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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-

nia termoplastycznych elastomeréw uretanowych,
majgcych zastosowanie do wytwarzania, przez
wtrysk lub wytlaczanie, réznorodnych czesci ma-
szyn, a w szczegblnosci wyrobéw cienkosciennych,
jak weze lub folia.
- Z dotychczas znanych sposobéw otrzymywania
termoplastycznych elastomer6w uretanowych naj-
bardziej zblizonymi do naszego s3 sposbby po-
dane w opisach patentowych St. Zjedn. Am. nr
3.358.052 i Wielkiej Brytanii nr 1,056,087,

Wedlug opisu patentowego St. Zjedn, Am. kom-
pozycja poliuretanowa oparta jest na syntezie po-
liestrodioli lub polieterodioli, o0 masie molowej co
najmniej 800, z dwuizocyjanianem dwufenylome-
tanu, w obecnos$ci 1,4 butandiolu, przy zachowaniu
stosunku grup izocyjanianowych do wodorotleno-
wych wynoszgcym od 1—1,3, a stosunku molowym
maloczasteczkowego glikolu do polimerycznego
glikolu wynoszacym od 2—3,33, Kompozycja po-
liuretanowa otrzymana sposobem wg publikagji za-
wiera substancje modyfikujgce jego wlasnosci prze-
twércze w postaci polietylenu i/lub polistyrenu, o
masie molowej 2000—5000, w ilo§ci 0,2—5% wa-
gowo.

Polietylen i/lub polistyren wprowadzane sg badZ
w trakcie syntezy kompozycji poliuretanowej, przez
wymieszanie z poliestrodiolem lub polieterodiolem,
badZ przez wymieszanie z gotowym poliuretanem
w walcarce lub w mikserze.
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Wedlug opisu patentowego Wielkiej Brytanii,
termoplastyczny elastomer uretanowy oparty jest

" na syntezie polieterodioli, 0 masie molowej co naj-

mniej 500 i 1,4 butandiolu z dwuizocyjanianem
dwufenylometanu, przy ogbélnym stosunku grup
izocyjanianowych do wodorotlenowych wynoszgcym
> 1, a stosunku molowym maloczgsteczkowego gli-
kolu do polieteru wynoszgcym od 0,1—3. Jako
substancje modyfikujgce wlasnosci zastosowano
mieszanine okolo 2% wagowo oleju silikonowego
i okolo 1% wagowo dwusiarczku molibdenu, kt6-
ra wprowadza sie do mieszaniny polieterodiolu i
butanodiolu, poddanej nastepnie dzialaniu dwuizo-
cyjanianu. o, '

Niedogodnoscig tej metody jest to, Ze otrzymane
z poliuretanéw wyroby, zlozone bezposrednio po
przetwérstwie, a nie pokryte Srodkiem antyadhe-
zyjnym, ulegaja wzajemnemu sklejaniu sie lub
przyklejaniu do podloza. Jest to szczeg6lnie istot-
ne przy produkcji poliuretanowej folii metodg roz-
dmuchu. Stosowany jako substancja modyfikujg-
ca wilasnosci poliuretanu polietylen i/lub polisty-
ren poprawia plyniecie poliuretanu i obniza tem-
perature przetwérstwa, nie zapewnia jednak nie-
sklejalnosci uformowanych wyrobéw, zwlaszcza
ogrzanych i bedacych pod niaciskiem. -

Natomiast wprowadzony do poliuretanu dwu-
siarczek molibdenu i olej silikonowy, w/g opisu
patentowego angielskiego, wprawdzie dzialajg
przeciw. sklejaniu sie¢ uformowanych wyrobéw,
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jednak obecno$é dwusiarczku molibdenu obniza od-
porno$é poliuretanu na hydrolize, pod dzialaniem
goracej wody lub pary, a olej silikonowy prowa-
dzi do zaklécenia procesu przetwérstwa, szczeg6l-
nie wtryskowego, na skutek wystepowania posliz-
gu Slimaka w cylindrze.

Celem wynalazku jest spos6b otrzymania termo-
plastycznych elastometréw uretanowych, pozbawio-
nych w/w niedogodnosci.

Spos6b wedlug wynalazku polega na f&rh, ze
mieszanine, o temperaturze 60—160°C, skladajacag
sie z poliestro i/lub polieterodioli i/lub poli-ge-ka-
prolaktonodioli, o masie molowej co najmniej 800,
dwuizocyjanianéw i maloczgsteczkowych przediu-
zaczy lafncuchéw, wylewa sie na tasme lub plyte
pokryta S$rodkiem antyadhezyjnym i wygrzewa w
temperaturze 80—120°C przez okres 0,5—20 go-
dzin, a po ochlodzeniu do temperatury od 30 do
50°C i rozdrobnieniu, sezonuje w temperaturze
90°C przez 18 godzin lub kilka dni w tempera-
turze pokojowej, po czym miele. na granulat
2,5—6 mm,

Og6lny stosunek grup izocyjanianowych do wo-
dorotlenowych, pochodzacych od polimerycznych
glikoli i glikoli maloczasteczkowych twynosi od
0,98—1,2, a stosunek molowy diolu maloczgsteczko-
wego do poliestrodiolu lub pblieterodiolu wynosi
od 1 do 10,

Jako substancji modyfikujgcej wlasnos$ci prze-
twércze i uniemozliwiajgcej samosklejalnogé ter-
moplastycznych elastomeré6w uretanowych dodaje
sie, w trakcie syntezy, w koncowym etapie mie-
szania reagentow badZ do gotowego granulatu, amid
kwasu stearynowego i etylenodwuaminy, w ilo$ci
od 0,5—5% wagowych w stosunku do masy wszy-
stkich reagentéw.

Jako dwuizocyjanian stosuje sie 4,4’-dwuizocyja- .

nian dwufenylometanu lub mieszanine 24- i 2,6-
dwuizocyjanianu toluilenu,

.’Ial;o przedtuzaczy lancuchdéw stosuje sie glikole
alifatyczrie, zawierajace od 2 do 10 atoméw we-
gla w lancuchu, zdwierajace I i/lub I- i II-rzedo-
wg grupe wodorotlenows, jak 1,4 butanodiol, 1,3-
-butanodiol, 1,6-heksanodiol lub ich mieszanine,

Uiyfy do syntezy poliestrodiol otrzymuje sie z
kwasu adypinowego i/lub ftalowego i glikoli ali-
tatycznych, zawierajacych od 2—10 atoméw we-
gla w lancuchu, z I- i/lub I- i II-rzedowymi gru-
pami wqdorotlenowymi.

Jako polieterodiolu uzywa sie polialkilenoetero-
glikoli, jak np., poli-/1,2-oksypropyleno-/glikol,

Inny spos6b wg wynalazku polega na tym, ze
do prepolimeru, otrzymanego w temperaturze
60—160°C, w czasie 0,1—1,5 godzin korzystnie w
temperaturze 60—100°C, przy czasie diuzszym od
0,5 godziny, z poliestro i/lub polieéterodioli i/lub
poli-e-kaprolaktonodioli, o masie molowej co naj-
mniej 800 i nadmiaru dwuizocyjanianu, dodaje sie
maloczgsteczkowe glikole lub ich mieszanine, Na-
stepnie mieszaning reakeyjna wylewa sie na tasme
lub plyte pokryta Srodkiem antyadhezyjnym i wy-
grzewa w temperaturze 80—120°C, w warstwiée nie
grubszej niz 20 mm, przez okres 0,5—20 godzin, a
po othlodzeniu do temperatury 30—50°C, wstepnym
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rozdrobnieniu, sezonuje w temperaturze 90°C przez
18 godzin, po czym miele na granulat 2,5—6 mm.

Stosunek grup izocyjanianowych do grup wodo-
rotlenowych, pochodzgcych od polimerycznych gli-
koli i glikoli maloczasteczkowych, wynosi od 0,98—
—12 a stosunek molowy glikoli maloczasteczko-
wych do polimerycznych wynosi od 1 do 10.

Jako substancji modyfikujacej wtasnosci prze-
twércze pohuretanu i uniemozliwiajace jego samo-
skleJalnosé doda]e sle, w trakcie syntezy, w mo-
mencie po wymieszaniu prepohmeru z glikolami
lub do granulatu poliuretanu, amid kwasu steary-
nowego i etylenodwuaminy, w ilosci od 0,5 do 5%
wagowo w stosunku do masy wszystkich reagen-
tow. o
Do syntezy stosowarée sa poliestrodiole, polietero-
diole, dwuizocyjaniany i glikole, te same jak przy
sposobie pierwszym.

W cgasie badan stwierdzono, ze amid kwasu stea-
rynowego i etylenodwuaminy, dodawany zaré6wno
w trakcie syntezy jak i do granulatu poliuretano-
wego, posiada zdolno$é migrowania na powierzch-
nie wyrobu, co uniemozliwia samosklejanie sie ufor-
mowanej folii lub innych detali.

Wiadciwoéci t€j nie posiadaja stosowane w do-
Swiadczeniach inne substancje, takie jak parafina,
eter fenylo-glicydylowy, wosk polietylenowy, a w
zwigzku z tym, nie zmniejszaja one samosklejal-
nosci wyrobéw z poliuretanéow.

Zdlety sposobu wetlldg wynalazku polega]a na
tym, ze otrzymane z poliuretanu réinorodne czesci
maszyn i artykuty techniczne, a w szczeg'élnoéci wy-
tlaczane wyroby cienkosScienne, np. folia czy weze,
nie ulegaja po uformowaniu i zwinieciu, samo-
sklejeniu.

Stosowany jako substancja modyfikujgca amid

v
kwasu stearynowego i etylenodwuaminy, nie stwa-

rza roéwniez zagrozenia z tytulu bezpieczehstwa i
higieny pracy w procesie przetwérstwa poliuretanu,
w przeciwienstwie do innych stosowanych sposo-
b6éw, jak nadmuch na wyroby z poliuretanu zawie-
siny oleju silikonowego w bardzo lotnym rozpu-
szczalniku lub nadmuch aerosilu, czy powietrza z
zawiesing talku. Ponadto dodatek amidu kwasu
stearynowego i etylenodwuaminy nie obniza wlas-
noéci wytrzymalo$ciowych i odporno$ci na hydro-
lize, jak réwniez nie zmniejsza zdolnosci przykle-
jania poliuretanu do innych materiatéw.

Zaleta sposobu w przypadku prowadzenia pre-
polimeryzacji w temperaturze ponizej 100°C jest
to, ze uzyskuje sie zachowanie stabilno$ci, zarow-
no prepolimeru jak i wlasnosci koncowego pro-
‘duktu,

Sposoby wedlug wynalazku
przyklady.

ilustrujg ponizsze

Przyklad I. W jednym zé zbiornikéw agre-
gatu dozujgco-mieszajgcego umieszczono 50 kg po-
liestrodiolu o masie molowej 2000, otrzymanego z
kwasu adypinowego i glikoli etylenowego i 1,2-pro-
pylenowego, ogrzano do temperatury 135°C i su-
szono pod ci$nieniem 5—10 Tr przez 4 godiiny, po
czym obnizono temperature do 100°C. W drugim
ze zbiornik6w stopiono 19 kg czystego 4,4'-dwu--
izocyjanianu dwufenylometanu, ktéry utrzymywa-
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no w temperaturze 60°C, W trzécim zbibrniku
umieszczono - ok, 6—8 kg 1,4-butanodiolu, ktéry
ogrzewano do temperatury 90°C; suszbno przy
miészaniu: pod cinieniém 5—10.188,322 Pa przez
2—3 godziny, po czym obnizont temperature do
60°c.
Przez regulacje obrotéw ustalono nastepujacg
wydajno§é pomp dozujgcych

poliestrodiol 114 g/6 sek
1,4-butandiol 16,2 g/6 sek
4,4’-dwuizocyjanian dwufenylometanu 69,7 g/6 sek.

Mieszaning surowcédw, wylang z glowicy, ogrze-
wano w temperaturze 100—110°C przez 20—30 min
i po schlodzeniu do temperatury 40—50°C cigto
na kawalki 30X30 mm. Tworzywo wysezonowane
nastepnie przez 18 godzin w temperaturze ca 90°C
lub przez kilka dni w temperaturze pokojowej,
mielono w miynie nozowym i do granulatu doda-
wano po 15 g amidu kwasu stearynowego i etyle-
nodwuaminy na kazdy kilogram tworzywa. Miesza-
nie przeprowadzono w mieszalniku zetowym. Tak
przygotowany granulat, chroniony przed dostepem
wilgoci, mozna przetwarzaé przez wirysk i wytla-
czanie, na wyroby nie ulegajgce samosklejeniu.
Uformowany wiryskowo poliuretan wykazuje twarf
do$é ok. 86°ShA, wytrzymalto§é mna rozcigganie
270—300 - 98006,5 Pa.

Przyktad II. Do 100 1 zbiornika-autoklawu
agregatu dozujgco-mieszajacego zaladowano 45 kg
poli-/1,2-oksypropyleno-/ glikolu o masie molowej
200, L, =56,1. Surowiec ogrzano do 110°C i utrzy-
mywano pod ci$nieniem 5—10 - 133,322 Pa w czasie
4—5 godzin, przy cigglym mieszaniu dla dobrego
wysuszenia. Nastepnie podniesiono temperature po-
lieteroglikolu do 135°C i dodano 37,1 kg stopionego
4,4’-dwuizocyjanianu dwufenylometanu o tempera-
turze 65°C. Mieszanie reagentéw kontynuowano
ogrzewajac przez 15 min. do uzyskania temp. 130—
—135°C, a nastepnie schlodzono prepolimer do tem-
peratury 90°C.

W drugim zbiorniku agregatu przygotowano
przez stopienie i wysuszenie pod ciSnieniem
5—10 + 133,322 Pa przy mieszaniu w czasie 2—3 go-
dzin 30 kg 1,6-heksandiolu, ktérego temperature
obnizono nastepnie do 60°C, Ustalono obroty pomp
dozujacych, odpowiadajgce zadanej wydajnoS$ci:

prepolimer — 156,5 g/6 sek
1,6-heksandiol 20 g/6 sek,

Mieszanine reakcyjng, wylana z glowicy, wygrze-
wano na pilytach, dla dokonczenia reakcji, przez
30 min,, w temp. 100°C, po czym po ochlodzeniu,
krojono na kawaltki 30X30 mm. Tworzywo wyse-
zonowane przez 18 godzin w temperaturze 90°C
lub przez kilka dni w temperaturze pokojowej,
mielono w milynie nozowym na granulat 2,5—6 mm
i mieszano z dodatkiem 15 g amidu kwasu steary-
nowego i etylenodwuaminy na Kkazdy kilogram
granulatu. Tak przygotowany granulat daje po
wtrysku lub wytlaczaniu, wyroby odporne na sa-
mosklejanie i nie ulegajgce hydrolizie pod dziata-
niem goracej wody. Twardo$é poliuretanu
85°ShA, wytrzymalo§é na rozcigganie — 160 do
170 - 98066,5 Pa.
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Przyklad IIL Do 1 kg poliestrodiolu z kwa-
su adypinowego i glikolu'etylenowego (M =< 2000),
wysuszonego i oprzanego do temperatury 85°C,
dodaje sie 670 g dwuizocyjanianu toluilenu (mie-
szanina izomeréw 2;4- i 2,6). Reakcje prowadzi sie
przez 30 minut w temperaturze 90—95°C, a na-
stepnie dodaje sie '326;3 g ogrzanej do 60°C mie-
szaniny 1,6-heksanodiolu i 1,4-butanodiolu, w sto-
sunku molowym 2 :1, po czym, przy intensywnym
mieszaniu, dodaje sie 20 g amidu kwasu steary-
nowego i etylenodwuaminy, Mase wylewa sie na
tace i wygrzewa w temperaturze 100—110°C przez
16 godzin, Po schlodzeniu, poliuretan rozdrabnia
sie wstepnie i dalej miele w mlynie nozowym na
granulat do przetwérstwa przez wirysk lub wy-

" tlaczanie,

Przyktad IV, Do 05 kg poli-/1,2-oksypropy-
leno/-glikolu /M=2000/, wysuszonego i ogrzanego
do temperatury 110°C, dodaje sie 8125 g stopio-
nego 44’-dwuizocyjanianu. dwufenylometanu o
temp, 60°C i reakcje prowadzi sie w temperatu-
rze 100°C w czasie 1 godziny. Nastepnie do pre-
polimeru z nadmiarem dwuizocyjanianu dodaje sie
mieszanine 625 g poli-/e-kaprolaktano/-diolu /M=
=1250/ i 225 g 14-butanodiolu o temperaturze
60°C, po czym 20 g amidu kwasu stearynowego i
etylenodwuaminy, Mase wylewa sie¢ na tace i wy-
grzewa w temp. 110°C przez 5 godzin. Po ochlo-
dzenju rozdrabnia sie poliuretan na granulat do
Wwtrysku i wytlaczania,

Zas'trzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania termoplastycznych ela-
stomer6w uretanowych, polegajacy na reakcji, w
temperaturze 60—160°C, poliestro i/lub polietero-
dioli i/lub poli-e-kaprolaktonodioli, o masie molo-
wej co najmniej 800, dwuizocyjanianéw i matlo-
czgsteczkowych przediuzaczy tancuché4w w posta-
ci glikoli lub ich mieszaniny, z dodatkiem sub-
stancji modyfikujgcej wlasnosci poliuretanéw, kté6-
rg wprowadza sie do ukladu reakcyjnego lub do
gotowego produktu w czasie rozdrabniania, zna-
mienny tym, ze synteze prowadzi sig¢ przy og6l-
nym stosunku grup izocyjanianowych do wodoro-
tlenowych, pochodzgcych od polimerycznych gli-
koli i glikoli maloczgsteczkowych, wynoszacym od
0,98—1,2, a stosunku molowym diolu matloczgstecz-
kowego do poliestro i/lub polieterodiolu i/lub po-
[i-e-kaprolatonodiolu wynoszacym od 1 do 10, po-
nadto jako substancje modyfikujgca wlasno$ci po-
liuretanéw stosuje sie¢ amid kwasu stearynowego
i etylenodwuaminy, w ilo§ci 0,5—5% wagowo w
stosunku do masy wszystkich reagentéw, przy czym
amid wprowadza sie w koncowym etapie syntezy
lub do granulatd poliuretanu.

2. Sposéb otrzymywania termoplastycznych po-
liuretanéw polegajacy na syntezie prepolimeru z
matoczgsteczkowymi glikolami lub ich mieszani-
ng, z dodatkiem substancji modyfikujgcej wlasno-
$ci poliuretanéw wprowadzanej do ukladu reak-
cyjnego lub do gotowego produktu w czasie roz-
drabniania, przy czym prepolimer otrzymuje sie, w
temperaturze 60—160°C i w czasie od 0,1 do
1,5 godziny z poliestro i/lub. poliesterodioli {i/lub
poli-e-kaprolaktonodioli i nadmiaru dwuizoeyja-



116 126

7

nianu, znamienny tym, Ze przy syntezie prepoli-
meru, w czasie wiekszym od 0,5 godzin korzystnie
stosuje sie temperature 60—100°C, zachowujac
stosunek grup izocyjanianowych do grup wodoro-
tlenowych, pochodzacych od poligperycznych gli-
koli i glikoli maloczgsteczkowych wynoszacym od
0,98—1,2, a stosunku molowym glikoli maloczastecz-

kowych do polimerycznych wynoszgcym od 1 do
10, ponadto jako substancje modyfikujgcg wias-
nosci poliuretanéw stosuje sie amid kwasu stea-
rynowego i etylenodwuaminy, w ilosci 0,5—5%
wagowo w stosunku do masy wszystkich reagen-
tow, przy czym amid wprowadza sie w konco-
wym etapie syntezy lub do granulatu poliuretanu.

Bitk 504/82 95 egz. A4
‘ Cena 100 zi
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