za-
konczonymi grupami kwasowymi.

Jako zwigzki orgamiczne zawierajace w czastecz- -

ce co najmniej dwie grupy epitio stosuje sie zwia-
zki z dwiema - grupami epitiocykloheksylowymi
zwilaszcza  2-(7-tiabieyklo[4,1,0Theptylo-8)-spiro{1,3-
-diokisano-5,3’-(7-tiabicyklo[4,1,0lheptan} lub 7-tiabi-
cyklo[4,1 0]heptanakartbok1sylan 3,7-tiabicyklo[4,1,0]
heptylo-3-metylowy, zw1azelk 0 wzorze ogllnym 1,
w ktérym R oznacza atom wodoru lub grupe me-
tylowa, a n'wynosi od 0 do 6, ftalan, szésciowo-

doroftalan lub adypinian dwu(2,3-epitiopropylowy) .

lub zwigzek o wuzorze ogblnym 2 lub 3, w ktérym
A vznacza grupg alkilenows, zwlaszcza grupe

~

przeciw hydrolizie poliure- -
tanow sa zwigzki organiczne, kiére w czasteczce ,
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—CH2CHz—, —CH:CH(CHs}— lub —(CHz)i— Ilub
—CHeCH2—O—CH2CH:—, R ma podane powyzej
znaczenie, a k i p wynoszg od 0 do 6.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie row-
niez zywice epitionowolakowe o wzorze ogdlnym 4,
w ktéorym R ma podane powyzej znaczenie, a m
wynosi -od 0 do 6, lub ester alkoholu od Ci do Cs,
glikolu od Ci do Cs4 lub gliceryny z nienasyconym
kwasem ttuszczowym, w kiérym zamiast czeSeci lub
wiszystkich wigzan n1enasyconych wystepuja gnu-
Py e4p41t10

Na réwni z wymienionymi zwigzkami epi’tilo mo-
zna stosowaé zwigzki lub mieszaniny, zawierajgce
ponadto grupy epoksydowe, np. produkt przemian
chemicznych estru gliceryniowego . gléwnie -niena-
syconych kwasow tluszczowych, w ktérym w miej-
scu wiekszej czeSci wigzan nienasyconych znajduja
sie grupy epitio, w miejscu za§ wszystkich lub
cze$ci pozostalych wigzan nienasyconych znajduja
sie grupy epoksydowe, lub produkty o wzorach
ogélnych 1, 2; 3 lub 4, w ktoryeh R, k, m, n i p
majg podane powyzej znaczenia, a w miejscu nhie
wiecej niz 50% ogbélnej liczby atomoéw siarki
w* grupach epitio znajduja sie atomy tlenu w_gru-
pach ecploksyldorwylo ,

ZwigZki dpitio stosowane w sposobie wedlug wy-

nalazku uzyskuje sie korzystnie w znany sposob .

przez reakcje odpowiednich zwigzkow epoksydo-
wych z rodankami lub z tiomocznikiem. ”

Zwigzki organiczne zawierajgce grupy epitio mo-
ga byé stosowane jako stabilizatory przeciw hy-
drolizie do poliuretanéw w szerokim zakresie za-
stosowan: do wlokien, skéry syntetycznej, elasto-
meroéw, pianek, klejéw i powlok poliuretanowych.

Przyklad I. Do roztworu poliestrouretanu
w dwumetyloformamidzie dodaje sie na 100 czesci
wagowych poliuretanu, 2 czeSci wagowe produktu
modyfikacji chemicznej oleju rzepakowego, w ktd-
rym w m1ercu wigzan podwbjnych znajduja 51e
grupy epitio, przy czym zawarto$¢ grup epitio wy-

_nosi 0,27 w 100 g modyfikowanego oleju. Nastep-

nie roztwor miesza sie doktadnie, odpowietrza, wy-
lewa sie na plyte szklang i umieszcza si¢ w su-
szarce w temperaturze 80°C. Z 'o‘trzymanej folii
wycina sie paski, przy czytrh potowa paskoéw zo-
staje poddana badaniom mechanicznym bez hy-
drolizy, a druga polowa — poddana testowi hy-
drolitycznemu przez umieszczenie w kapieli zawie-
rajgcej wodny roztwor mocznika o stezemiu 1,2 g/l

w temperaturze 100°C na okres 12 godzin; po wy-

jecii z kapieli probki plucze sie w.wodzie desty-
lowanej, suszy i poddaje sie badaniom wlasnosci
mechanicznych. Wyniki oznaczania wytrzymalosci
na rozcigganie, maksymalnego wydluzenia przy zer-
waniu i naprezenia przy 100-procentowym wydiu-
zeniu (tzw. modul 10|04°/o) folii poliuretanowych sta-
b1l11|zorwanylch zw1q'zk1em epmtmo podaje tabela 1.

Dla paréwmania w- tabeli 1 podamno réwniez wy-
niki oznaczania wlasno§ci mechanicznych folii po-

liuretanowych bez dodatku stabilizatora oraz sta-

bilizowanych znanym stabilizatorem — polikarbo-
dwuimidem Stabaxol P- w ilodci 3 czeSci wago-
wych na 100 czgsei wagowych poliuretanu,

Y
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Tabela 1
Przed hydroliza Po hydrolizie
Charakterystyka wytrzyma- | wydiuzenie | wytrzyma- |wydtuzenie
poliuretanu lo$¢ na przy moﬁm | 1o0$¢ na- pIZY modut
rozcigganie | zerwaniu 'IOP/ 0 rozeiaganie | zerwaniu 100% .
MPa /o MPa MPa % MPa
- 2
Poliuretan z dodatkiem
zwigzku epitio- modyfikowa-
nego chemicznie oleju rze- -
pakowego 28,1 725 4,8 17,9 565 45
Poliuretan bez dodatku sta-
bilizatora ' 25,5 680 41 3.2 226 1,6
Poliuretan z dodatkiem po- . _
likarbodwiuimidu Stabaxol P 22,8 712 3,9 6,5 430 1,6

Preykltad II. Do roztworu polieterouretanu
w dwumetylosulfotlenku = dodaje si¢ cykloalifaty-
czny. zwiazek epitio: 2-(7-tiabicylklo[4,1,0theptylo-3)-
-spiro  {1,3-dioksano-5,3’-(7-tiabicyklo[4,1,0Jheptan)},
przy czym stosuje sie 5 ‘czesci wagowych stabili-
zatora w przeliczeniu na 100 czesSci wagowych po-
liuretanu. Po dokiadnym wymieszaniu i odpowie--
trzeniu roztworu na piyte szklang wylewa sie war-
stwe o grubo$ci 1,5 mm. Nastepnie plyte umiesz-
cza sig w suszarce o temperaturze 80°C .Z otrzy-
manelj folii wycina sie paski, z ktoérych potowa
zostaje umieszczona w  kapicli hydrolizujgcej
o skladzie.podanym w przykiadzie I. Po 12 godzi-
nach paski wyjmuje sie z kapieli, ptucze w wodzie
destylowanej, suszy i oznacza sie wlasnos$ci me-
chaniczne folii.

10

T

Tabela 2 podaje wyniki oznaczen wytrzymalosci
na rozcigganie, wydluzenia maksymailnego przy
zerwaniu i modulu 100% folii z dodatkiem stabili-
zatora przed i-po hydrolizie. N

Dla poréwnania w tabeli 2 zalgczono parametry
wytrzymatosciowe folii bez dodatku stabilizatora
oraz z dodatkiem karbodwuimidu Stabaxol 1
w iloSci 5 czeSci wagowych na 100 czeSci wago-
wych poliuretanu i 3 czesSci wagowych stabiliza-
tora Stabaxol P.

Przyktltad III. Do roztworu poliestrouretanu
w dwumetyloformamidzie dodaje sie zwigzek or-
ganiczny o wzorze ogbélnym 1, w ktérym R ozna-
cza atom wodoru, a n wynosi 6. Stabilizator wpro-
wadza sie do roztworu poliuretanu w postaci roz-
tworu w dwumetyloformamidzie i stosuje sie

Tabela 2

Przed hydrolizg Po hydrolizie
. Charakterystyka wytrzyma- |wydbuzenie Gut wytrzyma- | 'wydtuzenie
poliuretanu tosé "na przy m((; 007‘ 1o$¢ na przy T:;"/ﬂ
rozcigganie | zerwaniu TM:P 0 rozcigganie | zerwaniu ‘MP o
MPa %/o a MPa Po a
. . !
Poliuretan z dodatkiem cy-
kiloalifatycznego zwiazku '
epitio- 28,1 685 4,0 22,1 594 4,2
Poliuretan bez starbidﬂia:tora 27,3 715 43 4,6 220 1,3
. Poliuretan stabilizowany 28,2 712 47 4,9 290 v 2,4
karbodwuimidem Stabaxol - - )
Poliuretan z dodatkiem krze- 21,8 750 43 9,3 435 33
mionki koloidalnej i stabili-
zatora Stabaxol P
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“w ilodci 3 cze$ci wagowe na 100 czeSei wagowych
poliuretanu. Po dokladnym wymieszaniu i odpo-
wietrzeniu, roztworem powleka sie poditoze mikro-
porowate skory syntetycznej.

Podiloze stanowi wilOknina przesycona poliureta-
nem i zdwojona na grubo$é 1 mm. Po powleczeniu
roztworem poliuretanu materiat umieszcza si¢ w ka-
pieli -koagulacyjnej, ktéra stanowi mieszanina wo-
dy i dwumetyloformamidu w stosunku 75:25. Po
koagulacji, z powloki odmywa sie dwumetylofor-
mamid poprzez' wielokrotne plukanie w wodzie
i wyzymanie, a nastepnie materiat suszy sie. Uzys-
kuje

o wymiarach 4X7 cm. Polowe prébek umieszcza
sie we fleksometrze Bally’ego; druga polowe pod-
daje sie testowi hydrolitycznemu, a nastepnie —
probie wielokrotnego zginania.

Hydrolize prébek prowadzi sie w warunkach
~poda.ny;c‘h w przyktadzie I. Wyniki oznaczania wy-
trzymaloéci powtok mikroporowatych na wielo-
krotne zginanie podé;j'e tabela 3. '

Dla poréwnania, oprécz wynikéw dla powlok
. z poliuretanu stabilizowanego zwigzkiem epitio,
w tabeli zestawiono wyniki dla powlok z tego
samego poliuretanu bez dodatku stabilizatora oraz
z dodatkiem stabilizatora Stabaxol P w ilosci 3
cze$ci wagowych na 100 czesci wagowych poli-
uretanu. :

Tabela 3

Wytrzymatosé
» na wielokrotne
éharfakteryst vka zginanie, tysigce zgieé
probki :
przed po
hydroliza | hydrolizie
Poliuretan stabilizowa-
- ny zwigzkiem epitio 1000 750
Poliuretan bez dodat-
ku stabilizatora 1000 200 -
Poliuretan stabilizowa-
ny polikarbodwuimi- 2
. dem Stabaxol P 1000 470

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania poliuretanow o zwiek-
. szoh¢j odpornosci na hydrolize przez wprowadzenie

stabilizatoré6w, znamienny tym, ze jako stabilizator.

stosuje sie'zwiajze‘k organiczny zawierajacy w cza-
steczce co najmniej jedna, korzystnie co najmniej
dwie grupy epitio lub mieszanine zwigzkéw orga-
’m‘cmych zawierajacych w czasteczce co najmniej

sie ' poromeryczny materiat skéropodobny.
Z otrzymanego matenialu wycina sie 10 probek
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jedna, korzystnie co najmniej dwie grupy epitio
i ewentualnie grupy epoksydowe, przy tzym zwia-
zek ten wprowadza sie do poliuretanu lub do jed-
nego ze skladnikéw wyjéciowych do poliuretanu
w ilofci od 0,01.do 10 cze$ci wagowych na 100
czesci wagowych poliuretanu lub skladnikéw -wyjs-
ciowych do sytezy poliuretanu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
zwiazek - organiczny zawierajacy w czasteczce co
najmniej jedna grupe epitio lub mieszanine zwigz-
kéw organicznych zawierajacych w czasteczce co
najmniej jedna grupe epitio i ewentualnie grupy
epoksydowe dodaje sie przed synteza do skiad-
nika poliolowego poliuretanu, zwlaszcza do poli-
eteru lub poliestru zawierajgcego przewaznie hy-
droksylowe grupy -koncowe.

3. Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
zwigzek organiczny Iub mieszanine zwigzkéw or-
ganicznych zawieraﬁa»cmch wczasteczce co najmniej
jedng grupe epitio i ewentualnie grupy epoksydo-
we dodaje sie do izocyjanianu stosowanego do sym-

4. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
zwigzek organiczny lub mieszanine zwigzké6w or-
ganicznych zawierajacych w czasteczce co najmniej
jedng grupeg epitio i ewentualnie grupy epoksydo-
we wptrowa;iza sie do mieszaniny reakwcy-fnej pod-
czas syntezy poliuretanu.

5. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zwigzek organiczny lub mieszaning zwigzkéw or- -
ganicznych zawierajacych w czgsteczce co najmniej
jedng grupe epitio i ewentualnie grupy epoksy-
dowe dodaje si¢ do roztworu poliuretanu w roz-
puszczalniku polarnym, zwlaszcza w  dwumetylo-
formamidzie, dwumetylosulfotlenku lub czterowo-
dorofuranie.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zwigzek organiczny lub mieszanine zwiazkéw or-
ganicznych zawierajacych w czasteczce co najmmiej
jedng grupe epitio i ewentualnie grupy .epoksy-
dowe dodaje sie do dyspersji wodnej poliuretant,
przy czym korzystnie wprowadza sie te zwigzki
jako roztwér w rozpuszczalniku onga'mincznyni sto-
sowanym do syntezy poliuretanu, zwilaszcza w to-
luenie. ' ] ’

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny iym, ze
jako zwigzek organiczny zawierajacy w czasteczce
jedna grupe epitio stosuje sig¢ zwigzek zawierajgcy
ugrupowanie 23-epitiopropylowe, zwlaszcza eter
2,3-epitiopropylowofenylowy, eter 2,3-epitiopropylo-
wokriezylowy, eter 2,3-epitiopropylowo-2-etylohek-
sylowy lub benzoesan 2,3-epitiopropylowy, lub zwia-
zek zawierajacy -ugrupowanie epitiocyklopentanowe
lub epitiocykloheksanonowe, zwlaszcza monosiar-
czek dwucyklopentadienu lub epitiocykiloheksan.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako zwigmek organiczny zawierajgcy w czasteczce
dwie grupy epitio stosuje sie zwiazek z dwiema
grupami epitiocykloheksylowymi, zwlaszcza 2~(7-tia-
bicyklo[4,1,0Jheptylo-3)-spiro {1,3-dioksano-5,8’-(7-tia-
bicyklo[4,1,0theptan)}” lub 7-tiabicyklo[4,1,0dheptana-
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karboksylan 3,7-tiabicykilo[4,1,0}heptylo-3-metylowy,
zwigzek o wzorze ogblnym 1, w ktéorym R oznacza
atom wodoru lub grupe metylowg, a n wynosi od
0 do 6, ftalan, sze$ciowodoroftalan lub adypinian
dwu(2,3-epitiopropylowy) lub zwigzek o wzorza
ogblnym 2 lub 3, w ktérym A oznacza grupe al-
kilenowa, zwlaszcza grupe —CH2CHz—, —CH2:CH
(CHs)— lub — (CHs)4, lub grupe —CH2CH2OCH:
CHe:—, R ma podane powyzej znaczenie, a k i p
wynosza od 0 do 6.

5 s
CH,—C—CH;—0 O C—@-O—CHz-CH—CHZ—O
N7 T OH

S CH3

o R
- —C—-
“Or6~O-o-onrggre

5

10

\ 10

9. Sposob wedlug zastrz. 1, znamiénny tym, Ze
jako zwiazek orgamiczny zawierdjacy w czasteczce
co najmniej dwie grupy epitio stosuje sig zywice
epitionowolakiowg o wzorze ogélnym 4 ,w ktéorym
R oznacza atom wodoru lub grupe metylowsa, a m
wynosi od 0 do 6, lub ester alkoholu od Ci do Cs,
glikolu od Ci do Cs lub gliceryny z gtoéwnie nie-
nasyconymi kwasami tluszczowymi, w ktérym za-
miast czgdci lub wszystkich wigzan nienasyconych
wystepuja grupy epitio.

n

CH, S
Wzor 1
R ] i
C \Hz_c- CH,~0+A -0~ CHQ-CIH ~CHz-0-~A~ o-cwz—c\— /CHz
S OH Jk
: Wzor 2
R i
CHy —C=CH,—0—A-- 0+ CH,~CH-0+CH,~C—CH,
‘ \_./ [ \ /
S CHCl | p 'S
Wzor 3
S S

/7N
CH,—C~CH,~0

A\
0-CH~C ~CH,

A
0~CHy-C—CH,

R ' R S R

m

0

Wzor 4 ,



	PL127309B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


