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Sposéb wytwarzania

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania kauczuk6é6w uretanowych.

W znanych dotychczas sposobach kauczuki ure-
tanowe otrzymuje si¢ w wyniku dziatania na po-
liestrole i polieterole dwuizocyjanianami, np. dwu-
izocyjanianem toluilenu i dwuizocyjanianem dwu-
fenylometanu. Reakcje prowadzi sie¢ w’ temperatu-
rze 60 — 120°C, w $rodowisku bezwodnym, ko-
rzystnie w atmosferze gazu obojetnego np. azotu,
dwutlenku wegla lub argonu, przy czym w nie-

ktérych wypadkach stosowane sa réwniez katali-

zatory.

Stosowane poliestrole otrzymuje sie przez poli-
kondensacje kwas6w dwukarboksylowych szeregu
alifatycznego, jak adypinowy, sebacynowy z gli-
kolami, jak etylenowy, propylenowy, butylenowy,
natomiast polieterole syntetyzowane sa ma drodze

polimeryzacji tlenk6éw alkilenowych, jak tlenek

etylenu, propylenu i czterowodorofuran.

W celu otrzymania stalych kauczuk6éw uretano-
wych, sieciowanych dwuizocyjanianami i nadtlen-
kami, stosuje si¢ niewielki nadmiar wyjsciowego
.polidiolu, po czym do uzyskanego kauczuku stale-
go dodaje sie $rodek sieciujacy w postaci dwuizo-
cyjanianu lub nadtlenku i poddaje si¢ go siecio-
waniu pod ci$nieniem, w temperaturze 130—150°C.
Stale kauczuki uretanowe wulkanizowane siarka
otrzymuje sie stosujac w reakcji wyjsciowych po-
lidioli z dwuizocyjanianami dodatek maloczastecz-
kowych przedluzaczy lancuchéw w postaci glikoli,
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posiadajacych w bocznych odgalezieniach nienasy-
cone wigzania. Po dodaniu s$rodka sieciujgcego w
postaci siarki, przyspieszaczy i aktywatoréw pod-
daje si¢ wulkanizacji pod ci$nieniem, w tempera-
turze 130—150°C. Ciekle polimery uretanowe otrzy-
muje sie stosujagc w reakcji nadmiar molowy dwu-
izocyjanianu, po czym dodaje sie glikole, triole,
dwuaminy i poddaje procesowi sieciowania w tem-
peraturze 110°C. Termoplastyczne elastomery ure-
tanowe otrzymuje sig¢ stosujgc w reakcji miesza-
niny poliestroli z glikolami lub polieteroli z gli-
kolami.

Znany jest réwniez z opisu patentowego pol-
skiego nr 78584 spos6b wytwarzania roztworéw
uretanowo-mocznikowych, nadajacych sie do otrzy-
mywania wilékien, w ktérym substratem jest ko-
/poliester blokowy zawierajacy segmenty oligoestru
kwasu tereftalowego o budowie A-T lub T-A-T.
Ciezar czgsteczkowy kazdego z segmentéw wynosi
co najmniej 500. Sposéb ten jednak nie nadaje sie
do wytwarzania kauczuké6w uretanowych z uwagi
na stosowanie rozpuszczalnikéw i bardzo reaktyw-
nych dwuamin, ktére praktycznie mozna poddaé
reakcji z prepolimerami jedynie w $rodowisku
rozpuszczalnika. :

Otrzymane w opisany wyzej spos6éb kauczuki
uretanowe majg mala odpornosé na hydrolityczne
dzialanie goracej wody, kwas6w i zasad, jak réw-
niez malg odporno$¢ na dzialanie obcigzefi dyna-
micznych.
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Spos6b otrzymywania kauczukéw uretanowych,
polegajacy na tym, ze poliestry o budowie linio-
wej i nieznacznie rozgalezionej w postaci kopoli-

_...estré6w_blokowych, skiadajacych sig¢ z segmentéw
.. aligaegtru. alifatycznego A oraz oligoestru kwasu
tereftalowego T o budowie A-T lub T-A-T, w
ktérych c1ezar czasteczkowy kazdego z segmentdédw
- wynosi “co’ najmniej 500, poddaje si¢ reakcji po-
“liaddycji z .dwuizocyjanianem, jak 4,4’-dwuizocy-
janian dwufenylometanu, dwuizocyjanian tolnile-
nu, dwuizocyjanian 1,5-naftalenu, wedlug wynalaz-
ku charakteryzuje sig¢ tym, ze reakcje prowadzi
sie¢ w masie, w temperaturze 60—160°C, przy sto-
suriku molowym grup NCO : OH od 0,98 do 8 moli
oraz w czasie koniecznym do uzyskania cieklego
oligomeru uretanowego, to jest 15—60 minut, przy
czym dla uzyskania stalych kauczukéw urétano-
wych o plastycznosci 400—2000 Defo, sieciowanych
izocyjanianami i wulkanizowanych siarka, oligo-
mer ten ogrzewa sie w temperaturze 80—140°C i
w czasie 6--24 godzin, a w celu uzyskania lanych
i termoplastycznych elastomer6é6w uretanowych do-
daje sie do niego maloczgsteczkowe przedluzacze
taicucha w ilosci okreS§lonej stosunkiem molowym
grup NCO:OH lub NCO :NH, rzadu 1,01 — 1,2
oraz korzystnie katalizator lub ich mieszanine w
ilosci’ 0,001—0,1% wagowego, korzystnie 0,02 —

0,06% wagowego i calo§é ogrzewa si¢ w czasie -

6—24 godzin, w temperaturze 80—110°C, za$ lacz-
na ilo§é reszt stosowanych kwaséw wynosi 8 —
60%0 wagowych.

Inny spos6b otrzymywania kauczuk6éw uretano-
wych wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym,
ze reakcje jprowadzi sie w temperaturze 60—100°C,
w obecnosci katalizatora -lub mieszaniny kataliza-
tor6w w ilosci 0,001 — 0,1% wagowego oraz ma-
loczastecakowego przediuzacza lancucha lub ich
mieszaniny, w czasie 3—18 godzin, przy czym sto-
sunek molowy kopoliestru blokowego do mato-
czasteczkowych przediuzaczy laficuchdéw zawarty
jest w przedziale od.1:0,01 do 1:1.

Zalety sposobu wynalazku polegaja na. mozli-
wosei uzyskania kauczukéw uretanowych o wyso-
kiej odpornosci -na hydrolityczne dzialanie goracej
wody, kwaséw i zasad, duzej odpornosci termicz-
nej oraz duzej odpornosci na dzialanie obcigzen
dynamicznych. Ponadto, -otrzymane kauczuki ure-
tanowe charakteryzujg -sie wysoka odpornoscia na
scxerame i dzialanie rozpuszczalnikéw organicz-

nych L, i -
-Sposbb. wedtug wynalazku ilustrujg -podane nizej
przyklady.

Przykilad I. Do typowego reakiora .z wyposa-
zeniem wprowadza sie 10 moli dokladnie odwod-
nionego kopoliestru blokowego, ogrzewa do tem-
peratury -90°C, dodaje 9,9 mela 4,4-dwuizocyja-
nianu -Gwufenylometanu i -egrzewa w tej tempe-
raturze w czasie 30 minut. Stosuje sie kopoliester
blokowy uzyskany przez polikondensacje kwasu
adypinowego z -glikolem etylenowym i oligoteref-
talanem etylenu o cigzarze czgsteczkowym 600, u-
zyskanym przez czgdciowy glikolize odpadéw z
produkcn folii poliestrowej przy uzyciu -glikolu
etylenowego. Uzyty kopoliester blokowy ma ciezar
czasteczkowy 1900, liczbe hydroksylowa 54 i licz-
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ciowa glikolize odpadowego pylu =z
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be kwasows 1,8. Zawarto$é oligotereftalanu etyle-
nu w mieszaninie skladnikéw wyjsciowych wynosi
30% wagowych. Uzyskany ciekly prepclimer wy-
lewa sie w podwyzszonej temperaturze do herme-
tycznie zamykanych naczyn i poddaje sie sezono-
waniu w temperaturze 80°C w ciggu 20 godzin.
Uzyskuje sie staly kauczuk nadajgcy sie do prze-
robu na typowych urzadzeniach przemystu gumo-
wego.

Przyktad II. Do typowego reaktora z wypo-
sazeniem wprowadza si¢ 10 moli dokladnie odwod-
nionego kopoliestru blokowego, ogrzewa sig do
temperatury 100°C i dodaje 5 moli eteru alfa-alli-
lowego gliceryny i po dokladnym wymieszaniu
wprowadza sie 14,85 mola dwuizocyjanianu
toluilenu przy stosunku wagowym izomeréw 2,4 i
2,6 jak 80:20, a nastepnie ogrzewa przez_1 godzi-
ne. Stosuje sie kopoliester blokcwy uzyskany przez
kondensacje oligcestru kwasu adypinowego, gli-
kolu etylowego i glikolu 1,2-propylenowego przy
stosunku wagowym glikoli 70:30, o ciezarze cza-
steczkowym 1200 i oligotereftalanu etylenu o cie-
zarze czasteczkowym 1500, uzyskanego przez czes-
produkcji
wibknotwérczego wielkoczgsteczkowego politeref-
talanu etylenu za pomocag glikolu 1,2-propyleno-
wego. Uzyty kopoliester blokowy ma ciezar czg-
steczkowy 2200, liczbe hydroksylowa 50 i liczbe
kwasowa 1,8. Zawarto§é¢ oligoteraftalenu w mie-
szaninie sktadniké6w wyjSciowych wynosi 20% wa-
gowych. Uzyskany prepolimer, ciekly w podwyzi-
szonej temperaturze, zawierajacy wigzania niena-
sycone umieszcza sie w szczelnych naczyniach i
sezonuje w temperaturze 140°C w ciggu 8 godzin.
Uzyskuje sie staly kauczuk, nadajacy sie do prze-
robu na typowych urzadzeniach przemystu gumo-
wego.

Przyktad III. Do 1 mola dokladnie odwod-
nionego kopoliestru blokewego dodaje sie 0,1%
wagowego oktanianiu cyny, 4 mele glikolu 1,4-bu-
tylenowego. Calosé ogrzewa sie do 70°C, a nastep-
nie intensywnie mieszajagc dodaje 5,5 mola 4,4-
-dwuizocyjanianu dwufenylometanu i wylewa do
form oraz poddaje sieciowaniu w temperaturze
120°9C, w czasie 24 godzin. Stosuje sie rozgaleziony
kapoliester blokowy uzyskany .przez polikonden-
sacje kwasu adypinowego z glikolem dwuetylo-
wym, tréjmetylopropanem, przy stosunku ilosci
glikolu i trielu jak 100 :4 i oligctereftalanem ety-
lenu o ciezarze czasteczkowym 800. Zawartosé oli-
gotereftalanu etylenu w mieszaninie skladnikéw
wynosi 20% wagowych. Stosuje sie oligoterefta-
lan etylenu uzyskany przez glikclize wielkocza-
steczkowego politereftalariu etylenu — odpadéw z
produkcji -folii poliestrowej. Uzyty kopoliester ‘blo-
kowy ma Ccigzar czasteczkowy 2200, liczbe hydro-
ksylowa 49 i‘1'1csz ‘kwasows 1,9.

Prz yktad IV. Do typowego reaktora z wypo-
sageniem . wprowadza 51e 10 moli dokladnie od-
wodnionego kopoliestru blokowego, ogrzewa sie do
temperatury 120°C, -nastgpnie wkrapla sie .porcja-
mi, intensywnie mieszajac, 20 moli dwulzocha-
nianu toluilenu przy stosunku wagowym izomeréw
24 i 28 jak 67:33 i kontynuuje mieszanie w 'tej
temperaturze w ciggu 1 godziny. Stosuje si¢ kopo-
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liester uzyskany przez polikondensacje kwasu ady-
pinowego, glikolu etylenowego i glikolu 1,2-pro-
pylenowego, przy stosunku wagowym 90: 10, z oli-

gotereftalanem etylenu o cigzarze czasteczkowym °

1000. Uzyty kopoliester blokowy ma ciezar cza-
steczkowy 1900, liczbe hydroksylowag 54 i liczbe
kwasowa 1,6. Zawarto$é oligotereftalanu etylenu
w mieszaninie skladnikéw wyjSciowych wynosi
10% wagowych. Do 1000 g uzyskanego prepolime-
ru dodaje sie w temperaturze 120°C g 3,3’-dwu-
‘chloro-4,4’-dwuamino-dwufenylometanu i mieszani-
ne poddaje sieciowaniu w temperaturze 120°C w
ciggu 48 godzin. Uzyskuje sie usieciowany elasto-
mer o wysokiej elastycznosci i odpornosci na $cie-
ranie oraz dobrych wlasno$ciach uzytkowych.
Przyktad V. Do mieszalnika wprowadza sie 5
moli dokladnie odwodnionego kopoliestru bloko-
wego, ogrzewa do temperatury ‘60°C i wkrapla
intensywnie mieszajac, 25 moli dwuizocyjanianu
dwufenylometanu, po czym -do plynnej jeszcze
mieszaniny dodaje sie 20 moli glikolu 1,4 — bu-
tylowego i proces prowadzi do uzyskania stalego
polimeru, ktéry nastepnie rozdrabnia sie lub gra-
nuluje. Do wytwarzania elastomeré6w ureianowych
stosuje sie kopoliester blokowy uzyskany przez
kondensacje oligoadypinianu 1,4-butylenu o cieza-
rze czasteczkowym 1200 i oligotereftelanu etylenu
0 ciezarze czasteczkowym 850, uzyskanego przez
czgSciowa - glikolize . granulowanych odpadéw z
produkcji folii poliestrowej za pomocg glikolu 1,4-
-butylenowego. Zawartos¢ oligotereftalanu etylenu
w mieszaninie surowcéw wyjsciowych wynosi 30%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania kauczuké6w uretanowych,
polegajacy: na tym, ze poliestry o budowie linio-
wej i nieznacznie rozgalezionej w postaci kopoli-
estrow blokowych, skladajgcych sie z segmentéw
oligoestru alifatycznego (A) oraz oligoestru kwasu
tereftalowego (T) o budowie A-T lub T-A-T, w
ktérych ciezar czasteczkowy kazdego z segmentéw
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wynosi co najmniej 500, poddaje sie reakcji po-
liaddycji z dwuizocyjanianem, jak 4,4 — dwuizo-
cyjanian dwufenylometanu, dwuizocyjanian tolu-
ilenu, dwuizocyjanian 1,5 naftalenu, znamienny
tym, ze reakcje prowadzi sig¢ w temperaturze 60
— 160°C, przy stosunku molowym grup NCO : OH
od 0,98 do 8 moli oraz w czasie koniecchym do
uzyskania cieklego oligomeru uretanowego, to jest
15—60 minut, czy czym dla uzyskania stalych
kauczukéw uretanowych o plastycznosci 400—2000
Defo, sieciowanych izocyjanianami i wulkanizo-
wanych siarka, oligomer ten ogrzewa sie w.tem-
peraturze 80—140°C i w czasie 6—24 godzin, a w
celu uzyskania lanych i termcplastyeznych elaste-
meré6w uretanowych dodaje si¢ do niego znane
matoczasteczkowe przedluzacze lancucha w ilosci
okreslonej stosunkiem molowym grup NCO :OH
lub NCO :NH; mzedu 1,01—1,% c.az krzystnie ka-
talizator lub ich mieszanina w iloSci 0,001—0,1%
wagowych, korzystnie 0,02—0,06% wagowych i ca- .
los¢é ogrzewa sie¢ w czasie 6—324 godzin, w tempe-
raturze 80—110°C, za$ laczna ilosé reszt stosowa-
nych kwaséw wynosi 8—6i% wagowych.

2. Spos6b wytwarzania kauczukéw uretanowych,
polegajacy na tym, ze poliestry o budowie linio-
wej i nieznacznie rozgalezionej w postaci kopoli-
estrbw blokowych skladajacych sie z segmentéw
oligoestru alifatycznego (A) oraz oligoestru kwasu
tereftalowego (T) o budowie A-T lub T-A-T, w
ktérych cigzar czasteczkowy kazdego z segmen-
tobw wynosi co najmniej 500, poddaje sie reakcji
poliaddycji z dwuizocyjanianem, jak 4,4 — dwu-
izocyjanian dwufenylometanu, dwuizocyjanian to-
luilenu, dwuizocyjanian 1,5-naftalenu, znamienny
tym, ze reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 60
— 100°C, w obecnosci katalizatora lub mieszaniny
katalizatoré6w w ilosci 0,001—0,1% wagowych oraz
maloczasteczkowego przediuzacza lancucha lub ich
mieszaniny, w czasie 3—18 przy czym stosunek
molowy kopoliestru blokowego do matoczasteczko-
wych przedluzaczy tancuchéw zawarty jest w
przedziale od 1:0,01 do 1:1.
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