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- Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
wodnych roztworéw lub zawiesin poliuretanow
stluzacych do otrzymywania powlok malarskich, la-
kieré6w lub powlekania. *

Sposéb wytwarzania trwalych, wodnych zawie-
sin poliuretanopolimocznika polegajacy na wprowa-
dzanfiu hydrofilowych osrodkéw (tak zwanych we-
wnetrznych emulgator6w) do wielkoczasteczkowego
tancucha polimeru jest znany (np. z opiséw paten-
towych Republiki Federalnej Niemiec nr nr 1 184 946,
1178 586, opisu patentowego RFN DAS nr 1 237 306,
opiséw patentowych RFN DOS nr nr 1495745,
1595602, 1770068, 2019324, oraz D. Dieterich
et al,, Angew. Chem. 82,53 (1970).

Nalezy przy tym rozr6ézniaé sposoby polegajace
na stosowaniu rozpuszczalnikOw organicznych przy
syntezie poliuretanopolimocznikéw oraz bezroz-
puszczalnikowe sposoby wytwarzania.

W pierwszych sposobach wielkoczgsteczkowe po-
liuretany otrzymuje sie przez poliaddycje w roz-
puszczalniku organicznym, a wiec w fazie jedno-
rodnej przed ich zdyspergowaniem w wodzie.

Poniewaz stale czastki fazy rozproszonej sg w
znacznym stopniu jednorodne, otrzymane zawie-
siny daja wiec szczegdlnie wartosciowe blony po-
liuretaowe odpowiadajgce np. wymaganiom ja-
kosSciowym stawianym powlokom w  przemys§le
wlékienniczym.

Ten szczegclnie rozpowszechniony sposéb, w kto-
rym stosuje si¢ anionowe jak i kationowe i niejo-
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nowe segmenty emulgator6w wymaga jednak ko-
sztownej destylacji i rektyfikacji rozpuszczalnika
organicznego co stanowi jego wade. Proces od-
zysku pogarsza bowiem wydajno$é na jednostke
objetosci roboczej i jednostke czasu. Ponadto uzy-
ty w reakcji rozpuszczalnik organiczny zwiek-
sza niebezpieczenstwo wybuchu i pozaru w za-
kladach produkcyjnych.

Dodatkowa wada tego sposobu jest réwniez to,
ze poliuretano-polimoczniki o laicuchu przedluzo-
nym, a wiec wielkoczgsteczkowe, winny sie do-
brze rozpuszczaé w rozpuszczalniku organicznym,
np. acetonie, gdyz przed zdyspergowaniem w wo-
dzie mnalezy uzyskaé jednorodny, mo:zliwie stezo-
ny, a przy tym niezbyt lepki roztwér organiczny.

Warunku tego czesto nie spelniajg  polimery,
ktére winny dawaé szczegblnie twarde, wysokoto-
pliwe i odporne na rozpuszczalniki povbloki lakie-
rowane, na przyklad poliuretanopolimoczniki opar-
te na dwuizocyjanianach dwufenylometanu, zawie-
rajace duzo grup mocznikowych.

Znanym bezrozpuszczalnikowym sposobem wy-
twarzania zawiesin poliuretanu jest spos6b tak
zwanego dyspergowania w stopie, opis patentowy
RFN DOS nr 1770069 lub opis patentowy Stanéw
Zjedn. Am. nr 3756992, D. Dieterich i H. Reiff,
Angew\ma-kromol. Chem. 76, 85 (1972).

W sposobie tym oligouretan modyfikowany gru-
pami jonowymi i zawierajacy koncowe acylowane
grupy aminowe przeprowadza si¢ za pomocg for-
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maldehydu w odpowiedni oligouretan, zawierajacy
metylolowe grupy koncowe zwigzane z acylowa-
nymj grupami aminowymi, ktéry nastepnie przez
dzialanie termiczne poddaje sie reakcji przediuza-
nia lancucha w wyniku reakcji kondensacji kon-
cowych reaktywnych grup metylolowych. Ta re-
akcja przediuzania lancucha moze zachodzi¢ w
obecnosci wody, a zatem powstaje bezposrednio
wodna zawiesina |poliuretanu. Sposéb ten nadaje
sie zwlaszcza do wytwarzania kationowo modyfi-
kowanych poliuretanéw lub wytwarzania poliure-
-tanébw zawierajacych anionowe grupy karboksy-
lowe. ' (

Konieczne w tym sposobie  polaczenie reakcji
poliaddycji izocyjanianu z wymieniong reakcjg
przedluzania lancucha poprzez zdolne do konden-
sacji grupy metylolowe zwigzane z koncowymi
grupami acyloaminowymi w poréwnaniu ze zna-
ng poliaddycja izocyjanianiu wedlug sposobu pre-
polimerowego, w ktérym prepolimery zawierajg-
‘ce grupy izocyjanianowe przereagowuje sie z kla-
sycznymij $rodkami przedtuzajacymi lancuch np.
woda lub dwuaminami, stanowi znaczne utrud-
nienie. Ten zwiekszony naklad ’rekbmpensuje sie
w sposobie Opisanym w opisie patentowym RFN
DOS nr 1770068 tym, ze po raz pierwszy udalo
sie otrzymaé zawiesiny poliuretanu bez pomocy
specjalnych mieszalnik6w, oraz emulgatorédw i roz-
puszczalnikbéw. .

W opisie patentowym RFN DOS nr 2446440
opisany jest inny bezrozpuszczalnikowy spos6b
otrzymywania poliuretanéw w wodnej zawiesinie.
‘W sposobie tym propolimer zawierajgcy grupy sul-
fonowe i grupy -NCO poddaje sie reakcji z dwu-
funkcyjnym zwigzkiem, reaktywnym w stosunku
do grup NCO w procesie dyspergowania to jest
po uprzednim rozpuszczeniu substancji przediu-
zajacej lancuch w wodzie stanowigcej dyspergator.
Mozna réwniez dodawaé substancje przediuzajgcay
lanicuch po zdyspergowaniu prepolimeru w wodzie.

Sposéb ten charakteryzuje sie tym, Ze rozbu-
dowa do  wielkoczasteczkowego  poliuretano-

mocznika zachodzi w fazie dyspersyjnej to jest he- -

terogennej. Substancja przedluzajgca lancuch,
dwuamina i woda, znajduje, sie w fazie cieklej
i przenika dopiero po pewnym czasie do $Srodka
zdyspergowanej czgstki.

Wynika 'z tego, Ze substancja przedluzajgca
‘lancuch, to jest dwuamina rozpuszczona w wodzie
reaguje najpierw z zewnetrzng czesciag zdyspergo-
wanej czastki.

Stezenie substancji przedluzajacej lancuch
zmniejsza sie stopniowo w kierunku $rodka cza-
stki. Wedlug tego sposobu otrzymujesie zawie-
siny w ktérych czgstki stale nie s3 jednorodne.
Otrzymane poliuretanomoczniki- w poréwnaniu
z produktami otrzymanymi w $rodowisku jedno-
rodnym odznaczajg sie mniejszg wytrzymatloscia
mechaniczng i cze§ciowa zmniejszong odpornoscia
na hydrolize. . »

Ponadto wedlug tego sposobu praktycznie nie
mozna otrzymaé stezonych zawiesin o zawartosci
ponad 40% substancji stalej, poniewaz przy wyz-
szym stezeniu substancji stalej poszczegblne zdy-
spergowane czastki laczg sie w wigksze agregaty
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4
przewaznie przez znajdujacqg sie miedzy nimi
substancje przediuzajacg lancuch. '

Prowadzi to do wysokiej lepkesci, ktéra unie-
mozliwia przer6bke, a nawet nastepuje przejscie
zawiesin wodnych w stan pasty.

Zadaniem niniejszego wynalazku jest uzyskanie
sposobu bezrozpuszczalnikowego lub prowadzonego
z malg iloScig rozpuszczalnika umozliwiajgcego
otrzymanie w fazie wodnej poliuretanéw o po-
lepszonych wlasciwosciach, przy czym polepszenie
winno polegaé na tym, zeby wielkoczasteczkowe
czgstki stale zdyspergowane w cieklym, wodnym
srodowisku otrzymaé przez poliaddycje w fazie
mozliwie jednorodnej. :

Niespodziewanie stwierdzono, ze wysokojakoscio-
we poliuretany w zawiesinie lub roztworze wod-
nym mozna otrzymaé w spos6b polegajacy na tym,
ze prepolimery z koncowymi grupami NCO, za-
wierajgce reszte nadajgca hydrofilowo$é lub/i nie
zwiazany chemicznie emulgator, przed ich zdysper-
gowaniem w wodzie miesza sie z substancjg prze-
dluzajgcg lancuch w co najmniej cze$ciowo bloko-
wanej postaci, ktéra pod wptywem hydrolityczne-
go dzialania wody tworzy hydrazyne i nastepnie
tak otrzymang mieszanine miesza sie z wods.

Ponadto niespodziewanie otrzymuje sie w tym
sposobie ‘poliuretany bardzo odporne na utlenienie
i $Swiatlo nawet w przypadku stosowania NCO-pre-
polimeréw z aromatycznie zwigzanymi grupami
izocyjanianowymi.

Jako zwigzki tworzace hydrazyne pod wpiywem
hydrolitycznego dzialania wody stosuje sie nizej
dokladnie opisane azyny i/lub hydrazony.

Odnosnie reakcji izocyjanianéw z azynami, wia-
domo tylko tyle, ze w temperaturach powyzej
100°C tworzg addukty podobne do adduktéw
Dielsa-Adlera opis patentowy RFN DOS nr
1044405, r6éwniez J. R. Bailey et al, J. Amer
Chem. Spc. 39, 279, 1322 (1917).

W sposobie wediug wynalazku reagenty reaguja
pod dzialaniem wody w takiej temperaturze, w
ktérej azyny bez dodatku wody sa obojetne wober
izocyjanianéw. Nalezy zatem przyjaé, ze pod dzia-
laniem izocyjanianéw zachodzi hydrolityczne roz-
szczepienie grup hydrazonowych, ktére jest niespo-
dziewane, gdyz normalnie azyny lub hydrazony
hydrolizuja tylko w Srodowisku kwasnym
(E. C. Gilbert, J. Amer. Chem. Soc. 51, 3397 (1929).

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia wodnych roztworé6w lub zawiesin poliureta-
néw przez reakcje prepolimeréw, zawierajgcych
chemicznie wbudowane grupy hydrofilowe i/luh
nie zwigzane chemicznie emulgatory oraz co nai-~
mniej 2 wolne grupy izocyjanianowe, z $rodkami
przediuzajgcymi lancuch w fazie wodnej, charak-
teryzujacy sie tym, ze prepolimer modyfikowany
hydrofilowo i/lub zawierajacy nie zwigzany che-
micznie emulgator oraz grupy izocyjanianowe,
miesza sie w Srodowisku bezwodnym z azynami
i/lub hydrazonami i nastepnie otrzymang miesza-
nine miesza sie z wodg.

Stuzg one do otrzymywania powlok malarskich.
lakier6w lub do powlekania.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie jake
produkty wyjSciowe NCO-prepolimery zawiera-
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jace co najmniej 2 koncowe grupy izocyjanianowe.
Takie stosowane w sposobie NCO-prepolimery za-
wierajq korzystnie jedng lub kilka hydrofilowych
grup warunkujgcych ich rozpuszczalnosé lub dys-
pergowalno$é w wodzie.

W sposobie wedlug wynalazku mozna réwnie?
stosowaé hydrofobowe NCO-prepolimery jednak
w celu nadania im rozpuszczalnosci lub dyspergo-
walnosci w wodzie nalezy stosowaé nie zwigzane
chemiczne emulgatory. Oczywiscie przez dodat-
kowe wprowadzenie nie zwigzanych chemicznie
emulgatoréw mozna zwiekszyé hydrofilowosé
NCO-prepolimeréw zawierajgcych wbudowane gru-
Py hydrofilowe.

Z powyiszych danych wynika, ze dokladna che-
miczna budowa NCO-prepolimeru stosowanegs w
sposobie nie jest czynmikiem decydujgcym. O:ma-
cza to, Ze przy przeprowadzaniu sposobu wediug
wynalazku mozna stosowaé wszystkie NCO-prepo-
limery, ktére uZywa sie¢ do otrzymywania wod-
nych zawiesin lub roztworéw poliuretanéw. Ich
otrzymywanie jest podane np. w opisach patento-
wych RFN DOS nr 1495745, 1495847, 2446 440,
2340517, opis patentowy St. Zjedn. Am. nr nr
3479310, opis patentowy Wielkiej Brytanii nr
1158 088 1ub 1076 688.

Wytwarzanie stosowanych Korzystnie w spcso-
bie wedlug wynalazku NCO-prepolimeréw z che-
micznie wbudowanymi grupami hydrofilowymi
prowadzi si¢ wediug sposobéw np. podanych w
wymienionej literaturze.

Surowcami wyjSciowymi- do wytwarzania tveh
NCO-prepolimeréw sg: .

1. dowolne organiczne polizocyjaniany, korzy-
stnie dwuizocyjaniany o wzorze Q (NCO)s, - w kt6-
rym Q oznacza alifatyczny rodnik weglowodoro-
wy o 4—12 atomach wegla, cykloalifatyczny rod-
nik weglowodorowy o 6—15 atomach wegla, aro-
matyczny rodnik weglowodorowy o 6—15 ato-
mach wegla, lub aryloalifatyczny rodnik weglowo-
dorowy o 7—15 atomach wegla. Przykladami ta-
kich stosowanych korzystnie dwuizocyjanianéw sg:
dwuizocyjanian czterometylenu, dwuizocyjanian
szeSciometylenu, dwuizocyjanian  dodekamety-
lenu, 1-4-dwuizocyjanian cykloheksenu, 1-
-izocyjanian-3,3,5-tr6jmetyloizocyjanatometylocyklo-
heksenu, dwuizocyjanian izoforonu, 4,4’-dwuizocyja-
‘nian dwucykloheksylometanu, 4,4-dwuizocyjanian
dwucykloheksylopropanu-/2,2/, 1.4-dwuizocyjanian
benzenu, 2,4-dwuizocyjanian toluenu, 2,6 dwuizocy-
janian toluenu, 4,4’-dwuizocyjanian dwufenylome-
tanu, 4,4-dwuizocyjanian dwufenylopropanu-/2,2/,
dwuizocyjanian p-ksylilenu lub dwuizocyjanianu a,
a, o', a-czterometylo-m- lub p-ksylilenu, craz
mieszaniny tych zwigakéw.

‘W sposobie wedlug wynalaZku korzystnie sto-
suje sie dwuizocyjaniany aromatyczne, np. wyzej
wymienione przykladowo.

W sposobie wediug wynalazku mozna -oczywiscie
stosowaé¢ znane poliizocyjaniany o wyziszej funk-
cyjnosci lub znane modyfikowane poliizocyjania-
ny na przyklad zawierajgce grupy karbodwuimido-
we, alofanianowe, izocyjanurowe, uretanowe i/lub
biuretowe.

2. Dowolne zwigzki organiczne zawierajgce co
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najmniej dwie grupy reaktywne w stosunku do
grup izocyjanianowych zwlaszcza zwigzki organi-
czne o cigzarze czasteczkowym 62—10 000, korzy-
stnie 100—6000, zawierajgce ogélem dwie grupy
aminowe, tiolowe, karboksylowe i/lub hydroksylo-
we. Korzystnie stosuje sie odpowiednie zwigzki
dwuhydroksylowe. Mozliwe ‘jest jednoczesne sto-
sowanie w reakcji poliaddycji izocyjanianu tréj-,
wyzej funkcyjnych zwigzkéw, w- malych ilosciach,
celem uzyskania pewnego stopnia rozgalezienia.
W tym celu mozliwe jest rbwniez wymienione jed-
noczesne st@owanie tr6j- lub wyzej funkcyjnych
poliizocyjanianéw. Stosowanymi korzystnie zwigz-
kami hydroksylowymi sq znane w chemii poliure-
tan6éw hydroksypoliestry, hydroksypolietery, hydro-
ksypolitioetery, hydroksypoliacetale, hydroksypoli-
weglany i/lub hydroksypoliesteramidy. Poliestry za-
wierajgce grupy hydroksylowe sg np. produkta-
mi reakcji wielowodorotlenowych, korzystnie dwu- -
wodorotlenowych i ewentualnie dodatkowo tréj-
wodorotlenowych alkoholi z wielofunkcyjnymi, ko-
rzystnie dwufunkcyjnymi kwasami karboksylowy-
mi.

Zamiast wolnych kwaséw polikarboksylowych
mozna roéwniez stosowaé do wytwarzania polie-
strow odpowiednie bezwodniki kwaséw polikarbo-
ksylowych lub odpowiednie estry kwaséw polikar-
boksylowych z nizszymi alkoholami lub ich mie-
szaninami. Kwasy polizarboksylowe moga by¢ ali-
fatyczne, cykloalifatyczne, aromatyczne i/lub hete-
rocykliczne, ewentualnie podstawione aiomem chlo-
rowca i/lub nienasycone.

Przykladami takich kwaséw sa: kwas burszty-
nowy, adypinowy, korkowy, azelainowy, sebacyno-
wy, ftalowy, izoftalowy, tréjmelitowy, bezwodnik
kwasu ftalowego bezwodnik kwasu czterowodo-
roftalowego, bezwodnik kwasu sze$ciowodoro-
ftalowego, bezwodnik kwasu czterochloroftalowego,
bezwodnik kwasu endometylenoczterowodoroftalo-
wego, bezwodnik kwasu glutarowego, kwas malei-
nowy, bezwodnik kwasu maleinowego, kwas fuma-
rowy, dimery i trimery kwas6éw tluszczowych np.
kwasu olejowego, ewentualnie w mieszaninie 2z
monomerycznymi kwasami tluszczwymi, ester dwu-
metylowy kwasu tereftalowego, bis-tereftalan gli-
kolu. / '

Wielowodorotlenowymi alkoholami sa: glikol ety-
lenowy, glikol propylenowy-/12/ i /1,3/, glikol bu-
tylenowy-/1,4/, i /23/, heksandiol-/1,6/, oktandiol-
-/1,8/, glikol neopentylowy, cykloheksanodwume-
tanol-/1,4-bis-hydroksymetylocykloheksan, 2-metylo-
-1,3-propandiol, gliceryna, tréjmetylolopropan, heh-
santriol-/1,2,8/, butantriol-/1,2,4/, tréjmetyloloetan,
pentaerytryt, chinit, manit i sorbit, metylogliko-
zyd, ponadto glikol dwuetylenowy, glikol tréjetyle- .
nowy, glikol czteroetylenowy, poliglikole - etyleno-
we, glikol dwupropylenowy, poliglikole propyle-
nowe, glikol dwubutylenowy i polikole butyle-
nowe. Poliesiry moga zawieraé w pewnej czesci
koncowe grupy karboksylowe. Mozna réwniez
stosowaé poliestry z laktonéw np. g-kaprolaktonu
lub kwaséw hydroksykarboksylowych np. kwasu -
w-hydroksykapronowego. :

Stosowane w sposobie polietery zawierajace ko~
rzystnie dwie grupy hydroksylowe sg znane, mozna
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je otrzymaé np. przez polimeryzacje epoksydow ta-
kich jak tlenek etylenu, tlenek propylenu, tlenek
_butylenu, czterowodorofuran, tlenek styrehu i epi-
. chlerohydryna samych np. wobec BF; 'lub addycje
tych epoksydéw (ewentualnie w mieszaninie lub
kolejno) do reagentéw wyjSciowyeh z reaktywnymi
atomami wodoru takich jak alkohole i aminy, np.
wody, glikolu etylenowego, glikolu propylenowego-
-/1,3/ lub /12/, 4,4-dwuhydroksydwufenylopropa-
. nu'i aniliny.
~Mozna réwniez stosowaé polietery modyfikowa-
ne polimerami winylu, na przyklad otrzymane
przez polimeryzacje styrenu, akrylonitrylu wobec
polieteréw (opisy patentowe St. Zjedn. Am.
3383 351, 3304273, 3523093, 3110695 i opis paten-
towy RFN nr 1152 536). '

Cze$ciowo ewentualnie stosowane wielofunkcyjne
polietery otrzymuje sie w spos6b analogiczny przez
znane alkoksylowanie wielofunkcyjnych reagentow
wyjdciowych np. amoniaku, etanoloaminy, etyleno-
dwuaminy lub sacharozy.

Politioeterami sg zwlaszca produkty kondensa-
cji tiodwuglikolu samego i/lub z innymi glikolami,
kwasami dwukarboksylowymi, formaldehydem, kwa-
sami' aminokarboksylowymi lub "aminoalkoholami.
‘W zaleznosci od komonomeru sg to kopolimery po-
litioeterowe, politioeteroestry, politioeteroestroami-
dy.

Jako ’poliacetale stosuje sie np. zwigzki otrzy-

mane z glikoli np. glikolu dwuetylenowego, gliko- -

1y - tréjelylenowego, 4,4’-dwuetoksydwufenylodwu-
. metylometanu, heksandiolu i formaldehydu. Stoso-
wane poliacetale mozna- réwniez wytworzyé przez
pplim«;ryzacje cyklicznych acetali. Stosowane po-
liweglany zawierajgce grupy hydroksylowe mozna
otrzymaé np. przez reakcje dioli np. propandiolu-
-/1,3/, butandiolu-/1,4 i/lub heksandiolu-/1,6, glikolu
dwueétylenowego, glikolu tréjetylenowego, glikolu
czteroetylenowego z weglanami dwuarylowymi np.
weglanem dwufenylowym lub fosgenem.

Do poliestroamidéw i poliamidéw ' zaliczajg sie
glownie liniowe kondensaty otrzymane z wielo-
funkcyjnych, nasyconych i nienasyconych kwasé6w
karboksylowych wzglednie ich bezwodnikéw i wie-
lofunkcyjnych nasyconych i nienasyconych amino-
alkoholi, dwuamin, poliamin i ich mieszanin. Moz~
na stosowaé réwniez zwiazki polihydroksylowe za-
wierajace juz grupy uretanowe lub mocznikowe.

Mozna réwniez stosowaé (dodatkowo) poliole ta-
kie jak etandiol, propandiol-1,2 i 1,3, butandiol-1,4,
i 1,3 pentandiole, heksandiole, tr6jmetylolopropan,
heksantriole, gliceryna i pentaarytryt.

Niektére z wymienionS'ch zwigzkéw poliizocyja-
nianowych i hydroksylowych stosowanych w spo-

/!

_ spbje wedlug wynalazku sg opisdane w High Poli- -
Chemistry and -

mers, tom XVI, ,Polyurethanes,
Technology; Saunders-Frisch, laterscience Publi-
shers, Nowy Jork, Londyn, tom I, 1982, strony
32—42 i strony 44—54 i tom II, 1964, streny 5—S§,
198—199 oraz Kunststoff-Handbuch, tom VII, Vie-
weg-Héchtlen, . Corl-Hanser-Verlag, Monachium
1966, np. na stronach 45—T71.

3. Jedno- i zwlaszcza dwufunkcyjne skladniki
syntezy zawierajgce chemicznie. zwigzane grupy
hydrofilowe wystgpujace w reakecji addycji izocy-
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janianu opisane w podanej wyzej literaturze, od-
nosnie wytwarzania wodnych zawiesin lub roztwo-
réw poliuretanéw opisanego rodzaju, na przykiad
dwuizocyjaniany, zawierajgce  jonowe wzglednie
potencjalnie jonowe grupy, dwuaminy, lub zwigz-
ki dwuhydroksylowe, wzglednie dwuizocyjaniany
zawierajgce mery politlenku etylenu lub glikole.
Do korzystnych hydrofilowo modyfikowanych sklad-
nik6w syntezy naleza réwniez alifatyczne diole za-
wierajgce grupy sulfonowe wedlug opisu paten-
towego RFN DOS nr 2446440, kationowe lub tez
anionawe zdolne do syntezy emulgatory wediug
opisu patentowego RFN DOS nr 2651506 jak réw-
niez opisane w tym zgloszeniu jednofunkcyjne zdol-
ne do syntezy polietery. Przy wytwarzaniu NCO-
prepolimeréw wedtug znanych ze stanu techmiki
sposobéw wprowadza sie reagenty w takim stosun-
ku iloSciowym, przy ktérym stosunek grup izocyja-
nionowych do atoméw wodoru korzystnie z grup
hydroksylowych reagujacych z NCO wynosi 1,05
do 10, koerzystnie 1,1 do 3.

Kolejno$¢ wprewadzenia poszczegblnych reagen-
tow jest w znacznym stopniu dowolna. Mozna mie-
szaé zwigzki hydroksylowe i do tego wprowadzaé
polizocyjanian lub tez do skladnika poliizocyjania-
nowego wprowadza¢ mieszanine azwigzkéw hydro-
ksylowych lub kolejno poszczegélne zwiazki hydro-
ksylowe.

Wytwarzanie NCO-prepolimeréw prowadzi sie ko-
rzystnie w stopie w temperaturze 30—190°C, korzyst-
nie 50—120°C. Wytwarzanie prepolimeréw mozna
réwniez prowadzi¢ w $rodowisku rozpuszczalnikéw
organicnych, chociaz gléwng zaletg sposobu wedlug
wynalazku jest mozliwo§é wyeliminowania tego ro-
dzaju rozpuszczalnik6w. Odpowiednimi rozpuszczal-
nikami stosowanymi w iloSci do 309y wagowych w
stosunku do substancji stalej stuzgcymi np. do
zmn'iejspenia lepkosci szczegblnie wysokotopliwych
prepolimer6w*' moglyby byé np. aceton, metylo-
etyloketon, octan etylu, dwumetyloformamid lub
cykloheksanon. i '

Rodzaj i stosunki wagowe produktéw wyjscio-
wych stosowanych do wytwarzania NCO-prepoli-
mer6w dobiera sie korzystnie tak by a) $rednia
NCO-funkcyjnosé wynosila 1,8—2,2, korzystnie 2,
b)zawarto§é kationowych lub anionowych wbudo-
wanych grup wynosila 0—100, korzystnie 0,1—100,
a zwlaszcza 0,5—50 milir6wnowaznika -na - 100 g
substancji stalej, c) zawarto$§é meréw tlenku ety-
lenu w segmencie polieterowym wbudowanych w
laficuchu bocznym, jako grupy kofcowe lub w lan-
cuchu gléwnym wynosila 0,30, korzystnie 0,5—30,
zwlaszcza 1—20% wagowych w .stosunku do ogél-
nej wagi prepolimeru i d) §redni ciezar czasteczko-
wy wynosil 500—10 000, korzystnie 800—4000.

Do korzystnych ,NCO-prepolimer6w nalezg, jak
juz podano takie, ktére majg albo grupy jonowe
wymienione pod b)  to jest zwlaszcza grupy
—COO-, —SOs- lub =Nt albo niejonowe wymie-
nione pod c) albo zar6wno grupy jonowe jak i
niejonowe wymienionego rodzaju. Mozna jednak
stosowaé w sposobie wedlug wynalazku NCO-pre-
polimery przy ktérych wytwarzaniu nie stosuje
sie zadnych hydrofilowych sktadnikéw syntezy wy-
mienionych pod 3, w ktérych zawartosé grup wy-
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mienionych pod b) wzglednie c¢) wynosi zatem 0.
W przypadku stosowania tego 115dzaju prepolime-
row, ktébre poza tym wykazuja wladciwosci poda-
ne pod a) i d) konieczne jest dodawanie emulga-
tor6w zewnetrznych przy przeprowadzaniu sposo-
bu wedlug wynalazku. Odpowiednie tegop rodzaju
emulgatory s§ opisane np. przez R. Heuscha w
»Bmulsionen”, Ullmann, tom 10, strony 449—473,
Weinheim 1975.

Przydatne sg zar6wno emulgatory jonowe takie
jak sole metali alkalicznych i sole amonowe diu-
golaricuchowych kwas6w ‘tltuszczowych lub dlugo-
tanicuchowe kwasy arylo/alkilo/-sulfonowe jak
i emulgatory niejonowe takie jak etoksylowane al-
kilobenzeny o $rednim ciezarze czasteczkowym

500— 10 000.

Przy przeprowadzaniu sposobu wediug wynalaz-
ku takie zewnetrzne emulgatory miesza sie do-

kladnie z NCO-prepolimerami. Stosuje sie je na -

og6l w- ilosci 1-—30, korzystnie 5—200y wagowych
w stosunku do wagi NCO-prepolimeru. W przy-
padku stosowania  hydrofilowo modytikowanych
NCO-prepolimeréw mozna tez zwiekszyé dodatko-
wo ich hydrofilowo§é przex wprowedzenie podane-
go rodzaju zewnetrznych emulgatoréw, chociaz nie
jest to na ogét konieczne.

Opr6écz NCO-prepolimeréw stosuje si¢ w spo-
. sobie wedlug wynalazku zwigzki, ktére pod wply-
wem hydrolitycznym wody tworza hydrazyne. Ty-
mi zwif§zkami sq produkty reakcji hydrazyny ze
zwigzkami) karbonylowymi o stosunku réwnewaz-
nikowym miedzy grupami hydrazynowymi NH;
i grupami karbonylowymi wymoszacym 1:1 do 2:1.

Zwigzkami tymi sa azyny to jest aldazyny
wzglednie ketazyny lub hydrazony to jest aldehy-
dohydrazeny lub ketohydrazony lub dowolne mie-
szaniny tych zwigzkoéw.

Grupa >C=N — obecna w azynach wzgled-

nie hydrazonach jest w znacznym stopmiu obejetna
w temperaturze pokojowej bez dostepu wilgoci w
stosunku do grup izocyjanianowych, dopiero po
doptywie wody prawdopodobnie wskutek wewne-
trmego uwolnienia grup hydrazynowych —NHy—
reaguyje z grupami izocyjanianewymi.

Z faktu, zé w sposobie wedlug wynalazku mozna
stosowaé réwniez hydrazony wynika, Zze do jego
przeprowadzania nie jest konieczne by wszystkie
grupy hydrazynowe —NH,— byly blokowane.
Istotne jest tylko, by w kazdej czgsteczce hydra-
zyny co najmniej jedna grupa NH, wystepowala
w postaci blokowanej.

Wytwarzanie ketazyn, aldazyn, ketonohydrazo-
néw i aldehydohydrazonéw jest znane ze stanu
techniki, na przykiad opisano w Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, tom IX ,1969,
strony 89—112.

. Do wytwarzania stosowanych w sposobie we-
diug wynalazku azyn i hydrazon6éw stosuje sig do-
wolne zwiazki organiczne zawierajace co najmniej
jedna grupg ketonowa wzglednie aldehydowa, po-
nadto obojgthe w warunkach reakcji. Korzystnie
stosuje sie alifatyczne lub cykloalifatyczne alde-
hydy lub ketony zawierajace na ogdt 2—I18 ato-
méw wegla, przy czym alifatyczne zawierajg 5—18

15

20

30

35

35

10
korzystnie 3—6 atomow
5—6 atoméw wegla.

Przykladami odpowiednich aldehydéw wzglednie-
ketonbébw sj: aldehyd octowy, aldehyd propiono-
wy, aldehyd maslowy, aldehyd izomaslowy, aceton,.
metyloetyloketon, metyloizobutyloketon, dwuizopro-
pyloketon, cykloheksanon lub cyklopentanon. Sto-
suje si¢ rO6wniez mniej korzystne aromatyczne al-
dehydy wzglednie ketony takie jak benzaldehyd,
acetofenon lub benzofenon.

Korzystne azyny wzglednie hydrazony stosowa-
ne w sposobie wedlug wynalazku przedstawiaja.
wzory 1 i 2, w ktérych Ri, R? R3® i R! oznaczajgy.
takie same lub rézne podstawniki, ktére stano-
wig atomy wodoru, alifatyczne rodniki weglowo-
dorowe zawierajace do 17,' korzystnie 1—5 ato-
méw wegla, przy czym podstawniki R! i R¥
wzglednie R i R* razem z laczacymi je atomem
wegla mogg tworzyé cykloalifatyczny pierscien za--
wierajacy 5—18, korzystnie 5—6 atomoéw wegla.

Odpowiednie pochodne ketonowe sg korzystniej--
sze od pochodnych aldehydowych. W przypadku
stosowanija pochodnych aldehydowych, korzystnie-
wprowadza sie takie pochodne na osnowie aldehy-
dow zawierajacych co najmniej 4 atomy wegla.

Przy przeprowadzaniu sposobu wedlug wynalaz-
ku miesza si¢ ewentualnie zawierajace zewnetrzny:
emulgator NCO-prepolimery z wymienionymi azy-
nami i/lub hydrazonami.

Stosunek wagowy miedzy NCO-prepolimerem i co:
najmniej cz¢sciowo blokowanej hydrazyny dobiera.
sie na ogol tak, by stosunek réwnowaznikowy
grup NCO w prepolimerze do wolnych i blokowa-
nych grup hydrazynowych NH, wynosil migdzy 4:1
1 1:1,5, korzystnie 2:1 i 1:1,25, a zwlaszcza 1,3:1°
i 1:1,2, Zmieszanie obu reagentéw prowadzi sig
w temperaturze od —20°C do 100°C, Kkorzystnie-
16—60°C. W przypadku gdy NCO-prepolimery sa.
bardzo wysokotopliwe i uniemozliwiajq mieszanie
w korzystnym zakresie temperatur mozna oczy-
wiscie dodaé w celu obnizenia lepkesci rozpuszczal-
nik organiczny, np. aceton, metyloetyloketon, octan
efylu, dwumetyloformamid lub cykloheksanon. Na-
lezy przy tym wprowadzié taka ilosé rozpuszczal-
nika, kt4ra jest potrzebna do uzyskania wystar—
czajacej mieszalnosci, a nie tak jak w znanych
sposobach do jednorodnego rozpuszczenia poliure-
tanu o przedluzonym lancuchu. Na ogét wystar--
czy do 308 wagowych rozpuszczalnika w stosun-
ku do substancji stalej prepolimeru.

W przypadku stosowania hydrazon6éw, po ‘o~
mieszaniu prepolimeru, moze zachodzié reakeja:
miedzy grupami NCO i grupami NH,, ktéra mo-
ze powodowaé podwyzszenie temperatury lecz bez
znaczniejszego wzrostu lepkoéci. Czesto jest zatem:
korzystnie mieszaé NCO-prepolimer, depiero na:
krotko przed zdyspergowaniem w wodzie, z blo-
kowana hydrazyng. W sposobie wedlug wynalaz-
ku mozna tez stosowaé oprécz azyn i/lub hydra-
zondéw inne blokowane substancje przediuzajace-
lancuch np. ketoiminy i aldiminy.

Nastepna operacja w sposobie wedlug wynalaz-
ku polega na zmieszamiu mieszaniny z woda w
celu otrzymania wotnych roztworéw wzglednie za-
wiesin i jednoczesnej hydrolizy blokowanej hydra--

wegla, cykloalifatyczne-
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‘zyny. W operacji tej stosuje sie¢ ilosé wody unie-
-mozliwiajgeq otrzymanie  roztworu wzglednie za-
“wiesiny o mozliwie wysokiej zawartosci substancji
stalej. Korzystnie ofrzymuje si¢ roztwory wzgled-
-nie zawiesiny o zawarto$ci 40—600y substancji
-Stalej. 'Dalsze rozcieficzenie wodg jest oczywiscie
mozliwe. Wode wprowadza sie w jednej porcji lub
-ewentualnie stopniowo. Zmieszanie mieszaniny
prepolimeru i blokowanej hydrazyny z woda pro-
wadzi si¢ albo przez wprowadzenie mieszaniny do
‘fazy wodnej, albo w procesie cigglym przez zmie-
-szanie w odpowiednich urzgdzeniach mieszajacych
najpierw prepolimeru i blokowanej hydrazyny i na-
stepnie wody. Stosuje sie wode o temperaturze
0—90°C, korzystnie 15—60°C.

Otrzymane zawiesiny- sg drobnoziarniste, czastki
:majg korzystnie §rednice 20—200 mm, chociaz mo-
£a byé réwniez wieksze.

W ostatniej operacji otrzymane sposobem we-
-dlug wynalazku zawiesiny mozna oczywiscie mo-
-dyfikowaé dalej w znany spos6b. W przypadku gdy
np. stosunek réwnowaznikowy grup NCO do’ (blo-
kowanych) grup hydrazynowych NH, zawiera sie
‘w granicach 1:1 dol:1,5 mozliwe jest modyfikowa-
~nie poliuretanu z konficowymi grupami semikarba-
'zydowymi. Jako srodki modyfikujace mozna stoso-
‘waé np .mono- i poliizocyjaniany, ktére moga istnieé
w posta_gi zwigzanej i zwigzki chemiczne zawiera-
jace grupy epoksydowe. Przez dodatkowe modyfi-
kowanie wodnych poliuretanomocznikéw mozna
‘uzyskaé zadane wlasciwosci na przyklad hydrofo-
‘bizacje przez reakcje izocyjanianem stearylu.

Sposobem wedlug wynalazku ‘otrzymuje sie al-
bo roztwory albo zawiesiny poliurétanu w wodzie
o zalezy przede wszystkim od ciezaru czgsteczko-
wego i hydrofilowo$ci rozpuszczonych wzglednie
zdyspergowanych czasteczek, ktére wielkosci z ko-
lei zalezg od doboru produktéw wyjsciowych i ich
stosunkéw iloSciowych, zwlaszcza w etapie otrzy-
.mywania NCO-prepolimeréw wedlug znanych z
chemii uretanéw sposobé6w. Na przyklad stosowa-
nie NCO-prepolimeréw o nieznacznej, ponizej 2,
§redniej funkcyjnos$ci prowadzi do przerwania rea-
kcji poliaddycji przed osiggnieciem wysokich cigza-
réw czgsteczkowych. -

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku, znajdu-
Jace sie w wodnych zawiesinach wzglednie roz-
tworach poliuretany, s3 pod wzgledem jakosScio-
‘wym réwnorzedne znanym poliuretanom wytwo-
rzonym w rozpuszczalnikach organicznych. Otrzy-
mane z nich blony maja doskonala wytrzymatos$é
mechaniczng i odporno$é na hydralize i znajduja
réznorodne zastosowanie. Otrzymane sposobem we-
dlug wynalazku zawiesiny wzglednie roztwory sto-
suje sie zwlaszcza do otrzymywania $Srodkéw kle-
Jjacych i pokryé, przy czym w zalezno$ci od rodza-
ju i budowy poliuretanu pokrywa si¢ podioza za-
réwno trwale jak i gietkie. Szczegblnie korzystny-
mi zastosowaniami w dziedzinie materialow giet-
kich jest powlekanie materialéw wibkienniczych,
sk6éry i papieru oraz jako warstw wibkien szkla-
nych.

W pokrywaniu : niegietkich podiozy otrzymuje
sie twarde i odporne pokrycia na przyklad stu-
zgce jako lakiery do drewna i metali, ewentualnie
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po dodatkowym usieciowaniu za pomocg zywic
formaldehydowych, mocznikowych i melaminowych.
Ponadto otrzymane sposobem wedlug wynalazku
zawiesiny mozna mieszaé z wodnymi zawiesinami
poliakrylanu i stosowaé w wyzej podanych dzie-
dzinach. _

W nizej podanych przykladach podane procen-
ty oznaczaja procenty wagowe jesli nie podano
inaczej.

Przyklad I. Wsad: 1479 g poliestru otrzyma-
nego z kwasu adypinowego i glikolu dwuetyleno-
wego (cigzar czasteczkowy 2550); 200 g polieteru
ktory stanowi politlenek propylenu na bazie pro-
pandiolu-/1,2/ (ciezar czasteczkowy 1000); 858 g
polieteru z 159 tlenku propylenu i 858 tlenku
etylenu, na bazie n-butanolu (cigzar czgsteczkowy
2145); 85,0 g propoksylowanego adduktu z 2-buten-
diolu-1,4 i NaHSO; (ciezar czasteczkowy 425); 9,3 g
estru metylowego kwasu p-toluenosulfonowego;
313,2 g dwuizocyjanianu toluenu (mieszanina 809,
2,4-izomeru i 209, 2,6-izomeru); 71,7 g acetonoazy-
ny (bis-izopropylidenohydrazyna); 3290 g odjonizo-
wanej wody.

Przeprowadzanie sposobu.

Do odwodnionej w temperaturze 120°C miesza-
niny poliestru, obu polieter6w i adduktu wodoro-
siarczynowego dodaje sie ester metylowy kwasu
p-toluenosulfonowego (do zwigzania alkalidéw ewen-
tualnie znajdujgcych sie w addukcie siarczynowym);
nastgpnie wprowadza si¢ w temperaturze 60°C dwu-
izocyjanototoluen. Miesza sie w temperaturze 80°C
do osiggniecia wartosci NCO wynoszacej 3,10.
Nastepnie chlodzi sie do temperatury 50°C i do
umiarkowanie lepkiego stopu prepolimeru wpro-
wadza sie, mieszajac, acetonoazyne, przy czym
temperatura nieco obniza si¢ jak r6éwniez lepkosé.
Dobrze mieszajac doprowadza sie wode i miesza
sie jeszcze przez 2 godziny. Otrzymana zawiesina
ma zawarto$é substancji czynnej 400y i lepkosé 18
sekund mierzong sposobem Forda (dysza 4 mm).
Zawiesina wykazuje zjawisko Tyndalla w przecho-
dzgcym sSwietle.

Zawiesina wysycha dajgc przejrzyste, migkkie,
elastyczne blony. Nadaje sie jako warstewka przy-
czepna przy powlekaniu gietkich podlozy. Skleje-
nie poliuretanowych pokryé zawiesing otrzymang
wedlug przykladu I daje powloki tekstylne o migk-
kim chwycie i bardzo dobrej odporno§ci na pra-
nie i oczyszczanie. Ponadto zawiesine stosuje sie
do gruntowania w procesie obrébki skory.

Przyktad II. Otrzymuje sie prepolimer we-

dlug przykladu I i po ochlodzeniu do temperatury
50°C doprowadza sie, mieszajac, 89,6 g metyloety-
loketazyny i dysperguje si¢ w spos6b podany w
przykladzie I. Ofrzymana zawiesina jest plynna
i wykazuje zjawisko Tyndalla.
" Przyktlad III. Otrzymuje si¢ prepolimer we-
diug przykladu I. Po ochlodzeniu do temperatury
50°C wprowadza sie, mieszajac, 89,6 g izobutylo-
aldazyny i dysperguje sie¢ w sposéb podany w przy-
kladzie I. Otrzymana zawiesina jest plynna i wy-
kazuje zjawisko Tyndalla.

Przyktad IV. Otrzymuje sie prepolimer we-
diug przykladu I. Po ochlodzeniu do temperatury
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‘59°C wkrapla sie w ciagu 30 minut 46,1 g aceto-
nohydrazonu, przy czym temperatura i lepkos$é nie-
znacznje wzrastajg, nie powstaje jednak niebezpie-
czefnstwo zelowania. Nastgpnie dysperguje sie w
sposéb podany w przykladzie I. Otrzymana zawie-
sina ma lepko$é 17 sekund mierzong aparatem
Forda (dysza 4 mm) i wykazuje zjawisko Tyn-
-dalla w przechodzacym $wietle. Zawiesina po wy-
schnigciu daje blony pod wzgledem wlasciwoscei od-
powiadajgce produktowi z przykladu I.

Przyktad V. Wsad: 1710 g poliestru otrzyma-
nego z kwasu adypinowego i butandiolu (ciezar czg-
steczkowy 2250); 85,5 g polieteru z 159 tlenku pro-
pylenu i 858 tlenku etylenu, na bazie n-butano-
lu (ciezar czasteczkowy 2145); 93,5 g propoksylo-
wanego adduktu 2-butendiolu-1,4 z NaHSO; (cie-
zar czgsteczkowy 425); 600 g acetonu; 550 g 4,4'-
-dwuizocyjanotodwufenylometanu; 4255 g acetono-
azyny; 3700 g odjonizowanej wody. :

Przeprowadzanie sposobu.

Do odwodnionej w temperaturze 120°C mieszani-
ny poliestru, polieteru i adduktu kwasnego siar-
czynu dodaje sie w celu zmniejszenia lepkosci
tworzacego sie prepolimeru 600 g bezwodnego ace-
tonu. Nastepnie wprowadza sie 4,4-dwuizocyjanian
dwufenylometanu i miesza sie w temperaturze
60°C do osiagniecia wskaznika NCO wynoszace-
g0 3,3%. Otrzymany prepolimer chlodzi sie do
temperatury 20°C. Wprowadza sie acetoazyne,
przy czym nie obserwuje sie reakcji miedzy azy-
ng i grupami izocyjanianowymi, po czym dobrze
mieszajgc dysperguje sie wprowadzajagc wode.
Otrzymana zawiesina zawiera okolo 109, acetonu.
Po wusunieciu acetonu pod zmniejszonym ci$nie-
niem zawiesina ma zawarto$é substancji stalej
‘wynoszacej 400.

Lepkos¢é mierzona aparatem Forda (dysza 4 mm)
wynosi 14 sekund. Zawiesina wykazuje zjawisko
Tyndalla w przechodzacym S$wietle. Dyspersje sto-
suje sie jako warstwe powierzchniowa do powle-
kania gietkich podlozy, zwlaszcza powlekania ma-
terialéw wlékienniczych. Wysycha ona tworzac
przezroczyste, lbezbarwne, elastyczne blony o
dobrych wtasciwios$ciach mechanicznych, do-
brej odpornoéci na hydrolize i wyraznie lepszej
odpornosci na promieniowanie ultrafioletowe niz
znane poliuretany na osnowie aromatycznych izo-
cyjanian6w, ponadto blony mie zétkna przy ogrze-
waniu (np. 10 minut, 150°C).

Warto§é |Po 14 dniach] Po 400 go-
poczatko- |Test hydro-| dzinach
wa lizy Xenotest
Wytrzy-
1 mato§é na
rozcigga-
nie (DIN
5304) 380,0 MPa | 37,5 MPa 21,7 MPa
Wydtuze-
nie przy
zerwaniu )
(DIN 5304) 520% 440% 250%
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Wytrzymalo$¢é na rozciaganie po naswietlaniu

. 400 godzin w Xenotescie wynosi okolo 570 war-

tosci poczgtkowej.

Przyktad VI (Przyklad poréwnawczy)
Wytworzony wedlug stanu techniki w 35%-owym.
roztworze dwumetyloformamid (toluen poliuretan
z 2250 g poliestru kwasu adypinowego i butandiolu
(cigzar czasteczkowy 2250), 216 g butandiolu —
14 i 850 g 4,4-dwuizocyjanianu dwufenylometa-
nu daje blony o nastepujgcych wlasciwosciach.

Wartosé (Po 14 dniach|Po 400 go-
poczatko- [Test hydro-| dzinach
wa lizy Xenotest
Wytrzy-
mato$é na
rozcigganie
(DIN 53504)| 44,8 MPa 44,0 MPa 40 MPa
Wydluze-
nie przy
zerwaniu
(DIN 53504) 660% 570% 300%

Wytrzymalo$é resztkowa blony po naswietleniu
400 h w Xenotescie wynosi ponizej 109 war-
tosci poczatkowej.

Przyktad VII. Wsad: 558 g poliestru kwas
adypinowy-butandiol (ciezar czasteczkowy 900);
425 g polieteru z 159 tlenku propylenu i 83%
tlenku etylenu zapoczatkowanego na n-bytanolu
(ciezar czgsteczkowy 2145); 28,8 g propoksylowa-
nego .addyktiu z 2-butendiolu-1,4 i NHSO. (ciezar
czasteczkowy 425); 300 g acetonu, 450 g 4,4’-dwuizo-
cyjanianu dwufenylometanu i 27 g butandiolu-1,4;
71,7 g acetonoazyny; 1690 g odjonizowanej waody.

Przeprowadzenie sposobu:

Do odwodnionej w temperaturze 120°C miesza-
niny poliestru, polieteru i adduktu wodorosiarczy-
nowego dodaje sie 300 g bezwodnego acetonu w
celu obnizenia lepkosci tworzacego sie‘prepolimeru.
Nastepnie dodaje sig¢ 4,4-dwuizocyjanianu dwufe-
nylometanu i miesza si¢ w temperaturze 60°C do
osiggnigcia wartosci NCQ wynoszacej 6,7%. Po
dodaniu butandiolu, miesza si¢ mieszaning w tej
samej temperaturze do wartosci NCO 4,8%,. Otrzy-
many prepolimer chlodzi sie do temperatury 20°C,
nastepnie dodaje acetonoazyne, przy czym nie ob-
serwuje sie¢ reakcji miedzy azyng i grupami izo-
cyjanianowymi. Dobrze mieszajgc dysperguje sie
przez dodawanie wody. Powstala zawiesina ma
zawarto$é acetonu wynoszacg okolo 10%,.. Aceton
oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym ciSnieniem,
po czym zawiesina zawiera 40%, substancji stalej.
Lepko$¢ w aparacie Forda (dysza 4 mm) wynasi
15 sekund. Zawiesina w $wietle przechodzacym
wykazuje zjawisko Tyndalla. Zawiesine stosuje sig
do powlekania gietkich podlozy. Wysych ona da-
jac klarowne, bezbarwne, elastyczne blony, ktére
nie z6tkng rOwniez w temperaturze podwyzszonej
(np. 150°C, 10 minut). Polimer wykazuje wysokqa
temperature topnienia (okolo 220°C), dobra odpor-
no$é na hydrolize i wyraznie lepsza odpornosé na
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naswietlenie ultrafiolem niz znane poliuretany na
osnowie aromatycznych izocyjanianéw.

Warto$é |Po 14 dniach|Po 400 go-
poczatko- [Test hydro- nach
wa lizy Xenotest
Wytrzy-
mato$é na
rozciggamie
(DIN 53504)| 347 MPa | 335 MPa | 18,7 MPa
Wydtuze-
mie przy
zerwaniu
(DIN 53504) 310% 260% 160%

] B
Resztkowa wytrzymalo§é po naswietleniu przez
400 godzin w XenoteScie wynosi okolo 549, war-
tosci poczgtkowej.

Przyktad VIII. Ofrzymuje sie zawiesine we-
dlug przykaldu VII stosujgc tylko 920 g wody. Po
oddestylowaniu acetonu otrzymuje sie zawartosé
substancji stalej 55%,. Zawiesina wykazuje lepkosé
56 sekund w aparacie Forda (dysze 4 mm) i wy-
ra‘ne zjawisko Tyndalla. Zachowuje trwalo$é w
czasie miesiecznego magazynowania,

Przyktad IX. Wytwarza sie prepolimer we-
dtug - przykiadu VII. Po ochiodzeniu do tempera-
tury 20°C wkrapla sie w ciggu 30 minut 46,1 g
acetonohydrazonu, przy czym temperatura i lep-
ko§é wzrastaja nieznacznie i nie powstaje nie-
bezpieczeistwo zelowania. Nastepnie dysperguje
sie¢ wedlug przykiadu VII. Po oddestylowaniu ace-
tonu uzyskuje sie zawartosé substancji stalej 409%,.
Lepko$¢ w aparacie Forda (dysza 4 mm) wynosi
21 sekund. Zawiesina wykazuje zjawisko Tyndalla
~w Swietle przechodzgcym.

Wysycha tworzac blony odpowiadajgce pod
wzgledem wilasciwosci produktéw z przykladu VII.

Przyktad X. (Przyklad poréwnawczy). Otrzy-
muje sie prepolimer wedlug przykiadu VII. Po
ochtodzeniu do temperatury 20°C dodaje sie 125 g
mieszaniny wodzianu hydrazyny i acetonu w sto-
sunku molowym 1:2. Poczatkowo mieszanina jest
klarowna po krétkim czasie jednak nastepuje reak-
cja egzotermiczna, zwigzana ze zmetnieniem i wzro-
stem lepko$ci. Po okolo 5—10 minutach produkt
jest calkowicie zzelowany. Po zdyspergowaniu w
wodzie przed wystapieniem zelowania otrzymuje
sig¢ gruboziarnista zawiesing bez zjawiska Tyndalla,
ktéra sedymentuje zostawiona w spokoju.

Przyklad wykazuje, ze do przeproWadzen»ia spo-
sobu wedlug wynalazku konieczne jest dodawanie
bezwodnych azyn lub hydrazonéw.

Przyktad XI.'(Przyklad poréwnawczy). Otrzy-
muje sie prepolimer wedlug przykladu VII. Po
ochlodzeniu do temperatury 20°C dodaje sie 1400 g
acetonu i nastepnie do dobrze mieszanego roztwo-
ru wkrapla si¢ 32 g wodzianu hydrazyny. Produkt
poczatkowo klarowny stopmiowo metmieje i traci
jednorodno$é, jednak mozna go mieszaé. Dyspergu-
je sie wodg jak podano w przykladzie VIII i od-
destylowuje sie aceton pod zmniejszonym cis$nie-
niem, Otrzymana zawiesina jest drobnoziarnista
i sedymentuje po krétkim czasie calkowicie.

10

15

25

50

16

Przyklad wykazuje, ze stosujgc klasyczny sposéb-
acetonowy nie mozna otrzymaé zawiesin takich po-
liuretanomocznik6éw, ktére ze wzgledu na wysokqy:
zawarto$§é dwuizocyjanianu dwufenylometanu sa
nierozpuszczalne w acetonie i zatem wytracaja
si¢ przy przedluzaniu lancucha. Sposéb wedlug:
wynalazku oparty na stosowaniu azyn umozliwia.
otrzymywanie takich zawiesin (przyklad VII).

Przyktad XII. Osad: 400 g poliestru kwas
ftalowy-etandiol (ciezar czgsteczkowy 2000); 1050 g:
poliestru kwas ftalowy-kwas adypinowy-etandiol
(ciezar czgsteczkowy 1750); 85,5 g polieteru z 15%,.
tlenku propylenu i 859, tlenku etylenu, zapoczat-
kowanego na n-butanolu (ciezar czgsteczkowy"
2145); 76,6 g propoksylowanego adduktu z 2-n-bu--
tandiolu-14 i NHSO; (ciezar czgsteczkowy 485);
500 g acetonu; 550 g 4,4’-dwuizocyjanu dwufenylo--
metanu; 107,5 g acetonoazyny; 3290 g wody odjoni-
zowanej.

Przeprowadzenie sposobu.

Odwodniong w temperaturze 120°C mieszanine-
obu poliestr6w, polieteru i adduktu wodorosiarczy--
nowego rozciencza si¢ w 500 g bezwodnego ace-
tonu. Nastepnie dodaje sie¢ 4,4’-dwuizocyjanu dwu-
fenylometanu i mieszajac ogrzewa sie do tempera-
tury 60°C do osiagniecia wartosci NCO 3,8%. Chio--
dzi sie do temperatury 20°C i wprowadza sie,
mieszajac, acetonoazyne. Dobrze mieszajac dysper-
guje sie przez wprowadzenie wody. Otrzymana za--
wiesina zawiera okolo 8% acetonu, a po oddesty-
lowaniu acetonu pod zmniejszonym ci$nieniem.
zawiera 40% substancji stalej. Lepkosé w aparacie:
Forda (dysza 4 mm) wynosi 15 sekund. Zawiesina
wykazuje zjawisko Tyndalla o §wietle przecho-
dzacym. Wysycha dajac klarowne, bezbarwne blo-
ny i stosuje sie zwlaszcza do powlekania papieru..
Twardos¢ wahadiowa: 90 sekund. Blony po 10-mi--
nutowym ogrzewaniu do 150°C nie wykazuja z6t--
kniecia.

Przyktad XIII. Wsad: 306 g poliestru kwas.
adypinowy-butandiol (ciezar czasteczkowy 900);.
220 g polieteru z politlenku etylenu zapoczgtkowa-
nego na bisfenolu (ciezar czgsteczkowy 550); 42,7 g.
polieteru z 15°C tlenku propylenu i 85% tlenku
etylenu, zapoczgtkowanego na n-butanolu (ciezar-
czasteczkowy 2145); 42,5 g propoksylowanego ad-
duktu z 2-butandiolu-1,4 i NaHSO; (c.ezar czastecz-
kowy 425); 300 g acetonu; 450 g 4,4’-dwuizocyjania--
nu dwufenylometanu; 134 g tréjmetylolopropanu;.
84,8 g acetonoazyny; 1650 g wody odjonizowanej..

Przeprowadzenie sposobu.

Do odwodnionej w temperaturze 120°C mie~
szaniny poliestru, obu polieteréw i adduktu wodo-
rosiarczynowego dodaje sie¢ w celu obniZenia lep--
kosci tworzacego sie prepolimeru 300 g bezwod-
nego acetonu. Nastepnie dodaje sie 4,4’-dwuizocy--
janianofenylometanu i miesza sie w temperaturze
60°C do osiggnigcia wartosci NCO 5,8%. Po doda--
niu tréjmetylolopropanu mieszaning przereago--
wuje sie dalej do warto$§ci NCO 4,9%. Tak otrzy--
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many prepolimer chlodzi sie do temperatury 20°C.
Nastepnie dodaje sie acetonoazyne i przy inten-
sywnym mieszaniu dysponuje si¢ przez dodawanie
wody. Powstala zawiesina ma zawarto$é acetonu
okolo 10%, a po oddestylowaniu acetonu pod
zmniejszonym ci$nieniem ma zawarto$é substan-
cji stalej wynoszacg 40%. Lepko$¢ w aparacie For-
da (dysza 4 mm) wynosi 18 sekund. Zawiesina
wykazuje zjawisko Tyndalla w przechodzacym
Swietle. Wysycha .dajgc klarowne, bezbarwne,
twarde blony, mozna jq zatem stosowaé jako
schngcy na powietrzu lakier do drewna. Deske z
drewna bukowego gruntuje sie zawiesing rozcien-
czong do 20% zawartosci substancji stalej. Po 5-mi-
nutowym schnieciu w temperaturze 80°C szlifuje
sie powierzchnie w kierunku wtokien i nastep-
nie powleka si¢ nierozcieficzona zawiesing. Po
wyschnieciu (2 godziny w- temperaturze pokojo-
wej) otrzymuje si@ klarowny, blyszczacy suchy la-
kier, ktéry poddaje sie nastepujacym testom.

1. Nasycony woda kawalek waty uklada sie na
24 godziny w temperaturze pokojowej na lakie-
rowanej powierzchni drewna, przy czym naklada
sie ostonke dla zapobiezenia wysychaniu. Powierz-
chnia lakieru nie wykazuje po tym ani zmieknie-
nia, ani zmetnienia i innych objawéw hydrolizy.

2. Test powtarza sie 50% wodnym alkoholem ety-
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lowym. Po 24 godzinach zauwaza sie niezrcc.. e
zmetnienie warstwy lakieru, ktére jednak znika
calkowicie w kilka minut po usunieciu waty, nie-
pozostawiajac zadnych $ladébw i nie powodujac
zmieknienia lakieru.
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania wodnych roztworé6w lub
zawiesin poliuretanéw przez reakcje w fazie wod-
nej prepolimeréw zawierajacych chemicznie zwia-
zane grupy hydrofilowe i/lub nie zwigzane che-
micznie emulgatory i co najmmiej 2 wolne grupy
izocyjanianowe, ze §rodkami przediuzajgcymi lan-
cuch, znamienny tym, Ze prepolimer hydrofilowo
modyifkowany iflub zawierajacy nie zwigzany
chemicznie emulgator i grupy izocyjamianowe mie- -
sza sie w $redowisku bezwodnym z azynami i/lub
hydrazonami i nastepnie tak otrzymang mieszani-
ne miesza sie z woda.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dobiera sie rodzaj i stosunki iloéciowe reagentéw
tak, by na kazdg grupe izocyjanianowg prepoli-
meru zawierajgcego grupy  izocyjanianowe przy-
padato 0,25—1,5 reaktywnych w stosunku do grup
jzocyjanianowych co najmniej czesciowo blokowa-
nych grup hydrazynowych —NH,.
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