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Sposéb stabilizacji termoplastycznych poliuretanéw

3

Przedmiotem wynalazku jest sposéb stabilizacji polnuretandw termoplastycznych, zwlaszcza elastomeréw
wléknotwdrczych, w celu przeciwdziatania ich zmianie barwy i wtasnosci fizycznych,

Dotychczas znany sposob stabilizacji poliuretanéw polegat na wprowadzeniu do maly polimeru okredlo-
nych dodatkdw zwiazkéw matoczasteczkowych spetniajgcych role przeciwutleniaczy, absorbentow ultiafioletu,
dezaktywatoréw stanéw wzbudzonych, stabilizatoréw rozkiadu cieplnego itp. (Pat. Jap. 7041109, Pat. Jap. -
7124154). Zwiazki te stosowane niezaleZnie lub mieszane ze soba w okreslonej proporcji moga, w okreflonych
warunkach, znacznie przedtuzy¢ czas eksploatacji materiatéw i wyrobdw poliuretanowych.

Powszechnie znanymi stabilizatorami uodparniajscymi tworzywa poliuretanowe na dzfatanie promieniowa-
nia ultrafioletowego sq potaczenia zawlerajace ugrupowanie hydroksybenzofenonu (np. 2,2-dwuhydroksybenzo-
fenonu) i potaczenia zawierajace ugrupowanie o-alkilofenolu (np. 2,6-dwu-Illrz.-butylo4-metylofenol). Efektyw-
no$¢ dziatania tego typu stabilizatoréw zalezy jednak nie tylko odskutecznego przerywania lub opdZniania
taicuchowej reakcji utleniania skutecznej absorpcji szkodliwego zakresu dtugoici fal éwiatta ultmﬁoletowego itp. .
ale réwniez od innych czynnikéw.

Inny znany sposéb stabilizacji polega na zastosowaniu stabilizatoréw wielkoczqsteczkowych (polimeryzo-
wanych pochodnych winylowych Pat. USA 3629197 lub oligouretanéw Pat. USA 3536663) oraz na wbudowaniu
stabilizatora w taricuch polimeru (pochodnra hydroksybenzofenonu, Pat. USA 3391110).

Wada dotychczas znanych sposobéw stabilizacji jest zmniejszenie lub catkowity zanik efektywnodci
dziatania dodatkéw stabilizujacych, na skutek ich tatwego ulatniania i wymywania si¢ z polimeru. Ograniczona
rozpuszczalno$é stabilizatoréw w polimerze czgsto powoduje ich nieréwnomierne rozprowadzenie w masie.
Zjawiska te sa szczegdlnie istotne w warunkach eksploatacji gumowych elementéw konstrukcyjnych, lakieréw
i wlékien elastomerowych. Opisane dotychczas sposoby polegajgce na domieszaniu pochodnych wielkoczastecz-
kowych fenoli lub wbudowanie ich w makroczasteczke poliuretanéw 53 mato skuteczne ze wzglegdu na
stosowanie tylko jednego rodzaju stabilizatora.

Celem wynalazku jest usunigcie powyzszych wad zwiazanych ze stosowaniem stabilizatoréw matoczastecz-
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kowych i podniesienie efektywnosci stabilizacji poliuretanéw poprzez wbudowanie stabilizatoréw w makroczas-
teczke polimeru na etapie syntezy polimerycznego materiatu konstrukcyjnego.

Sposdb stabilizacji poliuretanéw termoplastycznych, zwtaszcza elastomeréw widknotwdrczych, wedtug
wyr.alazku polega na wprowadzeniu jako stabilizatora pochodnej hydroksybenzofenonu o wzorze 1 przedstawio-
nym na rysunku, oraz pochodng Ill-rzgdowej aminy i/lub tioeteru iflub arylofosforanu,.przy czym stabilizator
stosuje si¢ w trakcie syntezy poliuretanu w ilosci od 0,5 do 40 czedci wagowych w stosunku do masy polimeru.
Warunkiem skutecznosci tego sposobu jest zastosowanie dodatku znanych przeciwutlaniaczy oraz prowadzenie
reakcji poliaddycji tak, aby stabilizatory ulegaty wbudowaniu w taricuch polimeru, Stosowang do syntezy iloé¢
przediuzacza taficucha zastepuje si¢ w czesci lub w catosdci przedtuzaczami zawierajacymi w czasteczce ugrupo-
wania stabilizujace wykazujace co najmniej dzialanie przeciwutleniajace i absorbujace szkodliwy dla poliuretanéw
zakres promieniowania ultrafioletowego. Jako stabilizatory tego typu, korzystnie stosuje si¢, obok znanych
przeciwutleniaczy fenolowych, absorbent ultrafioletu pochodny hydroksybcnzofenonu 0 wzorze og6lnym 1, np.:
2,2-dwuhydroksy-4,4-dwu-/2-hydroksyetoksy/benzofenon
2,2-dwuhydroksy-4 4-dwu/2-hydroksypropoksy /benzofenon
2,2-dwuhydroksy-4,4-dwu/2-hydroksybutoksy/benzofenon
2,2-dwuhydroksy-4,4-dwu/hydroksypolietoksy/benzofenon
2,2-dwuhydroksy-4 4-dwu/hydroksypelipropoksy/benzofenon
2-hydroksy-4/2,3-dwuhydroksypropoksy/benzofenon,

Korzystne jest réwnieZ zastosowanie stabilizatora wspomagajacego spetmarqctgo rol¢ dezaktywatora
nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw lub stabilizatora rozktadu cieplnego. Wzrost skutecznosci zaobserwowano dla
pochodnych amin IIl-rzedowych, tioeterdw lub estréw arylofosforowych, takich ;ak np.: :

benzylo-N,N-dwu/2-hydroksyetylo/amina

3/3,5-dwu-IIl.rz.-butylo<4-hydroksyfenylo/ propylo-N,N-dwu/2- hydroksyetylo/amms

2,3-dwuhydroksypropylo-N,N-dwu 2-/3,5-dwu-IIL.rz-butylo4- hydroksyfenylotio/etyloamina

3,5-dwu-llL.rz.butylo4-hydroksybenzylotio- 2,3-dwu-hydroksypropan.

Tak otrzymany polimer stabilizowany dla uzyskania dobrych efektéw, miesza si¢ z polimerem niestabilizo-
wanym wilogci 5 do 35 czesci wagowych. W wyniku tak przeprowadzonej modyfikacji otrzymuje si¢ polimer
uretanowy ze stabilizatorami wbudowanymi w segment sztywny.

Zaletg sposobu wediug wynalazku jest to, Ze stosujac imieszaning stabilizatoréw jako przedtuzaczy
tafdcucha, otrzymuje si¢ polimer termoplastyczny o dobrej odpornosci na éwiatto iciepto. Efektywnodd
dziatania stabilizatoréw nie zmienia si¢ po wielokrotnej ekstrakcji polimeru za pomocyq rozpuszczalnikéw
organicznych. Tak modyfikowany polimer moze by¢ réwniez mieszany z innymi polimerami niestabilizowanymi
w charakterze stabilizatora wielkoczasteczkowego.

Przedmiot wynalazku przedstawiono na ponizszych przyktadach wykonama.

Przyktad I Do stabilizacji stosuje si¢ 3,5-dwu-IILrz.-butylo- 4-hydroksyfenylo-N N-dwu- /2-hydro-
~ ksyetylo/acetamid wedtug wzoru 2,2,2-dwuhydroksy-4,4- dwu/2-hydroksyetoksy/benzofenon wedtug wzoru 3
i benzylo-N,N-dwu/2- hydroksyetylo/aming¢ wedtug wzoru 4, ktére otrzymuje si¢ metodami preparatywnymi
podanymi ponizej. Zwiazki te wprowadza si¢ jako przedtuZacze laricucha w procesie syntezy elastomeréw
uretanowych wedlug wzoru 5, metoda stopowg. Syntez¢ 3,5-dwu-lll.rz.butylo-4- hydroksyfenylo-NN-
dwu/2-hydroksyetylo/acetamidu prowadzi si¢ nastgpujgco: 5,7 g (0,022 mole) kwasu 3,5-dwu-IlL.rz.butylo-4-
hydroksyfenylooctowego i 7,5 g (0,065 mola) chlorku tionylu ogrzewa si¢ pod chlodnicg zwrotna przez 3
godziny. Jasnobrgzowa pozostalo$¢ po odparowaniu chlorku rozpuszcza si¢ w 30 cm® suchego dioksanu
i wkrapla do roztworu 6,3 g (0,06 mola) dwu-etanoloaminy i 2,1 g pirydyny w 10 cm® dioksanu, Pe 15 minutach
roztwér wylewa si¢ do zimnej wody i ekstrahuje eterem etylowym. Po odparowaniu eteru i rekrystalizacji
pozostatosci z mieszaniny dioksan-cykloheksan (2 : 1 obje¢tosciowo) otizymuje si¢ okoto 2,1 g biatego drobno-
krystalicznego produktu o tt, 351-352 K.

Syntez¢ 2,2’-dwuhydroksy-4,4’-dwu- [2-hydroksyetoksy/benzofenonu prowadzi si¢ nast¢pujaco: do 24,6 g
(0,1 mola) 2,2°, 4,4-czterohydroksybenzofenonu rozpuszczonego w roztworze 13,1 g 85% wodorotlenku
potasowego i 150 cm® wody, dodaje si¢ 16,2 g (okoto 0,2 mole) chlorohydryny etylenowej i ogrzewa 5 godzin
pod chtodnica zwrotng. Po ochtodzeniu, jasnobrqzowy ciastowaty osad przemywa si¢ wielokrotnie woda
i ekstrahuje wrzacym toluenem. Otrzymuje si¢ okoto 21 g jasnozéttego drobno krystalicznego produktu o tt,
411-412 K. Synteze benzylo-N,N-dwu-/2-hydroksyetylo/aminy prowadzi si¢ nastepujgco: do 231 g (okoto 2,2
mola) dwuetanolaminy wkrapla si¢ 126,5 g (okoto 1 mol) chlorku benzylowego rozpuszczanego w 500 cm?
benzenu. Po 20 godzinach ogrzewa pod chiodnicg zwrotng roztwor przemywa si¢ 5% NaOH. Po oddestylowaniu
rozpuszczalnika pozostato$é wrze w temperaturze 449451 K przy cisnieniu okoto 500Pa. Otrzymuje sig



99 753 , 3

105 g bezbarwnej cieczy. Pochodna: tlenek benzylo-N N-dwu-/2-hydroksyetylo/- aminy tt, 413—414 K.

Synteze termoplastycznego poliuretanu widknotwdérczego prowadzi si¢ nastepujgco. 100 g (0,05 mola)
aw-dwuhydroksypolietylenoadypinianu (m.cz. 2000) miesza si¢ powoli w reaktorze szklanym w temperaturze
390 K przy cisnieniu 10° Pa.  Po jednej godzinie obniZa si¢ temperatur¢ do 350 K ipod normalnym
ci$nieniem wprowadza si¢ 25 g (0,1 mola) dwuizocyjanianu 4 4’-dwufenylometanu (MDI). Zawartoé¢ reaktora
miesza si¢ w atmosferze azotu w ciggu 1 godziny. Do tak otrzymanego prepolimeru wprowadza si¢ w temperatu-
rze 400 K, 6,3 g (0,07 mola) butanodiolu — 1,4 i miesza szybko przez 15 minut. Nastepnie dodaje si¢ 3,8 g (0,02
mola) benzylo-N,N-dwu-/2-hydroksyetylo/aminy, 1,7 g (0,005 mola) 3,5-dwu-IILrz.butylo4-hydroksyfenyloacet-
amidu i 1,67 g (0,005 mola) 2,2’-dwuhydroksy4,4’-dwu-/2-hydroksyetoksy/-benzofenonu, podwyZszajac tempe-
rature do 463 K. Po 5 minutach mieszania zawarto$¢ reaktora chlodzi si¢ do 403 K i dodaje 12,5 g (0,05 mola)
dwuizocyjanu 4,4’-dwufenylcmetanu, Po 30 sekundach mieszania, gestniejacg mas¢ polimeru formuje sig
w plyte i kondycjonuje w temperaturze 373 K w ciggu 10 godzin. Otrzymuje si¢ polimer o wzorze ogélnym 5
gdzie: m =10, n =2, Y =0,3, Z —reszty stabilizatoréw wedlug wzoréw 2, 3 i4. Wyniki badart wlasnoéci
fizycznych polimeru i wiékien formowanych metodg stopowg przedstawia tabela:

Tabela

- Polimer stabilizowany
Polimer - fizyczne domieszanie
" Whasnoéci polimeru i wiékien niestabilizowany Polimer wediug wynalazku stabilizatoréw .
(Y=0,n=1)
Pred ekstrekcjq  [Po S0-krotnej ekstrakcji wrzacym metanolem
Wtasnofci polimerdw: : ,
Twardoéé, °ShA - 74 80 - -
temperatura mi¢knienia, K 482 . 467 - -
pecznicnie w benzenie, % wag. 84 58 - - X
Wiasnoéci widkien: | 1
barwa biata jasnostomkowa biata biata
grubodé, dtex ' . 230 2%0 315 . 195
wytrzymatosé na rozciaganie,
Pa 0,63 0,55 ' 048 0,60
wydtuienie w chwili zerwania, % 720 800 960 760
temperatura ptynigcia HDT, K 378 389 390 376
Wtasnoici po nadwietlaniu widékien : -
w ksenotedcie:
wytrzymatoéé na rozcigganie,
% zachowanych wtasnoéci po
20 godzinach 35 81 78 37
40 godzinach 14 49 44 14
. 60 godzinach 10 38 38 10
80 godzinach nafwietlania 8 29 26 10
Barwa po -
20 godzinach stomkowa jasnostomkowa jasnostomkowa stomkowa
40 godzinach 2éita stomkowa stomkowa 1é1ta
60 godzinach brgzowa stomkowa stomkowa brqzowa
80 godzinach nafwietlania brgzowa jasnodétta jasnoZétta brazowa

Przyktad IL Do stabilizacji stosuje si¢ 3/3,5-dwu-IILrz.butylo-4-hydroksyfenylo/ propylo-N N-dwu/2-
hydroksyetylo/aming wedtug wzoru 6 oraz 2,2’-dwuhydroksy-4,4’-dwu/2-hydroksyetoksy/benzofenon wedtug
wzoru 3, Zwiazki te wprowadza sie jako przedluzacze laﬂcucha w procesie syntezy elastomeru uretanowego
wedtug wzoru 5, metodg stopowa.

3/3,5-dwu-IIl. rz.butylo-4-hydroksyfenylo/propylo- N,N-dwu-/2-hydroksyetylo/aming otrzymuje si¢ z ni-
trylu kwasu 3/3,5-dwu-IILrz.-butylo- 4-hydroksybenzylo/propionowego wedtug znanych metod preparatywnych.
Do syntezy polimeréw stosuje si¢ produkt podwdjnie krystalizowany z eteru naftowego. Syntez¢ stabilizatora
wielkoczasteczkowego prowadzi si¢ nastgpujgco: do polimeru otrzymanego analogicznie jak w przykladzie I
wprowadza si¢ w temperaturze 400 K 0,05 mola 3/3,5-dwu-IILrz.-butylo4- hydroksyfenylo/propylo-N,N-
dwu/2-hydroksyetylo/aminy i 0,05 mola 2,2’-dwuhydroksy-4,4’-dwu/2- hydroksyetoksy/benzofenonu i podwyz-
sza temperaturg¢ do 463 K. Miesza si¢ w tej temperaturze przez 5 minut a nastepnie chtodzi mieszaning do 403 K
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idodaje 0,05 mola dwuizocyjanianu 4,4’-dwu- fenylometanu. Po 30 sekundach mieszania gestniejaca mase
kondycjonuje si¢ w temperaturze 373 K przez 10 godzin. Otrzymuje si¢ polimer o wzorze ogdlnym 5, gdzie:
m=10,n=2,Y =1, Z —reszty stabilizatoréw wedtug wzoréw 2 i 6. Tak otrzymany stabilizator wielkoczgs-
teczkowy dodaje w ilosci 30 proc. do polimeru widknotwdrczego w trakcie przetworstwa. Tak stabilizowane
wysokoelastyczne widkna poliuretanowe nie z6tkna po 60 godzinach naswietlania lampa ksenonowa,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb stabilizacji termoplastycznych poliuretanéw, zwlaszcza elastomeréw widknotworczych, za
pomoca inieszaniny stabilizatoréw zawierajacych co najmniej jeden przeciwutleniacz, znamienny ty m, Ze
jako stabilizator stosuje si¢ hydroksybenzofenon o wzorze 1 przedstawionym na rysunku oraz pochodng
Ill-rz¢dowej aminy iflub tioeteru i/lub arylofosforanu, przy czym stabilizator stosuje si¢ w trakcie syntezy
poliuretanéw w ilosci od 0,5 do 40 czesci wagowych w stosunku do masy polimeru..

2. Sposéb wedtug =astrz. 1; znamienny tym, Ze polimer stabilizowany miesza si¢ w roztworze lub
w stopie w ilosci 5 do 35 czesci wagowych z polimerem niestabilizowanym.
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