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Sposób wytwarzania roztworów elastomerów poliuretanowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
roztworów elastomerów poliuretanowych stosowa¬
nych do uszlachetniania tkanin metodą powlekania.
Optymalne warunki powlekania tkanin roztworami
elastomerów przewidują suszenie powlekanych tka¬
nin w temperaturze około 100°C. Ten warunek po¬
woduje, że elastomery poliuretanowe dla powleka¬
nia winny być rozpuszczane w niskowrzących roz¬
puszczalnikach.

Znane są metody wytwarzania elastomerów po¬
liuretanowych w reaktorach chemicznych w reakcji
polioli z izocyjanianami w środowisku rozpuszczal¬
ników, którymi są chlorobenzen, toluen lub w now¬
szym sposobie np. według opisu patentowego
nr 63902 benzen w reakcji katalizowanej 2-etyloka-
pronianem cynawym.

Produkty otrzymane tymi sposobami zawierają
toksyczne rozpuszczalniki oraz powodują pewne
usztywnienie tkanin powlekanych. Ze stosowanych
w technice rozpuszczalników niskowrzących jedy¬
nie aceton i octan etylu wykazują znikomą szkodli¬
wość, jednak w normalnych warunkach nie można
otrzymać elastomeru poliuretanowego o dużej czą¬
steczce drogą reakcji polioli z dwuizocyjanianami
w roztworze tych rozpuszczalników.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wy¬
twarzania roztworów poliuretanowych zapewniają¬
cych otrzymanie produktu o dużej cząsteczce pozba¬
wionego toksycznych rozpuszczalników nie zmniej¬
szającego elastyczności powlekanych tkanin.
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Nieoczekiwanie stwierdzono, że przy prowadze¬
niu procesu w 2 etapach przez prowadzenie procesu
w I etapie w masie z nadmiarem izocyjanianu i na¬
stępnie przez dalszą reakcję produktu w środowi¬
sku octanu etylu lub acetonu, z prepolimerem, otrzy¬
muje się produkt o dużej cząsteczce.

Sposób otrzymywania roztworów elastomerów
poliuretanowych z polioli i dwulizocyjanianów we¬
dług wynalazku polega na dwuetapowym prowa¬
dzeniu procesu. W pierwszym etapie reakcję prowa¬
dzi się w masie. Poliestry lub polietery poddaje się
reakcji z dwuizocyjanianami organicznymi w tem¬
peraturze 70—120°C, z taką ilością dwuizocyjania-
nów by stosunek grup izocyjanianowych do wodo¬
rotlenowych komponentów wynosił 1,1—2 a korzy¬
stnie 1,4—1,6. Reakcję prowadzi się do osiągnięcia
dużej lepkości rzędu 200 000 cp — 300 000 cp w tem¬
peraturze 50°C, stanowiącej granicę możliwości uży¬
wania mieszadeł kotwicowych. Następnie w II eta¬
pie do produktu reakcji etapu I dodaje się prepoli-
mer poliuretanowy zawierający grupy z czynnym
wodorem, rozpuszczony w octanie etylu, acetonie lub
mieszaninie obu rozpuszczalników. Prepolimer po¬
liuretanowy otrzymuje się w reakcji organicznego
dwuizocyjanianu z mieszaniną dwuaminy organicz¬
nej, np. 4,4'-dwuaminodwufenylometanu, tolileno-
dwuaminy lub jej pochodnej np. N-metylodwueta-
noloaminy i glikoli, poliestrów lub polieterów. Za¬
miast prepolimeru uretanowego można w II etapie
do produktu etapu I wprowadzić rozpuszczoną w oc-
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tanie etylu, acetonie lub w mieszaninie obu tych
rozpuszczalników, mieszaninę dwuamin i wieloal-
koholi np. glikoli lub trójalfeoholi. Reakcję II etapu
prowadzi się w obecności znanych katalizatorów
np. 2-etylokapronianu cynowego, trójety lenodwu-
aminy, N-metylomorfoliny itp.

Produkty otrzymane sposobem według wynalazku
odznaczają się znaczną elastycznością, nie zawie¬
rają toksycznych rozpuszczalników, ze względu na
swe własności znajdują szerokie zastosowanie
w uszlachetnianiu tkanin np. dla powlekania tkanin
odzieżowych na płaszcze, ubrania, kurtki itp. tka¬
nin technicznych np. namiotowych, ochronnych itp.

Przykład I. W etapie I do kolby o pojemności
500 ml wprowadza się 100 g odwodnionego polie¬
stru kwasu adypinowego i glikolu etylenowego o cię¬
żarze cząsteczkowym około 2000 i liczbie wodoro¬
tlenowej 60. Całość ogrzewa się do temperatury
80°C. Następnie dodaje się 13,5 g tolilenodwuizocy-
janianu, ogrzewa się w temperaturze 90°C w ciągu
15 minut. Następnie w etapie II wprowadza powoli
6,5 g N-metylodwuetanoloaminy oraz 0,2 g N-mety¬
lomorfoliny, rozpuszczonych w 50 g octanu etylu,
oziębiając roztwór do temperatury 80°C. Po wpro¬
wadzeniu całości roztworu, zawartość kolby ogrze¬
wa się w ciągu 1,5 godziny i po tym czasie oziębia
się zawartość kolby do temperatury 50°C dodając
100 g octanu etylu i po 15 minutach mieszanina wy¬
lewa produkt z kolby, otrzymuje się 270 g 45% roz¬
tworu elastomeru uretanowego.

Przykład II. W etapie I do kolby o pojemnoś¬
ci 500 ml wprowadza się 50 g poliestru kwasu ady¬
pinowego, glikolu dwuetylenowego o liczbie wodo¬
rotlenowej 40 i ciężarze cząsteczkowym około 2100,
50 g poliestru kwasu adypinowego i glikolu 1,2-pro-
pylenowego o ciężarze cząsteczkowym około 1900
i liczbie wodorotlenowej 55, dodaje 50 benzenu,
ogrzewa do temperatury 100°C oddestylowując całą
ilość benzenu, następnie w II etapie wprowadza się
15,2 g 4,4'-dwuizocyjanianodwufenytometanu, ogrze¬
wa w temperaturze 100°C w ciągu 30 minut, po
czym oziębia zawartość kolby do temperatury 80°C
i wprowadza w 3 porcjach 0,2 g 2-etylokapronianu
cynawego oraz 7,4 g 4,4'-dwuaminodwufenylometa-
nu oraz 0,8 g glikolu 1,3-butylenowego rozpuszczo¬
nych w 120 g octanu etylu. Po wprowadzeniu ca¬
łości roztworu, zawartość kolby ogrzewa się w tem¬
peraturze 80°C w ciągu 45 minut i następnie ozię¬
bia do temperatury 50°C dodaje 50 g acetonu i mie¬
sza bez ogrzewania w ciągu 15 minut po czym wy¬
lewa roztwór z kolby. Otrzymuje się około 290 g
42% roztworu elastomeru uretanowego.

Przykład III. W etapie I do kolby o pojem¬
ności 500 ml wprowadza się 100 g glikolu polietyle¬
nowego o ciężarze cząsteczkowym około 2000 i licz¬
bie wodorotlenowej 50 ogrzewa się do temperatury
120°C podłącza do próżni i odwadnia w ciągu 15 mi¬

nut. Następnie po wyłączeniu próżni zawartość kol¬
by oziębia się do temperatury 80°C, dodaje 0,1 g
trójetylenodwuaminy i 0,1 g 2-etylokapronianu cy¬
nawego, wprowadza 12 g sześciometylenodwuizocy-

5 janianu, ogrzewając w ciągu 30 minut w tempera¬
turze 80°C po czym oziębia do temperatury 50°C.
W etapie II dodaje następni* 4 glikolu propyleno-
wego i 1 g heksantriolu, oraz 2 g N-metylodwueta¬
noloaminy rozpuszczonych w 70 g acetonu i ogrze-

10 wa w ciągu 2 godzin w temperaturze 50°C, po tym
oziębia się zawartość kolby do temperatury 40°C,
dodaje 80 g acetonu i miesza w ciągu 15 minut.
Otrzymuje się około 260 g 44% roztworu elastomeru
uretanowego.

15 Przykład IV. Do kolby o pojemności 500 ml
wprowadza się 50 g odwodnionego poliestru kwasu
adypinowego i glikolu etylenowego o ciężarze czą¬
steczkowym 2000 i liczbie wodorotlenowej 60. Na¬
stępnie dodaje się 3,5 g tolilenodwuizocyjanianu,

20 ogrzewa w ciągu 2 godzin w temperaturze 100°C.
Po tym czasie zawartość kolby oziębia się do tem¬
peratury 80°C, dodaje 100 g octanu etylu oziębiając
zawartość kolby do 50°C. Do innej kolby o pojem¬
ności 200 ml wprowadza się 50 g poliestru kwasu

25 adypinowego i glikolu dwuetylenowego, o ciężarze
cząsteczkowym 2100 i liczbie wodorotlenowej 40
i 7 g N-metylodwuetanoloaminy odwadnia się przez
doprowadzenie i oddestylowanie 50 g benzenu. Na¬
stępnie dodaje się 6,3 g tolilenodwuizocyjanianu

30 i 0,1 g 2-etylokapronianu cynawego i ogrzewa w cią¬
gu 60 minut w temperaturze 80°C. Roztwór ten wpro¬
wadza się następnie w 3 porcjach do uprzednio przy¬
gotowanego roztworu. Po złączeniu obu zawartości
kolb, zawartość kolby zawierającej oba roztwory

35 ogrzewa się w ciągu 2 godzin w temperaturze 80°C,
oziębia do temperatury 50°C, dodaje 100 g octanu
etylu miesza się bez ogrzewania w ciągu 15 minut
i wylewa z kolby. Otrzymuje się około 315 g 37%
roztworu elastomeru uretanowego.
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania roztworów elastomerów po-
45 liuretanowych w reakcji organicznych dwuizocyja-

nianów i poliestrów lub polieterów, znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w 2 etapach, przy czym w eta¬
pie I reakcję prowadzi się w masie w temperatu¬
rze 70^120°C korzystnie 80—90°C, z taką ilością

50 dwuizocyjanianów, by stosunek grup izocyjaniano-
wych do grup z czynnym wodorem wynosił 1,1 do 2
a korzystnie 1,4 do 1,6, w etapie II produkt etapu I
poddaje się reakcji z roztworem prepolimeru poliu¬
retanowego zakończonego grupami aminowymi i wo-

55 dorotlenowymi lub z roztworem dwuamin i wieloal-
koholi w octanie etylu, acetonie lub mieszaninie
tych rozpuszczalników.
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