POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Egz. SLUZBOWY

68322

do patentu
Zgloszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
Opublikowano:

PRL

Patent dodatkowy

16.1V.1968 (P 126 461) -

10.V1.1973

Kl. 22g,3/72

MKP C09d 3/72

¢ .

Wspottworcy wynalazku: Wiestaw Olczyk, Wiadystaw Skwarcz, Ignacy Demiariczuk

Wiasciciel patentu: Instytut Przemystu Organicznego, Warszawa (Polska)

Lakier poliuretanowy
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Przedmiotem wynalazku jest lakier odznaczajacy si¢ duig
elastycznoscig, nadajacy@je do pokrywania elastycznych ma-
teriatéw. Lakier wedfug wynalazku qQtrzymywany jest
z Zywic poliestrowo-uretanowych i jest lakierem typu dwu-
komj onentowego; komponentem utwardzajacym sg poliizo-
cyjaniany.

Znane sq lakiery poliuretanowe typu dwukomponen-
towego utwardzane poliizocyjanianami stosowane do lakiero-
wania elastycznych materiatéw. Lakiery te sporzadzone sg
z poliestréw zakoriczonych grupami wodorotlenowymi, ktére
po zmieszaniu z rozpuszczalnikami organicznymi i poliizocy-
janowym $rodkiem sieciujacym, naktadane sg na elastyczne
materiaty. Lakiery te majg jednak niewystarczajacq elasty-
czno$é, objawiajacg si¢ pekaniem powtoki lakierowej przy
wielokrotnym jej zginaniu, oraz nie na wszystkich materia-
tach dajg wystarczajaco rozlewne powtoki.

Inng grupy elastycznych dwukomponentowych lakieréw
poliuretanowych utwarzanych poliizocyjanianami sg lakiery
otrzymane przez modyfikacje poliestréw dwuizocyjanianami
organicznymi. Daja one powtoki o wyiszej elastycznosci niz
lakiery z poliestréw niemodyfikowanych. Wadg ich jest
mniejsza przyczepno$é powtok do podtoza, frednia rozlew-
noéé, oraz sktonno$¢ do matowienia powtoki. Obie grupy

lakicréw nie sq odporne na procesy starzenia. Pod wptywem.

wilgoci, wyiszych temperatur (rzgdu 30-—40°0C) i dziatania
promieni ultrafioletowych ich wtasnodci elastyczne ulegaja
znacznemu obniZzeniu. ObniZenie wytrzymatosci na zginanie
pod wpltyvw.m wymienionych wyZej czynnikow jest
30-100-krotne.
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Celem niniejszego wynalazku jest otrzymanie lakieru poz-
bawionego mankamentéw stosowanych obecnie lakieréw
poliuretanowych na elastyczne materiaty, tj. lakieru odzna-
czajgcego si¢ wysokg elastycznodcig ale zarazem dobrg
przyczepnoscig, 0 dobrej rozlewnosci bez sktonnosci do ma-
towienia powtok, oraz bardziej odpornego na procesy sta-
1zenia.

Lakier wedtug wynalazku speinia powyisze postulaty,
daje bardziej elastyczne ibardziej przyczepne powtoki niZ
obecnie stosowane tego typu lakiery, odznacza si¢ on takie
dobrg rozlewnofcig, nie ma sktonnoéci do matowienia po-
wloki, oraz jest bardziej odporny na procesy starzenia. Do-
datkows jego zalety jest bardziej przyjemny “chwyt”
("dotyk™) powtoki.

‘Wymienione korzystne wiasnodci lakieru i powtok z tego
lakieru otrzymanych osiagnieto dzigki opracowaniu kompo-
nentéw poliuretanowych o specjalnej budowie przestrzennej
i chemicznej, dzigki specjalnemu sktadowi lakieru, tj. jedno-
c2esnej obecnosci w mieszaninie skfadnika poliuretanowego,
poliestrowego, w okreflonych stosunkach wagowych, oraz
dodatkowych érodkéw polepszajacych wiasnodci lakieru
i powtok, takich jak: okreslone ilogci nitrocelulozy, metylo-
fenylosiloksanu oraz  2-hydroksy-4-metoksybenzofenonu
i konkretnej ilosci okreflonych rozpuszczalnikéw organi-
cznych, i :

Lakier wedtug wynalazku jest lakierem poliestrowo ureta-
nowym, mieszaning poliestrouretanu i poliestru liniowego.
Otrzymany jest z poliestréw na bazie kwasu adypinowego
i glikoli, dwuetylenowego, butylenowego i trioli. Sktadnik
poliuretanowy lakieru ma budows rozgatezions, otrzymany
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jest z reakcji poliestréw rozgatezionych, na bazie kwasu ady-
pinowego, glikolu butylenowego i triolu o cigzarze czastecz-
kowym 1000-1300 i poliestru liniowego, na bazie kwasu
adypinowego .i glikolu dwuetylenowego o cigzarze czastecz-
kowym okoto 2000, z tolilenodwuizocyjanianem. Sktadnik
poliestrowy lakieru jest liniowym poliestrem z kwasu adypi-
nowego i glikolu dwuetylenowego. Moze zawieraé dodatki
innych poliestréw.

- Czeé¢ poliuretanowa sktada si¢ z odpowiednio dobra-
nych poliestréw rozgatezionego i liniowego, ktére po prze-
reagowaniu z tolilenodwuizocyjanianem w odpowiednich sto-
sunkach daja poliuretan o odpowiedniej budowie czasteczki,
pozwalajac -uzyskaé¢ optymalne wtasnosci elastyczne pow-
toki. Dla uzyskania: optymalnych wtasnosci powtoki wainy,
jest poza rodzajem wymienionych komponentéw, ich wza-
jemny stosunek.

Stwierdzono, Ze najlepsze powtoki uzyskuje si¢ z lakieru,
ktéry zawiera poliuretan o sktadzie wymienionych polie-
stréw, takim, by na 1 grupe wodorotlenows poliestru linio-
wego przypadaty 3-4 grupy wodorotlenowe poliestru roz-
gatezionego, oraz by na 1 mol wymienionych poliestréw
przypadato 0,02-0,2 a najkorzystniej 0,1 mola tolilenodwu-
izocyjanianu. Dalszym warunkiem uzyskania optymalnych
wiasnodcj elastycznych i przyczepnoséci powtok jest dodatek
liniowego poliestru najkorzystniej w ilosci 10—25. czgéci wa-
gowych na 100 czeséci wagowe poliuretanu. Mogg by¢ takie
stosowane dodatki innych poliestréw. '

Stwierdzono takze, Ze “chwyt” (“dotyk™) powtoki oraz
rozlewno$é lakieru poprawia wybitnie wprowadzenie nitro-
celulozy z Zywicqg metylofenylosilikonows, szczegélnie przy
stosunku 0,5-2 czedci nitrocelulozy oraz 0,05-0,2 czesci
2ywicy metylofenylosilikonowej na 100 czgsci mieszaniny
poliestrowo, uretanowej lakieru. NaleZy zaznaczyé, Ze sama
nitroceluloza dla danych komponentéw lakieru nie daje dob-
rej rozlewnosci nawet stosowana w ilosciach okoto 5%.

Wspbtdziatapie trzech . czynnikéw: metylofenylosilo-
ksanu, cykloheksanonu oraz nitrocelulozy dato bardzo dobre
wyniki rozlewania i pozwolito zmniejszyé ilosé tej ostatniej

do rzedu 0,4—0,6%. W danym przypadku obserwuje si¢ sy-

nergizm dziatanla poprawiajgcego rozlewnosé danego zes-
potu. Poza tym obecno$é Zywicy metylofenylosilikonowej
pozwala zmniejszyé ujemny usztywniajacy wplyw nitrocelu-
lozy. Stwierdzono takie, Ze znaczng popraw¢ odpornodci na
procesy starzenia wywiera dodatek 0,2-2 czedci 2-hydro-
ksy-4-oktanooksybenzofenonu lub 2-hydroksy-4-metoksy-
benzofenonu. Dla wprowadzenia idobrego rozmieszania-
wymienionych dodatkéw oraz stabilizacji lakieru dodaje si¢
do lakieru 10—50 czeécl rozpuszczalnikéw organicznych na
100 czesci mieszaniny poliestrowo-uretanowej.

Lakier otrzymuje si¢ w ten spos6b, Ze mieszaning polic-
stréw ogrzewa si¢ do 90—110°C i z ewentualnym dodatkiem
katalizatora dodaje tolilenodwuizocyjanian, wygrzewa mie-
szaning okoto 0,5-2 godzin (z uiyciem katalizatora, lub
§ godzin bez dodatku katalizatora). Po ochtodzeniu do sdoc
do otrzymanego uretanu wprowadza si¢ poliester liniowy
i nastepnie po jego wymieszaniu wprowadza si¢ rozpusz-
czone w rozpuszczalnikach organicznych (cykloheksanonie
i octanie etylu) kolejno — nitrocelulozg, 2-hydroksy-4-okta-
nooksy (lub metoksy) benzofenon oraz Zywice metylofeny-
losilikonows i ewentualnie dalszq porcje rozpuszczalnikéw.

W ten sposéb otrzymuje si¢ lakier poliuretanowy, dajgcy
po utwardzeniu preparatami poliizocyjanianowymi’ elasty-
czne i przyczepne i rozlewne powtoki o wysokim potysku
i duzej wytrzymatodci mechanicznej, na elastycznych ma-
teriatach takich jak tworzywa elastyczne, skora, guma, papier
itp.
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Szczegétowy sposéb otrzymywania lakieréw wedtug

* wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady.

@«

Przyktadl 50g poliestru kwasu adypmowego
i glikolu butylenowego oraz triolu, o cigzarze czgsteczkowym
okoto 1200 i liczbie wodorotlenowej okoto 170 (A) miesza
si¢ z 45 g poliestru z kwasu adypinowego i glikolu dwuetyle-
nowego o cigzarze czgsteczkowym okoto 2100 i liczbie wo-

. dorotlenowej 40 (B) i odwadnia przez ogrzewanie w tempera-
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turze 120°C pod préinig 15 mm Hg w ciggu 0,5 godziny.
Nastgpnie dodaje si¢ 0,85 g tolilenodwuizocyjanianu oraz
0,1 g 2-etylokapronianu cynowege, ogrzewa w temperaturze
90°C w ciggu 0,5 godziny przy statym mieszaniu, po czym
ochtadza do temperatury 50°C. Dodaje-si¢ 20 g poliestru
kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego (B), miesza si¢
wciggu 15 minut, dodaje 2 g wysokowiskozowej nitrocelu-
lozy rozpuszczonej w 10g cykloheksanonu, oraz 0,5g
2-hydroksy-4-metoksybenzofenonu rozpuszczonego w5 g
octanu etyiu inastepnie 0,05 g Zywicy metylofenylosiliko-
nowej rozpuszczonej w 5 g cykloheksanonu. Cato$¢ miesza
si¢ w ciggu 0,5 godziny i otrzymuje si¢ okoto 140 g lakieru.

PrzyktadlIl 40 g poliestru z kwasu adypinowego,
glikolu butylenowego i triolu (jak A z przyktadu I), 60 g po-
liestru z kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego (jak B
z przykiadu I) miesza si¢ z 20 g benzenu i 10 g cykloheksa-"
nonu. Benzen dla odwodnienia mieszaniny oddestylowuje
sie, po czym dodaje 1 g wysokowiskozowej nitrocelulozy
rozpuszczonej w 5 g cykloheksanonu, 0,1 g Zywicy metylo-
fenylosilikonowej, oraz 0,3 g naftenianu kobaltu i 1,2 g toli-
lenodwuizocyjanianu. Catosé ogrzewa si¢ przy ciaggtym mie-
szaniz w ciagu 0,5 godziny w temperaturze 90°C, po czym
ozigbia do 50°C, dodaje 5 g poliestru kwasu adypinowego
iglikolu dwuetylenowego (jak B z przyktadu I) dodaje 0,8 g
2-hydroksy-4-oktanooksy benzofenonu rozpuszczonego w § g
octanu etylu, miesza si¢ przez 0,5 godziny. 50 g otrzymanej
mieszaniny rozciera si¢ z 1 g sadzy, 5g tlenku Zelaza, 2g
tlenku chromu, dodaje reszte¢ mifzaniny, doktadnie miesza
i wylewa z naczynia. Otrzymuje si¢ okoto 125 g pigmento-
wanego lakieru.

PrzyktadIIl 40 g poliestru kwasu adypinowego
i glikolu butylenowego i triolu (jak A z przyktadu I) i40g
poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego (jak
B w przyktadzie I) ogrzewa si¢ do temperatury 120°C i od-
wadnia przez wygrzewanie w tej temperaturze, pod préZniq
35 mm Hg wciggu 0,5 godziny, ozigbia si¢ do 100°C i do-
daje 1,1 g tolilenodwuizocyjanianu, ogrzewajac mieszaning
w tej temperaturze w ciggu § godzin, ozigbia si¢ nastepnie
mieszaning do 60°C, dodaje 25 g poliestru kwasu adypino-
wego i glikolu dwuetylenowego (jak B w przyktadzie I) oraz
15 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu etylenowego
i tréjmetylolopropanu, o liczbie wodorotlenowej okotc 50
i cigzarze czasteczkowym okoto 2300, miesza si¢ catodé
w ciagu 15 minut i dodaje 3 g nitrocelulozy rozpuszczonej
w 10 g cykloheksanonu, 0,2g Zywicy metylofenylosiliko-
nowej rozpuszczonej wSg cykloheksanonu, oraz 2g
2-hydroksy-4-metoksybenzofenonu rozpuszczonego w S g
octanu etylu i miesza w ciggu 1S minut. 50 g otrzymanego
produktu miesza si¢ z 0,6 g nigrozyny ttuszczowej rozpusz-
czonej w § g octanu etylu, po czym wlewa si¢ do reszty pro-
duktu, dodaje 15 g cykloheksanonu i doktadnie miesza.
Otrzymuje si¢ okoto 165 g barwnego przezroczystego la-
kieru.

PrzyktadIV. 50g poliestru kwasu adypinowego,
glikolu butylenowego i triolu (jak A z przyktadu I), 50§
poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuetylenowego (jak
B z przyktadu I) miesza si¢ z 20 g benzenu, ktéry nast¢pnie
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oddestylowuje si¢ dla odwodnienia poliestréw. W tempera-
turze 959C dodaje si¢ do mieszaniny 0,3 g tréjetylenodwu-
aminy, 1,8g tolilenodwuizocyjanianu, ogrzewa w ciggu
1.5 godziny w podanej wyzej temperaturze, ozigbia do 80°C
i dodaje 10 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu dwuety-
lenowego (jak B z przyktadu I) oraz 10 g policstru kwasu
adypinowego iglikolu etylenowego, o cigzarze czgstecz-
kowym okoto 2000 i liczbie wodorotlenowej okoto 60, roz-

~puszczonego w10 g octanu etylu. Po doktadnym wymie-
szaniu i dalszym ochtodzeniu mieszaniny do 500C dodaje si¢
12 g nitrocelulozy wysokowiskozowej, rozpuszczonej w 20 g
cykloheksanonu, 0,02g Zywicy metylofenylosilikonowej,
rozpuszczonej w 2 g cykloheksanonu, oraz 0,3 g 2-hydro-
ksy-4-metoksybenzofenonu, rozpuszczonego w 5 g octanu
etylu. Catos¢ doktadnie miesza sig. Otrzymuje si¢ okoto
170 g lakieru bezbarwnego.

Zastrzezenia patentowe

1. Lakier poliuretanowy z ewentualnym dodatkiem pig-
mentéw lub barwnikéw, zawierajgcy nitroceluloze, Zywice
silikonowa i organiczne rozpuszczalniki, znamienny tym, Ze
stanowi mieszaning poliuretanu rozgatezionego (A) i polie-
stru liniowego (B) uzytego wilosci do 40 czesci wagowych,
korzystnie 10 do 25 czesci wagowych na 100 czesci wagowe
poliuretanu, z dodatkiem 0,5 do 10 czesci wagowych, ko-
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rzystnie 1-2 czgsci wagowych nitrocelulozy na 100 cz¢sci
mieszaniny, 0,005 do 0,5, korzystnie 0,05 do 0,2 cze¢sci
wagowych zywicy metylofenylosilikonowej na 100 czesci
mieszaniny, 0,01 do 2, korzystnie 0,2—1 cze¢sci wagowych
2-hydroksy-4-metoksybenzofenonu lub 2-hydroksy-4-oktano-
oksybenzofenonu i 10 do 50 cze¢sci wagowych rozpuszczal-
nikéw organicznych na 100 czesci mieszaniny, przy czym po-
liuretan (A) stanowi produkt reakcji mieszaniny poliestréw
liniowego o faficuchu zakoriczonym wolnymi grupami wodo-
rotlenowymi i rozgatezionego, zawierajacego co najmniej 3
grupy wodorotlenowe w czasteczce, z tolilenodwuizocyja-
nianem wilg%ci 0,02 do 0,2, najkorzystniej 0,1 mola na
1 mol poliestréw, a poliestry uzyte sg w takim stosunku, aby
na grup¢ wodorotlenows poliestru liniowego przypadaty 3
lub 4 grupy wodorotlenowe poliestru rozgat¢zionego, a jako
rozpuszczalniki organiczne zawiera mieszaning cykloheksa-
nonu z octanem etylu w stosunku 5 do 9 czeéci wagowych
cykloheksanonu na 1 cz¢$é octanu etylu.

2. Lakier wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako poliu-
retan (A) zawiera produkt reakcji tolilenodwuizocyjanianu
z poliestrem liniowym o cigZarze czasteczkowym okoto
2100, wytworzonym z kwasu adypinowego i glikolu dwuety-
lenowego i poliestrem rozgatgzionym o cigZarze czastecz-
kowym 1000-1300 wytworzonym z kwasu adypinowego,
glikolu butylenowego i alkoholu tréjwodorotlenowego.
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