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Sposob wytwarzania elastomeréw poliuretanowych

Wynalazek dotyczy syntezy tworzyw sztucznych. Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
elastorneréw poliuretanowych stosowanych do wyrobu materiatéw odziezowych skéropodobnych.

Znany jest z opisu patentowego nr 90892 sposOb wytwarzania roztworéw elastomeréw poliuretanowych
polegajacy na reakcji toluilenodwuizocyjanianu z mieszaning poliestrow kwasu adypinowego z glikolem
etylenowym, modyfikowanym politereftalanem, lub posiadajacym, w cztonie glikolu etylenowego poliestru,
rozgatezienie z grupy metylowej. ‘

Dla otrzymania specjalnych asortymentéw materiatéw skdropodobnych o grubych warstwach powioki
elastomeru naktadanych na materiat tekstylny, elastomery 6trzymane znanym sposobem nie spetniajg swego
zadania, ze wzgledu na matg wytrzymato$¢ mechaniczng powtok, zbyt matg ich elastyczno$é, zbyt mata
kauczukowato$¢” i duze odksztatcenie trwate. Wymienione ujemne cechy elastomerdw sg przyczyna szybkiego
uszkadzania i deformowania si¢ materiatéw odziezowych wykonanych z tych elastomeréw. Poza tym zbyt duze
~ rozcieficzenie omawianych elastomeréw konieczne ze wzgledu na ich duzy cigzar czasteczkowy i zwigzang z tym
duzg lepko$¢ roztworéw, powoduje trudnosci przynaktadaniu grubszych powtok.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania elastomerdw, pozwalajacego uzyskac elastomery
oduzych koncentracjach suchej masy. i matej lepkosci, posiadajgce pomimo to duzy cigzar czasteczkowy,
wykazujgce zwigkszong ,,kauczukowatosé”, wytrzymato$¢ mechaniczng. Cel ten zostat osiagniety przez
opracowanie sposobu wytwarzanija elastomerdw poliuretanowych wedtug wynalazku.

Nieoczekiwanie stwierdzono, e dodatek rozgatezionego poliestru z kwasu adypinowego, glikolu
etylenowego lub dwuetylenowego i triolu (tréjmetylolopropanu, heksantriolu, gliceryny itp.) wpfywa w kilku
kierunkach na korzystne, zgodne z wymienionym wyze]j celem zmiany wtasnosci elastomeru. Dodatek
wymienionego rozgatezionego poliestru do mieszaniny liniowych poliestréw, pozwala zwigkszy¢ mechaniczng
wytrzymato$¢ powtoki, przy znacznym efekcie obnizenia lepkosci preparatu, z zachowaniem zadanej wielkosci
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czasteczki. Ten sposéb postepowania pozwolit uzyskaé odpownedme preparaty o znacznie wyzszym steZeniu od
60% do 100%, a wiec takze bezrozpuszczainikowe. .

W dalszych badaniach rdwniez nieoczekiwanie stwnerdzono ‘ze dodatek rozgatezionego poliuretanu, ale
0 znacznie ‘mniejszym ciezarze czasteczkowym, niz poliuretan podstawowy, pozwala uzyskaé , kauczukowaty’’
chwyt powtoki, ktéry jest niezbedny dla otrzymania specjalnych skéropodobnych materiatéw. Spostrzezenia te
byty podstawg ::do opracowania sposobu wytwarzania elastomeréw poliuretanowych wedtug wynalazku, ktéry
polega na reakcji toluilenodwui_zocyianianu Zz mieszaning poliestréw  kwasu adypinowego i glikoli
liniowych — etylenowego, ewentualnie posiadajacego rozgatezienie w postaci grupy metylowej, glikolu
etylenowego modyfikowanego tereftalanem, oraz poliestrow rozgatezionych np. poliestru kwasu adypinowego,
glikolu etylenowego, dwuetylenowego itriolu wiloSci 2 do 60% wagowych poliestrow rozgatezionych
w stosunku  do uzytej ilosci poliestrow liniowych. Otrzymuje si¢ wten sposéb poliuretan o ciezarze
czasteczkowym powyzej 40000. Do 100 czgsci wagowych tak otrzymanego poliuretanu wprowadza si¢ 5 do 35
czedci wagowych 2zywicy poliuretanowej o cigzarze czasteczkowym od 10000 do 20000, otrzymanej
z toluilenodwuizocyjanianu i rozgatezionych poliestrow i/lub 2 do 35 czesci wagowych poliestréw
rozgatezionych lub rozgatezionych polieterdw, o ciezarze czgsteczkowym w granicach 300 do 5000, korzystnie
800—3000, lub mieszaniny tych polioli i poliuretanu.

4 Elastomery poliuretanowe mozna otrzymac¢ réwniez sposobem wedtug wynalazku polegajagcym na reakcji
toluilenodwuizocyjanianu  z mieszaning poliestrow kwasu adypinowego iglikoli liniowych, etylenowego,
etylenowego posiadajacego rozgatqzienie grupy metylowej, etylenowego modyfikowanego tereftalanem, lub
niewielkim dodatkiem triolu, oraz 2 do 60 cze$ci wagowych liczac od ogdlinej ilosci wagowej poliestréw, poliestru
kwasu adypinowego, glikolu etylenowego, dwuetylenowego i triolu, otrzymujac poliuretan o ciezarze
czasteczkowym 5000 do 30000. Do 100 czesci wagowych tak otrzymanego poliuretanu wprowadza sie 2 do 25
czeSci wagowych rozgatezionych poliestréw lub polieterbw lub mieszaniny rozgatezionych i liniowych

" poliestréw i polieterdw o ciezarze czasteczkowym w granicach 300 do 5000. Sposéb wedtug wynalazku ilustrujq
nastepujgce przyktady.

Przyktad . 40g poliestru kwasu adypinowego i glikolu 1,2-propylenowego o liczbie wodorotienowej

65, 20 g poliestru kwasu adypinowego iglikolu etylenowego modyfikowanego 20% tereftalanu butylowego
o liczbie wodorotlenowej 60, 38 g poliestru kwasu adypinowego, glikolu dwuetylenowego i heksantriolu o liczbie
wodorotlenowej 60, umieszcza sie w kolbie, dodaje 40 g benzenu i oddestylowuje 20 g benzenu dla odwodnienia
poliestréw. Nastepnie dodaje si¢ 0,1g 2-etylokapronianu’ cynawego iwprowadza wciggu 10 minut
w temperaturze 85°C 4,8 g toluilenodwuizocyjanianu. Zawartoéé kolby wygrzewa sie do osiagniecia lepkosci
80000 cP w 50°C idodaje 59 produktu reakcji 100 czeici wagowych poliestru kwasu adypinowego, glikolu
etylenowego i trOjmetylolopropanu o liczbie  wodorotlenowej 50 23,6 czesciami  wagowymi
toluilenodwuizocyjanianu. Reakcje prowadzi sie do uzyskania lepkosci 50% roztworu w benzenie w temperaturze
50°C—22000 cP. Po wymieszaniu zawartosci kolby w ciagu 30 minut, produkt ozigbia sig do temperatury 50°C,
dodaje 20 g octanu etylu i miesza w ciggu nastepnych 30 minut i wylewa z kolby.

Otrzymuje sie okoto 150 g okoto 75% roztworu preparatu dla produkcji - materiatéw odzlezowych
skéropodobnych metoda powlekania.

Przyktad Il. 20 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu 1,2 propylenowego, o liczbie wodorotlenowe]
65, 20 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu etylenowego modyfikowanego 20% tereftalanu butylowego
o liczbie wodorotlenowej 60, 60 g poliestru kwasu adypinowego, glikolu etylenowego i tréjmetylolopropanu
o liczbie wodorotlenowej 50, wprowadza sie do kolby dodaje 40 g benzenu z czego oddestylowuje sie¢ 20,g dla -
odwodnienia poliestréw. Nastepnie dodaje sie 0,2 g 2-etylokapronianu cynawego, oraz w temperaturze 80°C
wprowadza sie w ciggu 30 minut 5,3 g toluilenodwuizocyjanianu i wygrzewa w tej temperaturze do osiggnigcia
lepkosci produktu tej reakcji 160000 cP w 50°C. Nastepnie dodaje si¢ 35g produktu reakcji 100 czelci
wagowych poliestru kwasu adypinowego, glikolu dwuetylenowego i tréjmstylolopropanu o liczbie
~ wodorotlenowej 60, z 3,8 czgsciami wagowymi toliulenodwuizocyjaniaviu, prowadzonej do uzyskania lepkosci
50% roztworu w benzenie w 50°C—28000 cP. Po wymieszaniu zawarto$é kolby w ciagu 15 minut wprowadza sie
nastgpnie 25g poliestru kwasu adypinowego, kwasu maleinowego, ftalowego i heksantriolu o liczbie
wodorotlenowe]j 300, Cato$¢ miesza si@ w ciggu 15 minut, dodaje 20 g octanu etylu, miesza si¢ w ciggu 20 minut
i wylewa z kolby. Otrzymuje si¢ okoto 220 g okoto 80% roztworu preparatu nadajacego sie do produkcji
materiatOw skéropodobnych szczegéinie na cele galanteryjne.

Przyktad Ill. 209 poliestru kwasu adypinowego glikolu etylenowego, modyfikowanego 20%
tereftalanu butylowego o liczbie wodorotlenowe]j 60, 20g poliestru kwasu adypinowego; glikolu 1,2
propylenowego o liczbie wodorotlenowej 55, 40 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego
o liczbie wodorotlenowej 40, 20 g poliestru kwasu adypinowego glikolu etylenowego i tréjmetylolopropanu
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o liczbie wodorotlenowej 50, wprowadza si¢ do kolby, dodaje 40 g benzenu z czego oddestylowuje si¢ dla
odwodnienia poliestrtéw 20g. Nastgpnie dodaje si¢ 0,2g 2-etylokapronianu cynawego, oraz 564¢
toluilenodwuizocyjanianu. Wygrzewa si¢ w temperaturze 85°C do osignigcia lepkofci produktu reakcji
w50°C —35000 cP. Dodaje si¢ 10g poliestru kwasu adypinowego glikolu dwuetylenowego
i tr6jmetylolopropanu o liczbie wodorotlenowej 60, oraz 12 produktu reak::ji 1 mola gliceryny z 6 molami tienku
propylenowego i miesza w ciaggu 15 minut Nastepme dodaje sie 12g citanu etylu, miesza w ciaggu 15 minut
i wylewa 2z kolby. Otrzymuje sie okoto 160 g 80% roztworu preparatu nadajacego si¢ szczegilnie do pirodukcji
materiatow skéroporobnych na cele galanteryjne.

Przyktad IV, 40 g poliestru kwasu adypinowego i ghkolu 1,2 propylenowego o liczbie wodorotlenowej
65, oraz 60 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego o liczbie wodorotlenowej 40 wprowadza
sie do kolby, ogrzewa do temperatury 120°C i odwadnia pod préznia 50 mm Hg w ciagu 1/2 godziny. Cuto$¢
oziebia si¢ do temperatury 90°C, dodaje 0,1 g 2-etylokapronianu cynawego i wprowadza. powoli przy ciagtym
mieszaniu 4,6 g toluilenodwuizocyjanianu. Wygrzewa si¢ zawarto$¢ kolby w temperaturze 100°C do uzyskama
lepkosci produktu 100000 cP w temperaturze 50°C. Nastepnie dodaje sie¢ do produktu reakcji 20 g poliestru
kwasu adypinowego, glikolu etylenowego i triolu o liczbie wodorotlenowej 50, z 0,4 g toluilenodwuizocyjanianu
i nastepnie dodaje si¢ 20g produktu reakcji gliceryny z tlenkiem etylenu o liczbie wodorotlenowej - 120.
Zawarto$¢ kolby ozigbia sie do 60°C i dodaje 20 g octanu etylu miesza sie w ciaggu 15 minut i wylewa z kolby.
Otrzymuje sie okoto 140g 85% roztworu preparatu nadajacego sie szczegélme do produkcji materiatéw
skéropodobnych na cele techniczne. -

Przyktad V. 60g poliestru kwasu adypinowego i glikolu etylenowego z dodatkiem triolu o liczbie
wodorotlenowej 50, oraz 40 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego o liczbie wodorotlenowej
40, umieszcza sig¢ w kolbie ogrzewa do 120°C i odwadnia pod préznia 50 mm Hg w ciagu 1/2 godziny. Nastepnie
zawartoé¢ kolby oziebia sie do temperatury 80°C idodaje 0,1g 2-etylokapronianu cynawego i wprowadza
jednorazowo 2,2 g toluilenodwuizocyjanianu oraz wygrzewa w temperaturze 95°C do osiagniecia przez produkt
reakcji lepkosci w 50°C 8000 cP. Nastepnie dodaje sie 25 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu etylenowego
2 dodatkiem triolu, o liczbie wodorotlenowej 50 i 10 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego
o liczbie wodorotlenowej 40. Cato$¢ miesza sie w ciagu 15 minut i wylewa z kolby. Otrzymuje si¢ okoto 135g
preparatu bezrozpuszczalnikowego nadajacego si¢ do wyrobu materiatow skéropodobnych przeznaczonych na
ciezkg odziez.

Przyktad VI 50gpoliestru kwasu adypinowego i glikolu 1,2 propylenowego o liczbie wodorotlenowej
65, oraz 50 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu etylenowego modyfikowanego triolem, wprowadza si¢ do
kolby i odwadnia pod préznia 50 mm Hg w temperaturze 120°C w ciagu 1/2 godziny. Ozigbia si¢ zawarto$é
kolby do 90°C dodaje 0,1g 2-etylokapronianu cynawego i2,3g toluilenodwuizocyjanianu i wygrzewa
w temperaturze 95°C do osianigcia przez produkt reakciji lepkosci 12000 cP w 50°C. Nastepnie dodaje sig¢ 2 g
poliestru kwasu adypinowego i glikolu 1,4 butylenowego i triolu o liczbie wodorotlenowej 170. Cato$¢ miesza sie
w ciagu 15 minut, oziebia do 60°C i wyle'va z kolby. Otrzymuje si¢ okoto 100 g preparatu nie zawierajacego
rozpuszczalnikdw nadajacego sig do wyrobu matenaiéw skéropodobaych o duzej elastycznosci na podtozach
z dzianin.

Przyktad VIl 40g poliestru kwasu adypinowego, glikolu etylenowego itriolu o liczbie
wodorotlenowej 50, oraz 60 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego odwadnia si¢ w kolbie
w temperaturze 120°C pod cisnieniem 50 mm Hg. Po ozigbieniu do 90°C dodaje sie 0,2 g 2-etylokapronianu
cynawego oraz 2,8 g toluilenodwuizocyjanianu i wygrzewa w temperaturze 95°C do osiagniecia przez produkt
reakcji lepkosci 18000 cP w 50°C. Nastepnie dodaje sie 35 g poliestru kwasu adypinowego, glikolu etylenowego
i triolu o liczbie wodorotlenowej 50, Cato$¢ miesza sie w ciagu 15 minut ozigbia do 60°C dodaje 10 g octanu
etylu i miesza w ciagu 15 minut i wylewa z kolby. Otrzymuje sie oko*o 145 g preparatu do wyrobu materiatéw
skéropodobnych, naktadanych grubymi warstwami na podtoze.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania elastomeréw poliuretanowych w reakcji toluilenodwuizocyjanianu i mieszaniny
poliestrébw lub polioli zawierajgcych co najmniej 40% poliestru otrzymanego z kwasu adypinowego i glikolu
etylenowego ewentuanie modyfikowanego politereftalanem lub zawierajacego w segmencie glikolu etylenowego
rozgatezienie z grupy metylowej, w reakcji katalizowanej 2-etylokapronianem cynawym wedtug patentu 90892,
znamienny tym, Ze w mieszaninie polioli do otrzymywania elastomeru stosuje si¢ dodatek poliestru
z kwasu adypinowego, glikolu etylenowego, lub dwuetylenowego i triolu, wilosci 2—60% iloSci poliestrow
wyjsciowych, biosgcych udziat w reakcji, a reakcje prowadzi si¢ w masie lub. rozpuszczalniku organicznym nie
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swisrajacym giup z czynnym wodorem do otrzymania elastomeru o cigzarze czasteczkowym powyzej 40000,
przy czym do produktu reakcji <odaje si¢  poliurelan o cigZarze czagsteczkowym powyizej 10000
otrzymany z toluilenodwuizocyjanianu i rozgalgzionych poliestréw w ilosci 6 do 35 czesci wagowych na 100
czgdei wagowych suchej masy elastomeru uretanowego i/lub 2 do 35 czesci wagowych na 100 czesci wagowych
suchej masy elastomeru  uretanowego poliestrOw  kwasu  adypinowego i glikoli  z udziatem  poliestrow
rozgatezionych, lub polieterdw rozqatgzionych, o cigzarze czasteczkowym 300—5000 korzystnie 800—3000.

2. Sposob wytwarzania elastomerow poliurstanowych wreukpji toluitenodwuizocyjanianu i mieszaniny
poliestréw lub polioli zawieraigeych co najmniej 40% poliestru otizymanego z kwasu adypinowego i glikolu
elylenowego ewentualnie madyfikowanego politereftalanem lub zawierajycego w segmencie gtikolu etylenowego
rozgat@zienie 2z grupy metylowej wreakcji katalizowanej 2-etylokapronianem cynawym wedtug patentu
nr90892, znamienny tym, Ze wmieszaninie polioli do otezymywasnia elastomeru stosuje sie dodatek
poliestry z kwasu adypinowego, glikolu etylenowego, glikolu etylenowego modytikowanego tereftalanem lub’
posiadajgcego w seginencie etylenowym rozgatgzienie grupy metvlowei,‘ luty glikolu dwuetylenowego i triotu
w ilosci 2 do 60% itosci poliestrow wyjsciowych biorgeych udziat wreakeji, a reakcje prowadzi sie w masie lub
rozpuszczalniku organiczoym nie zawierajgeyin qrup 2 czynnym wodorem, do otizymania poliuretanu o ciezarze
czasteczkowym 5000 do 30000 i do otrizymanego produkty dodaje si¢ 2 do 60 czesci wagowych poliestidw lub
polieterow rozgalezionych lub mieszaniny tych zwigzkow liniowych i rozgatgzionych o ciezarze czagsteczkowym
w granicach 300 do 5000 ewentualnie rozcietczajiye rozpuszezalnikiem organicznym.
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