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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania roztwo-
réw polimeréw uretanowych o budowie liniowej i wysokim
cigzarze czasteczkowym, ktére mogg byé stosowane przede
wszystkim jako widkna elastomerowe.

Elastomerowe polimery uretanowe s produktami znany-
mi iznajdujg zastosowanie w produkcji réZnych wyrobéw
formowanych, na przyktad bton, widkien, nici, tworzyw
piankowych i innych.

Roztwory poliuretanéw w rozpuszczalnikach organicz-
nych sg szczegblnic przydatne do wytwarzania widkien,
bton, nici, powtok i barwnych emalii.

Polimery uretanowe o budowie liniowej iich roztwory
stosowane do przedzenia otrzymuje si¢ nastgpujacymi meto-
dami.

Poliester lub polieter o budowie liniowej i czgsteczkach
zakoriczonych grupami wodorotlenowymi, o ci¢zarze czas-
teczkowym od okoto 500 do 5000 poddaje si¢ reakcji bloko-
wej z dwuizocyjanianem uzytym w ilodci bliskiej stechiome-
trycznie potrzebnej. Otrzymany elastomer rozpuszcza si¢
nastgpnie w odpowiednim rozpuszczalniku.

Prepolimer uretanowy o czgsteczkach zakoriczonych gru-
pami izocyjanianowymi otrzymuje si¢ w reakgji poliestru lub
polietcru o budowie liniowej i czasteczkach zakoriczonych
grupami wodorotlenowymi, ktérego cigzar czgsteczkowy
wynosi od okoto 500 do 5000 z dwuizocyjanianem uzytym
wiloci 1,5-2,5-krotnie wigkszej od ilosci potrzebnej ste-
chiometrycznie. Otrzymany prepolimer uretanowy o czas-
teczkach zakoriczonych grupami izocyjanianowymi poddaje
si¢ reakcji z substanciq powodujacg wzrost faficuchéw i trak-
tuje rozpuszczalnikiem w spos6b opisany ponizej.
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Prepolimer uretanowy o azqsteczkach zakoriczonych gru-
pami izocyjanianowymi poddaje si¢ reakcji z substancjg po-
wodujgcq wzrost tarficuchéw, na przyktad glikolem lub dwu-
aming, albo innym zwigzkiem zawierajacym dwa reaktywne
atomy wodoru. Reakcje te prowadzi si¢ metodg blokows.
Tak otrzymany polimer rozpuszcza si¢ nastgpnie w odpo-
wiednim rozpuszczalniku.

Prepolimer uretanowy o czgsteczkach zakoriczonych gru-
pami izocyjanianowymi poddaje si¢ reakcji z substancjg po-
wodujgcg wzrost faricuchéw w obecnosci rozpuszczalnika.

Dwie picrwsze spoéréd opisanych wyzej metod mogg byé
stosowane jedynie do takich uktadéw w ktérych reakcja za-
chodzi ze stosunkowo niewielkq szybkoscig. Reakcje grupy
izocyjanianowej z reaktywnym wodorem, takim jak wodér
grupy wodorotlenowej lub aminy, sa egzotermiczne, aich
przebieg nie moze byé kontrolowany przy prowadzeniu re-
akcji metodg blokows, jedi szybko$é reakcji jest duza, jak na
przyktad w przypadku reakcji propolimeréw uretanowych
o czgsteczkach zakoriczonych grupami stanowigcymi syme-
tryczne aromatyczne izocyjaniany z alifatycznymi pierwszo-
rzgdowymi  dwuaminami — substancjami  powodujacymi
wzrost taficuchéw. Nawet jednak i w tych przypadkach, gdy
reakcje zachodzg z nicwielkq szybkoscig uzyskuje si¢ czesto
polimery uretanowe, ktérych rozpuszczenie sprawia trudno$-
ci. Rozpuszczenic poliurctanéw wymaga z reguty doprowa-
dzenia ciepta i intensywnego mieszania, co powoduje czesto
niepozadang degradacje polimeréw.

Opisang wyzej metode prowadzenia reakcji wzrostu tar-
cucha w roztworze stosuje si¢ dla uktadéw charakteryzuijs-
cych si¢ wigkszg szybkoscig reakcji. Zastosowanie tej metody
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jest jednak ograniczone w odniesieniu do reakcji symetrycz-
nych aromatycznych izocyjanianéw z pierwszorz¢dowymi
alifatycznymi dwuaminami, poniewaz w okresie wzrostu taf-
cucha w roztworze wystepuje niemal z reguty Zelowanie. .

Zele mozna rozpudcié przez ich ogizanie i silne mieszanie,

ale towarzyszy temu niepozqdane zjawisko cze iciowej degra-
dagji polimeru.

Jest rzeczy znany, Ze dobre wiasciwodéci mechaniczne pro-
duktu uzyskuje si¢ pod warunkiem, Ze stosowane dwuizocy-
janiany i substancje powodujace wzrost tasicucha sg tak do-
brane, Ze tworza one w laficuchach polimeréw krétkie seg-
menty odznaczajgce si¢ podwyiszonym stopniem wzajem-
nego oddziatywania z innymi identycznymi segmentami tej
samej czasteczki polimeru lub czgsteczek sysiednich. Naj-
powszechniej stosowanymi izocyjanianami s§ symetryczne
aromatyczne dwuizocyjaniany, takie jak na przyktad 1,5-naf-
tylenodwuizocyjanian i p-fenylenodwuizocyjanian. Substan-
cjami powodujacymi wzrost Zfaficucha z umiarkowang
szybkofdcia, ktére stosuje si¢ z wymienionymi dwuizocyjania-
nami w procesach przebiegajacych w roztworach sq cykliczne
dwuaminy, ewentualnie takie, w ktérych wystepujg przesz-
kody przestrzenne, na przyktad piperazyna lub dwuamino-
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koriczony grupami izocyjanianowymi, poddaje si¢ reakcji
w frodowisku rozpuszczalnika takiego jak dwumetyloforma-
mid, dwumetyloacetamid lub sulfotlenek dwumetylu, z sub-

- stancjq powodujacy wzrost taficucha. Substancjg ta moze byé

- na przyktad pierwszorzgdowa alifatyczna dwuamina lub mie-

szanina takich amin (zawierajaca ewentualnie takie niewiel

- kie ilodci innych amin).

‘W sposobie wedtug wynalazku jako ‘dwuizocyjaniany sto-

_suje si¢ mieszaning dwuizocyjanianéw zawierajacy w przewa-
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' Zajacej ilodei symetryczny dwuizocyjanian nie podstawiony

wpozycji a w stosunku do grup izocyjanianowych,
a w mniejszej ilosci d\vulzocy]anun podstawiony w pozycji a
w stosunku do co najmniej jednej grupy izocyjanianowej,
a czynnik powodujgcy wzrost taricucha zawiera co najmniej
70% co najmniej jednej alifatycznej pierwszorz¢dowej dwu-

" aminy. Reakcje pomiedzy dwuizocyjanianami i polimerami

20

zakoriczonymi grupami wodorotlenowymi prowadzi si¢
w podwyzszonej temperaturze.
W wyniku reakcji otrzymuje si¢ poliuretan o budowie li-

, niowej, ktdrego roztwory mogg by¢ przerabiane nast¢pnie na

- btony, widkna lub inne artykuty formowane, Dzigki dos-

" mentan. Pierdcienie lub grupy boczne oddziatywujg w kierun-

ku zmniejszenia sit przyciagania migdzyczasteczkowego poli-
meréw w taki sposéb, Ze uzyskiwane polimery odznaczajy si¢
dobry rozpuszczalnodcig, lecz stosunkowo niekorzystnymi
wiafciwoéciami mechanicznymi.

Substancje powodujgce wzrost tascuchéw, talue jak ety-
lenodwuamina, czterometylenodwuamina i 1,3-dwuamino-
propan, nie majgce grup powodujacych zanik oddziatywan
migdzyczasteczkowych i dlatego dajace polimery o lepszych
wiafciwodciach mechanicznych, nie mogg byé stosowane do
otrzymywania roztworéw polimeréw o zadowalajgcych wiaé-
ciwodciach znanymi metodami z powodu gwattownego prze-
biegu ich reakcji z izocyjanianami i tworzenia Zeléw, co jak
wspomniano wyzej jest zjawiskiem niepozgdanym.

Polimery poliuretanowe wytwarzane znanymi metodami

w wyniku wzrostu taficuchéw w roztworach charakteryzowa- -

ty si¢ tym, ze nie dawaty si¢ one tatwo rozpuscié po ufor-
mowaniu w postaci widkien, nitek i podobnych i usunigciu
rozpuszczalnika. Odnosi si¢ to szczegdlnie do produktéw od-
znaczajgacych si¢ dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi
w postaci nici. Zta rozpuszczalno$é stanowi pewng niedogod-
no$é, poniewaz braki produkcyjne nie mogy byé powtérnie
rozpuszczone i przerobione na ptodnkty o dobrych whici-
wofdciach.

Znany jest sposéb otrzymywania roztworéw pohmerdw

uretanowych nie tworzacych zeléw. Wedtug tego sposobu
reakcja wzrostu tafticuchéw zachodzi przy stosowaniu co naj-
mniej dwéch réinych dwuamin w dwéch oddzielnych eta-
pach. Sposéb ten jakkolwiek stanowit duty postep w stosun-
ku do metod znanych, jest dosyé :komplikowany z punktu
widzenia zastosowania przemystowego z uwagi na koniecz-

konatym wtasnoéciom mechanicznym polimeréw uretano-
wych otrzymywanych wedtug wynalazku sq one szczeg6lnie

_ przydatne do wyrobu nici i wiékien metodami stosowany-

mi normalnie w przedzalnictwie — sachymi lub mokrymi.
Jeieli produkt korficowy ma mieé¢ postaé wiékna lub nici,

to najkorzystniejsze wyniki uzyskuje si¢ stosujgc glikole lub

mieszaniny glikoli o temperaturze topnienia nizszej od 50°C.
Poliestry zakoficzone grupami hydroksylowymi stosowa-

. ne w sposobie wedtug wynalazku, otrzymuje si¢ na przyktad

w reakgji glikoli o niskim cigzarze czasteczkowym z kwasami

. dwukarboksylowymi lub chlorkami kwasowymi. Glikolami
" o niskim cigZzarze czgsteczkowym mogg byé na przyktad: gli-
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no#é realizacji procesu w dwéch etapach. Ponadto charakte- -

rystyka otrzymywanych roztworéw odbiega od wiadciwodci
cieczy newtonowskich.

Sposobem wedtug wynalazku roztwory polimeréw ureta-
nowych wytwarza 3i¢ w reakcjii dwuizocyjanianéw uiytych
w stechiometrycznym nadmiarze, z poliestrem, polieterem
lub poliestroeterem o czasteczkach zakosiczonych grupami
wodorotlenowymi. i o cigZaarze czasteczkowym 500-5000,
korzystnie 1500-2500, albo z mieszaning co najmniej dwéch
takich zwigzk6éw z tym, Ze fredni cigzar czqsteczkowy uytej
__mieszaniny powinien miedci¢ si¢ w podanych granicach.

Otrzymany w ten sposéb prepollmer o budowie liniowej, za-

kol etylenowy, glikol propylenowy, 1,4-dwuhydroksybutan,
1,3-dwuhydroksy-2,2-dwumetylopropan, 1,6-dwuhydroksy-
heksan. W syntezie poliestréw o czgsteczkach zakoriczonych
grupami wodorotlenowymi korzystne jest takie stosowanie
mieszaniny glikoli o niskim cigzarze czgsteczkowym. Stoso-
wanymi w syntezie poliestréw kwasami dwukarboksylowymi
mogg by¢ na przyktad: kwas adypinowy, kwas bursztynowy,
kwas suberynowy, kwas sebacynowy, kwas azelainowy.
W niektérych przypadkach moZna stosowaé mieszaning kwa-
séw. Kwas tereftalowy moze byé stosowany w mieszaninie
z innymi kwasami, na przyktad z kwasem adypinowym. Uzy-
cie samego kwasu tereftalowego nie jest pozgdane, poniewaz
otrzymywany poliester charakteryzuje si¢ zazwyczaj tempe-

. ratury topnienia wyzszq od 60°C. Stosowaé moina takie

chlorki wymienionych kwaséw.

Stosowane w procesie poliestry moZna takze otrzymaé
przez polimeryzacjg, a nastgpnie wytworzenie na koiicach
taficucha segmentéw zakoriczonych grupami wodorotleno

‘wymi

Szczegblnie korzystnymi wiadciwodciami odznaczajg slg
polimery zakosiczone grupami hydroksylowymi wywodzace
si¢ z e-kaprolaktonu.

Stosowanymi polieterami o czasteczkach zakoriczonych
grupami wodorotlenowymi mogs by¢ na przyktad polietery:
polipropylenowy, policzterometylenowy i poliszesciometyle-
nowy. Polieter polietylenowy moze by¢ stosowany w miesza-
ninie z innymi polieterami lub poliestrami, lecz jego uiy-
tecznoé jest mata, poniewaz uzyskiwane produkty odzna-
czajy, si¢ wysokq hydrofilnoiciy.

Polimery poliestrowo-polieterowe stosowane w sposobie
wedtug wynalazku, otrzymuje si¢ w reakcji eteroglikolu
o niskim cigzarze czqsteczkowym, takiego jak glikol dwuety-
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lenowy, glikol tréjetylenowy, glikol dwupropylenowy lub gli-
kol tréjpropylenowy z chlorkami kwasowymi badZ kwasami
dwukarboksylowymi wymienionymi wyzej.

Spoéréd polimeréw o budowie liniowej i czgsteczkach za-
koriczonych grupami wodorotlenowymi i o cigzarze czastecz-
kowym wynoszacym 500—5000 najkorzystniej jest stosowaé
polieter policzterometylenowy i polimery poliestrowe stano-
wiace produkty reakcji kwasu adypinowego z glikolem etyle-
nowym, glikolem propylenowym, 1,3-dwuhydroksy-2,2-dwu-
metylopropanem, 1,6-dwuhydroksyheksanem badZ mieszani-
ne tych zwigzkéw. Najkorzystniej jest stosowaé polimery
o cigzarze czasteczkowym wynoszagcym 1500-—2500. Stosu-
nek czasteczkowy dwuizocyjanianéw do polimeru o czastecz-
kach zakoriczonych grupami wodorotlenowymi powinien
wynosié 1,5-2,5 korzystnie 1,8-2,2.

W stosunku do catkowitej liczby moli dwuizocyjanianéw
udziat czasteczek dwuizocyjanianéw podstawionych w poto-
Zeniu « w stosunku do co najmniej jednej z grup izocyjania-
nowych powinien wynosi¢ od okoto 1-49%, korzystnie
2-25%, najkorzystniej za§ 4—10% (reszte stanowi symetrycz-
ny dwuizocyjanian nie podstawiony w potoZeniu « w stosun-
ku do grup izocyjanianowych).

Warunki reakcji zaleza od sktadu surowcéw, a zwtaszcza
od rodzaju uzytych polimeréw i dwuizocyjanianéw. Warunki
te powinny byé tak dobrane, aby wszystkie grupy funkcyjne
mogty reagowaé, ale nie moga by¢ one na tyle drastyczne,
aby powodowaty reakcj¢ pomigdzy grupami izocyjaniano-
wymi i wodorami karbaminianu. W wigkszosci przypadkéw
wlasciwg temperaturg procesu jest temperatura 95-105°C
a czas jego trwania powinien wynosié¢ 30—90 minut.

Do symetrycznych dwuizocyjanianéw niepodstawionych
w potozeniu a w stosunku do grup izocyjanianowych, szcze-
g6lnie przydatnych do stosowania w sposobie wedtug wyna-
lazku naleza: p-fenylenodwuizocyjanian; p-ksylilenodwuizo-
cyjanian; m-ksylilenodwuizocyjanian, 4,4-dwufenylenodwu-
izocyjanian; metyleno-bis(p-fenyloizocyjanian); 1,5-naftyle-
nodwuizocyjanian; 1,4-cykloheksylenodwuizocyjanian
i 1,6-szesciometylenodwuizocyjanian. Wymienione dwuizocy-
janiany mozna stosowaé¢ indywidualnie lub w mieszaninie.
Z uwagi na doskonate wtasciwosci mechaniczne otrzymywa-
nych polimeréw, szczegdlnie korzystne jest stosowanie mety-
leno-bis(-p-fenyloizocyjanianu).

Do dwuizocyjanianéw podstawionych w pozycji a w sto-
sunku do co najmniej jednej grupy izocyjanianowej nalezg:
2,4-tolilodwuizocyjanian; 2,6-tolilodwuizocyjanian, mezyty-
lenodwuizocyjanian; durylenodwuizocyjanian; metyleno-
bis(3-metylo-p-fenyloizocyjanian); bis(3-metylo-p-fenyloizo-
cyjanian; bis(3-metoksy-p-fenyloizocyjanian); metyleno-2,4'-
-dwufenylenodwuizocyjanian; 4-chloro-1,3-fenylenodwuizo-
cyjanian i 2-etylo-1,3-propylenodwuizocyjanian. Mozna takze
stosowaé mieszaniny tych dwuizocyjanianéw. Podstawnika-
mi w pozycji « sq zazwyczaj rodniki: alkilowy, aryloalkilowy,
arylowy, alkoksylowy, grupa nitrowa albo chlorowiec. Mie-
szanina zawierajagca 80% 2,4-tolilodwuizocyjanianu i20%
2,6-tolilodwuizocyjanianu jest dostepna w handlu i szczeg6l-
nie przydatna. :

W przewazajacej liczbie przypadkéw pozadane jest, aby
prepolimer uretanowy o czgsteczkach zakoniczonych grupami
wodorotlenowymi byt rozciericzony jeszcze przed podda-
niem go procesowi wzrostu taricucha do st¢Zenia wynoszgce-
go 50-90% substancji statej, przy uZyciu tego samego roz-
puszczalnika, ktéry stosowany ma by¢é w tym procesie. Dzie-
ki temu obniZona zostaje lepko$¢ prepolimeru, utatwione do-
prowadzanie surowca oraz mieszanie i wymiana masy w cza-
sie wzrostu faficuchdéw.
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Proces wzrostu tarficuchéw mozna prowadzié dodajgc roz-
cieficzony prepolimer, przy intensywnym mieszaniu, do roz-
tworu substancji powodujacej wzrost taficuchéw w rozpusz-
czalniku. Stosujac taka metodyke pracy wstrzymuje si¢
doptyw wstepnego polimeru z chwily, gdy lepko$¢ roztworu
osigga zatozong warto$é. Jezeli roztwor polimeru ma byé
stosowany do wytwarzania wtékien, pozqdane jest, aby jego
lepko$é wynosita 50—500 P. Wartoéé te¢ uzyskuje si¢ po

~ wprowadzeniu 98-100% ilosci prepolimeru potrzebnej do-
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przereagowania wszystkich grup aminowych w roztworze
i przy spetnieniu warunku, ze ilo§¢ substancji powodujgcej
wzrost taficucha jest wystarczajgca do wytworzenia (stechio-
metrycznie) 15 do 25% substancji statych. Wedtug alterna-
tywnego rozwigzania roztwdr substancji powodujgcej wzrost
taricucha wprowadza si¢ powoli- do silnie mieszanego roz-
tworu prepolimeru uretanowego .o czgsteczkach zakoficzo-
nych grupami izocyjanianowymi, az do uzyskania roztworu
o pozadanej lepkosci. ‘

W procesie wzrostu taricucha prepolimeru o czgsteczkach

zakofriczonych grupami izocyjanianowymi stosowaé mozna
rézne aminy. Produkt o najlepszych wtasciwosciach mecha-
nicznych otrzymuje si¢ stosujac alifatyczne pierwszorzgdowe
dwuaminy o niskim cigzarze czasteczkowym. Mozna takie
stosowaé mieszaniny takich amin. Szczegélnie korzystne jest
uzycie etylenodwuaminy. Niekiedy poZadane jest stosowanie
alifatycznych pierwszorzgdowych dwuamin w mieszaninie
z dodatkiem innych amin, na przyktad piperazyny, dwuami-
nopiperazyny, metyloimino-bis-propyloaminy albo metano-
dwuaminy.
Uzyskuje si¢ wtedy poprawe barwy produktu, wzrost jego
powinowactwa do barwnikéw iinne korzyéci. W tych przy-
padkach alifatyczne pierwszorz¢dowe dwuaminy stanowié
powinny co najmniej 70%, korzystnie powyzej 80% stosowa-
nych amin. )

Proces wzrostu taricucha moze byé prowadzony w dwu-
etapowo zgodnie z metodg opisang w belgijskim opisie paten-
towym nr 636063. Z reguty rozpuszczalniki stosowane do
otrzymywania roztworéw poliakrylonitrylu, na przyktad
dwumetyloacetamid i dwumetyloformamid mogg by¢ réw-
niez stosowane w procesie wedtug wynalazku. Szczegdlnie
korzystne jest stosowanie dwumetyloformamidu.

Substancje stuzgce do przerwania wzrostu raricuchéw -
charakteryzujace si¢ obecnoscig jednej tylko grupy amino-
wej, pierwszorzgdowej lub drugorzgdowej, mogg byé stoso-
wane w znany sposéb w celu kontrolowania lepkoéci polime-
ru i procesu wzrostu faricuchéw. Zwigzki te mozna mieszaé
z substancjami powodujgcymi wzrost tarficucha przed wpro-
wadzeniem prepolimeru uretanowego zawierajacego grupy
izocyjanianowe. Ich udziat nie moze przekraczaé 8 -10% mo-
lowych w przeliczeniu na grupy aminowe, a najkorzystniej
jezeli nie wynosi on wigcej niz 3%. Do substancji tworzgcych
zakoficzenie taricuchéw nalezg miedzy innymi: dwumetylo- .
amina, dwuetyloamina, dwuetanoloamina, N,N-dwumetylo-
-1,3-propanodwuamina. .

Do roztworu poliuretanéw dodawaé mozna w dowolnej
fazie produkcji barwniki, pigmenty, antyutleniacze, stabiliza-
tory iinne srodki pomocnicze. Najkorzystniej jest dodawaé
te srodki do roztworu po etapie wzrostu taricucha. Jezeli
substancje pomocnicze wprowadza si¢ we wczesniejszej fazie

. procesu, na przyktad jezeli miesza si¢ je z polimerem o czas-

teczkach zakoriczonych grupami wodorotlenowymi przed re-
akcja z dwuizocyjanianami, mieszanina moze okazaé si¢ nie-
reaktywna. )

Dla jakosciowego scharakteryzowania roztworéw poliure-
tanéw, przeznaczonych do przerobu na postacie uzytkowe,
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jest szczegblnie korzystne, aby okreflaé i poréwnywaé trzy
wartosci lepkosci tych roztworéw, a mianowicie: lepko$é roz-
tworu- po uptywie 1 godziny od chwili jego sporzqdzenia,
lepkoé¢ roztworu po uptywie 24 godzin od chwili jego spo-
rzadzenia, oraz lepkoéé roztworu po-uptywie 24 godzin od
chwili jego sporzadzenia, bezposrednio po silnym zmijeszaniu.
Efekt silnego wymieszania mozna uzyskaé mieszajgc 500 ml
roztworu w ciggu 30 sekund w mieszalniku Waringa. Celowe
jest poréwnywanie uzyskanych wartosci lepkosci. Roztwory
o najkorzystniejszych wtasciwoéciach odznaczajq'si¢ stosun-
kiem oznaczonych lepkoéci bliskim 1,to znaczy, Ze oznaczo-
ne wartoéci powinny by¢é w przyblizeniu jednakowe. Pod-
wyzszona warto$¢ stosunku lepkoséci dwéch pierwszych po-
miaréw wskazuje, ze rozpoczyna si¢ proces Zelowania roz-
tworu polimeru. JeZeli stosunek ten jest natomiast niZszy
od 1 oznacza to, ze nast¢puje degradacja polimeru. Podwyz-
szony stosunek wartosci lepkosci dwéch ostatnich pomiaréw
wskazuje na wysoki stopie tiksotropii, co ozacza, ze zanikty
stabe sity oddziatywarh miedzyczasteczkowych. W tym
przypadku utrudniony jest proces prze¢dzenia. ]

Nowe polimery uretanowe, wytwarzane sposobem we-
dtug wynalazku, odznaczajg si¢ doskonatymi wiasciwodcia-
mi mechanicznymi oraz dobra rozpuszczalnoscia; tworza one
stabilne roztwory w rozpuszczalnikach organicznych, takich
jak na przyktad dwumetyloformamid, dwumetyloacetamid
isulfotlenek dwumetylu. Na przyktad w dwumetyloforma-
midzie tworzq roztwory jednorodne o niezmiennych wkasci
wofciach reologicznych. Z roztworéw takich mozna nastep-
nie w dogodny sposéb otrzymaé btony, nici, widkna i inne
artykuty formowane. Produkty te odznaczaja si¢ doskonaty-
mi wlasciwoéciami mechanicznymi i mogg byé tatwo roz-
puszczone w celu ponownego przerobu.

Podane nizej przyktady ilustrujq sposéb wedtug wynalaz-
ku. Jezeli nie zaznaczono inaczej wszystkie wartosci wyrazo-
no w jednostkach wagowych lub procentach wagowych. Nie
podano doktadnych ilodci uzytych prepolimeréw uretano-
wych o czasteczkach zakoriczonych grupami izocyjanianowy-
mi, stosowanych w etapie wzrostu taricuchéw. Proces wzros-
tu taficuchéw prowadzono stosujac ilosci tych polimeréw
bliskie stechiometrycznym. Zawartodci statych polimeréw
w roztworach po reakcji zostaly podane w taki sposéb, ze
mozliwe jest pofrednio okreflenie ilosci uzytego prepolimeru.
Wartoé¢ lepkoséci granicznej oznaczono w roztworach dwu-
metyloformamidu /DMF/ zawierajacych 0,2% CaCl,.

Przyktad I Wytwarzanie prepolimeru. 1000 g kopo-
liestru o czasteczkach zakoriczonych grupami wodorotleno-
wymi i cigzarze czasteczkowym okoto 2000, stanowigcego
produkt reakcii mieszaniny glikolu etylenowego i glikolu pro-
pylenowego /w stosunku molowym 9 : 1/ z kwasem adypino-
wym, miesza si¢ z 250 g metyleno-bis-/p-fenyloizocyjanianu/.
Mieszaning utrzymuje si¢ w temperaturze 95°C w ciggu 1 go-
- dziny przy ciggtym mieszaniu, uzyskujgc prepolimer uretano-
wy o czgsteczkach zakoriczonych grupami izocyjanianowymi.
W czasie reakcji mieszaning zabezpiecza si¢ starannie od
zetknigcia z powietrzem za pomocg suchego azotu.

Otrzymany prepolimer rozcierficza si¢ 500 g dwumetylo-
formamidu w celu obnizenia jego lepkoéci oraz utatwienia
mieszania. Cz¢$¢ rozciericzonego prepolimeru dodaje si¢ po-
woli, przy intensywnym mieszaniu, do mieszaniny 500 g
dwumetyloformamidu i 1,06 g metyloimino—bis/propyloami-
ny/, az do chwili otrzymania produktu o lepkosci wynoszacej
okoto 10 P.

Otrzymany roztwor polimeru miesza si¢ z 200 g dwume-
tyloformamidu, 4 g etylenodwuaminy i 0,2 g dwumetyloami-
ny. Do mieszaniny tej dodaje si¢ powoli, przy intensywnym

69 628

8

mieszaniu, pozostatq czgéé prepolimeru az do uzyskania pro-
duktu o lepkosci wynoszacej okoto 120 P. Roztwér ten za
wiera okoto 19,2% substancji statych, a stopiefi przercagowa-
nia aminy jest bliski stechiometrycznemu. Lepko#¢ graniczna
produktu mierzona w roztworze DMF wynosi 1,35. Inne

~ whasciwosci produktu podano w tablicy 1.
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Tablical

Charakterystyka Przyktad

I II I v -
Lepko$é
1/ Lepko$é po
uptywie
1 godziny od
10Z})0CcZ¢cia procesu
. wzrostu taficucha, P
2/ Lepko$é po
uptywie 24 godzin od
rozpoczecia procesu
wzrostu taricucha P
3/ Lepkoéé po
uptywie 24 godzin od
r0Zpoczg¢cia procesu
wzrostu tarficucha
i po wymieszaniu, P
stosunek lepkodci 2/
do lepkosci 1/
stosunek lepkosci 2/
do lepkoici 3/
Wiasdciwodci nici
Wytrzymatoéé na
rozcigganie, g/T
Wydtuzenie, %
Napigcie przy wy-
dtuzeniu 300%, g/T

120 125 tel* 130

310 132 135

210 116 125

1,05 1,04

1,5 1,14 1,08

6,0**
600

6,8
700

6,9
755

1.5
650
2,00 1,65 1,90 2,20

" *Lepkod poczatkowa, bapokod.nio po zakoriczeniu
procesu wzrostu taricucha, wynosi 35 P.

**wiele stabych punktéw w nicl.

Roztwér poliuretanu filtruje si¢ iwyttacza ze stafg
szybkoscia za pomocg precyzyjnej pompy z¢batej, przez
dysze przedzalnicza o 10 otworach o frednicy 0,04, tak, Ze
otrzymuje sie 10 indywidualnych widkien, ktére si¢ tgczy
przez sklejanie w jedng nié 70 den. Dysza jest zanurzona
w 40% roztworze wodnym DMF. Dtugo#¢ drogi przejécia nici
przez kapiel wynosi okoto 1 m. Indywidualne wiékna taczq
si¢ sklejajac si¢ po wyjsciu z kapieli. DMF usuwa si¢ z nici
w kapieli wodnej utrzymywanej w temperaturze 90°C. Nici
przechodzq nastgpnie przez rzad ogrzewanych bebnéw suszg-
cych utzymywanych w temperaturze 150°C i nawijane sq na
szpule z szybkoscis 40 m/min. Wtasnodci roztworu i nici po-

~dano w tablicy 1.

Przyktad IL Wytwarzanie prepollmeru 1000 g kopo-
liestru o czasteczkach zakoriczonych grupami wodorotle-
nowymi i cigzarze czqsteczkowym wynoszqcym 2000, stano-
wiacego produkt reakcji mieszaniny glikoli etylenowego
i propylenowego, uzytych w stosunku molowym 9 : 1, z kwa-
sem adypinowym, miesza si¢ z 230 g metyleno—bis/p—feny-
loizocyjanianu/ i 13,9 g mieszaniny 80 czedci 2,4— 1,20
czoéci 2,6 —tolilodwuizocyjanianéw. Reakcje prowadzi si¢
w ciagu 1 godziny, utrzymujac temperaturg 95°C, przy inten-
sywnym mieszaniu. Otrzymuje si¢ prepolimer uretanowy
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o czgsteczkach zakosiczonych grupami izocyjanianowymi.
W czasic reakcji mieszaning chroni si¢ od zetknigcia z po-
wictrzem za pomoca suchego azotu.

Proces rozciericzania i wzrostu taricuchéw wstepnego pre-
polimeru urctanowego o czasteczkach zakoriczonych grupami
izocyjanianowymi prowadzi si¢ sposobem opisanym
w przyktadzic I. Lepko$é otrzymanego roztworu polimeru
wynosi okoto 125 P, azawarto$é substancji statych okoto
19,2%; lepko$é graniczna polimeru mierzona w roztworze
DMF wynosi 1,32. Reakcja zachodzi z niemal stechiomet-
rycrna wydajnogcia w stosunku do aminy.

Roztwér polimeru uretanowego otrzymany w sposéb
wyiej opisany przerabia si¢ na nici stosujgc analogiczng me-
todyke¢ do opisanej w przyktadzie I. Uzyskane wyniki poda-
no w tablicy 1. :

Przyktad III Okreélong ilo$é rozcieficzonego prepo-

limeru uretanowego o czasteczkach zakoriczonych grupami
izocyjanianowymi, otrzymanego jak opisano w przyktadzie I,
dodaje si¢ powoli do silnie mieszanego roztworu zawierajgce-
go 700g dwumetyloformamidu, 0,5 g dwuctanoloaminy
i4,4 g etylenodwuaminy.
Maksymalna lepkoéé roztworu osiggana w warunkach,
w ktérych nie zachodzi Zelowanie, wynosi okoto 35 P.
W tym etapie roztwor zawiera okoto 19,2% substangcji sta-
tych. Lepko$é graniczna polimeru w roztworze wynosi 1,28.
Roztwér poddaje si¢ niezwtocznie przedzeniu w sposéb opi-
sany w przyktadzie I. Roztwor zeluje po uptywie godziny od
zakoticzenia reakcji wzrostu tarficucha. Tworzenie si¢ zelu
stanowi przeszkod¢ w operacji przedzenia iznacznie -ogra-
nicza ilo$¢ wytwarzanych nici. Uzyskane wyniki ilustrujg da-
ne zestawione w tablicy 1.

Przyktad IV. Postepuje si¢ jak w przyktadzie III
stosujac rozciericzony prepolimer uretanowy o czgsteczkach
zakoriczonych grupami izocyjanianowymi, otrzymany sposo-
bem opisanym w przyktadzie II. Przezroczysty roztwdr
o lepkosci okoto 130 P uzyskuje si¢ bez trudnosci. Roztwdr
ten jest catkowicie stabilny i nie wykazuje oznak Zelowania
po 40-dniowym przechowywaniu. Roztwér zawiera 19,2%
substancji statych, a lepko$¢ graniczna polimeru w roztworze
wynosi 1,36. Uzyskane wyniki ilustruja dane zestawione
w tablicy 1.

Przyktad V. Wytwarzanie prepolimeru. 1000
polieteru czterometylenowego o czasteczkach zakoriczonych
grupami wodorotlenowymi i cigZarze czasteczkowym wyno-
szacym okoto 2000 miesza si¢ z 54,4 g metyleno—bis/3 —me-

tylo—p--fenyloizocyjanianu/ i 200 g metyleno—bis/p—fenylo-

izocyjanianu/. Cato$¢ utrzymuje si¢ przy ciggtym mieszaniu
w temperaturze 95°C, uzyskujac prepolimer uretanowy
o czasteczkach zakoriczonych grupami izocyjanianowymi,
ktéry rozcicricza si¢ nastepnie 500 g dwumetyloformamidu.
Mieszaning reakcyjna chroni si¢ starannie przed dostgpem
powictrza za pomocg suchego azotu.

Rozcieficzony prepolimer uretanowy, otrzymany w spo-
s6b wyzcj opisany, dodaje si¢ powoli, przy silnym mieszaniu,
do roz'woru zawierajgcego 700 g dwumetyloformamidu,
0,45 g dwuetanoloaminy i4,6 g etylenodwuaminy. Uzyskuje
si¢ przezroczysty roztwér o lepkosci 150P, zawierajacy
19,5% substancji statej. Lepko$é graniczna polimeru w roz-
tworze wynosi 1,38. Po miesigcznym przechawywaniu
w umiarkowanej temperaturze lepko$¢ roztworu wynosi
165 P. Stosunck lepkosci mierzonej bezposrednio po silnym
wymieszaniu roztworu do lepkosci przed wymieszaniem
wynosi 1,10.

Przyktad VI Wytwarzanie prepolimeru. 1000 g ko-
polies.tru o czasteczkach zakorficzonych grupami wodorotle-
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nowymi i o cigzarze czasteczkowym okoto 2000, otrzymane-
go wwyniku reakcji mieszaniny glikoli etylenowego i neo-
pentylenowcgo, uZytych w stosunku molowym 4 :1 z kwa-
sem adypinowym, poddaje si¢ reakcji z 24,6 g bis/3—metylo-
—p—fenyloizocyjanianu/ i 225 g metyleno—bis/p—fenyloizo-
cyjanianu/. Proccs prowadzi si¢ w temperaturze 95°C, w cig-
gu 1 godziny, przy ciagtym micszaniu, w atmosferze suchego
azotu. Otrzymuje si¢ prepolimer uretanowy o czasteczkach
zakoriczonych grupami izocyjanianowymi, ktéry nastgpnie

.rozciericza si¢ 500 g dwumetyloformamidu..

Okredlong ilo&¢ rozcieficzoncgo wst¢pnego polimeru
otrzymanego w sposéb wyzej opisany dodaje si¢ powoli do
silnie mieszanego roztworu zawicrajacego 700-g dwumetylo-
formamidu, 0,5 g dwuetanoloaminy i 5,2 g etylenodwuami-
ny. Uzyskuje si¢ przezroczysty roztwér o lepkosci 100 P, za-
wierajgcy 20,5% substancji statych. Lepko$¢ graniczna poli-
meru w roztworze wynosi 1,28. Wiasciwoséci roztworu nie
ulegaja zmianie po 6-tygodniowym . przechowywaniu
w umiarkowancj temperaturze.’

Przyktad VIL 1000 g poliadypianianu neopenleno-
wego o czgsteczkach zakoriczonych grupami wodorotlenowy-
mi i cigzarze czasteczkowym wynoszgcym 2000 miesza sig¢
z25 g metyleno—2,4’-dwufenylodwuizocyjanianu i225 g
metyleno —-bis/p—fenyloizocyjanianu/, W wyniku ogrzewania
mieszaniny w ciggu godziny w temperaturze 95°C otrzymuje
si¢ polimer uretanowy o czasteczkach zakoriczonych grupami
izocyjanianowymi, ktéry rozciericza si¢ 5000 g dwumetylo-
formamidu. _ ] .

Okreflona cz¢$ rozcieficzonego prepolimeru otrzymane-
go w sposéb wyzej opisany dodaje si¢ powoli, przy silnym
mieszaniu, do roztworu zawierajgcego 700 g dwumetylofor-
mamidu, 0,5 g dwuetanoloaminy i4,4 g etylenodwuaminy,
az do osiagnigcia lepkosci wynoszacej 130 P.. Uzyskuje sie
przezroczysty atwoptynny roztwor zawierajacy 19,2% sub-
stancji statych. Lepkosé graniczna polimeru w roztworze
wynosi 1,25. Roztwdr nie wykazuje Zadnych zmian po
8 —tygodniowym przechowywaniu w umiarkowanej tempera-
turze.

Przyktad VIIL. Wytwarzanic prepolimeru. 750 g po-
liadypinianu etylenowego o czgsteczkach zakotriczonych gru-
pami wodorotlenowymi i cigZurze czasteczkowym wynoszg-
cym 2000 micsza si¢ w temperaturze 105°C, w ciggu 3 go-
dzin, z 250 g policteru polipropylenowego o czgsteczkach za-
koficzonych grupami wodorotlenowymi o ci¢zarze czgstecz-:
kowym wynoszacym 2000 oraz 168,2 g 1,6-szesciometyleno-

. dwuizocyjanianu otrzymujac prepolimer uretanowy o czg-

steczkach zakoiczonych grupami izocyjanianowymi.

Otrzymany prepolimer rozciericza si¢ 500 g dwumetylo-
formamidu i dodaje powoli do silnic mieszanego roztworu
zawicrajacego 700 g dwumetyloformamidu, 0,5 g dwuetano-
loaminy i5,2 g etylenodwuaminy. Niemal natychmiast po
dodaniu roztworu prepolimeru w mieszaninie reakcyjnej za-
czynaja powstawaé czastki zeléw. Micszanina ta jest wyraZ-
nie nicjednorodna; sktada si¢ ona ze znacznej ilosci substan-
cji statych o postaci Zeléw (znajdujgcych si¢ w zawiesinie)
w ofrodku, ktéry stanowi roztwér o niskiej lepkosci zawiera-
jacy okoto 3% substancji statych. Roztwér taki nie moze
byé stosowany w praktyce do przerobu na artykuty uzytko-
we.

Przyktad IX. Wytwarzanie prepolimeru. 250 g polia-
dypinianu etylowego o czgsteczkach zakosiczonych grupami
wodorotlenowymi i cigzarze czgstcczkowym wynoszacym
2000, 250 g polictcru polipropylenowego o czgsteczkach za-
koriczonych grupami wodorotlonowymi 34,6 g mieszaniny
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80 czeéci 2,4-tolilodwuizocyjanianu i20 czesci 2,6-tolilo-
dwuizocyjanianu i 134 g 1,6-szeSciometylenodwuizocyjania-
nu poddaje si¢ reakcji w ciqggu 3 godzin, w temperaturze
105°C. Otrzymany prepolimer uretanowy rozcieficza si¢ nas-
tepnie 500 g dwumetyloformamidu. -

Okreflong ilo$é prepolimeru otrzymanego w sposéb wyzej
opisany dodaje si¢ powoli do silnie mieszanego roztworu za-
wierajacego 700 g dwumetyloformamidu, 0,5 g dwuetanolo-
aminy i 5,2 g etylenodwuaminy. Przerywa si¢ wprowadzanie
prepolimeru z chwils, gdy lepko$é mieszaniny wynosi 50 P,
Lepko$¢ graniczna polimeru w roztworze wynosi 1,18, a za-
warto$¢ substancji statych 19,8%. Nie stwierdza si¢ Zadnych

_oznak.Zelowania po uptywie tygodnia.
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Przyktad X. Wytwarzanie prepolimeru. 1000 g kopo- '

liestru o czgsteczkach zakoriczonych grupami wodorotleno-
wymi i cigZarze czasteczkowym wynoszgcym 2000, stano-

15

wigcego produkt reakcji mieszaniny zawierajgcej 70% molo- °

wych 1,6-dwuhydroksyheksanu i 30% molowych 1,3-dwuhy-
droksy-2,2-dwumetylopropanu z kwasem adypinowym, pod-
daje si¢ reakcji z 222,5 g metyleno-bis(p-fenyloizocyjanianu)
i32,6 g bis(3-metoksy-p-fenyloizocyjanianu), utrzymujac
w ciggu 1 godziny, przy cigg’ym mieszaniu, temperature
95°C. Otrzymany prepolimer o budowie liniowej i o czastecz-
kach zakoniczonych grupami izocyjanianowymi rozciericza
sie 500 g dwumetyloformamidu.

Okreflong ilo$¢ prepolimeru otrzymanego sposobem
wyzej opisanym dodaje si¢ powoli do silnie mieszanego roz-
tworu zawierajgcego 700 g dwumetyloformamidu, 0,5 g dwu-
etanoloaminy i4,4 g etylenodwuaminy. Roztwér polimeru
dodaje si¢ tak dtugo, az lepko$¢ mieszaniny osiagnie warto$é
110 P. Lepkos¢ graniczna polimeru w roztworze wynosi wte-
dy 1,36, a zawartosé substangji statych 19,3%.

Roztwér ten nie wykazuje oznak Zelowania po szesciotygod-
niowym przechowywaniu w temperaturze otoczenia; wzrasta
jedynie jego lepkosé o okoto 15%.

Przyktad XI. Wytwarzanic prepolimeru. 250 g polia-
dypinianu neopentylenowego o czgsteczkach zakoriczonych
grupami wodorotlenowymi i ci¢zarze czasteczkowym wyno-
szacym 2010 miesza si¢ w ciggu 1,5 godziny w temperaturze
100°C z 52,5 g 1,5-naftylenodwuizocyjanianu. Otrzymywany
poliuretan o czasteczkach zakoriczonych grupami izocyjania-
nowymi rozcienicza si¢ 100 g dwumetyloformamidu.

Okredlong ilos¢ prepolimeru otrzymancgo sposobem
wyzej opisanym dodaje si¢ powoli przy intensywnym micsza
niu do roztworu zawierajgcego 700 g dwumetyloformamidu,
1 g dwuetanoloaminy i 4,4 g etylenodwuaminy. Natychmiast
po dodaniu prepolimeru zaczynaja si¢ tworzyé czgstki o pos-
taci zelu; otrzymana zawiesina nie nadaje si¢ do przerobu na
wiékna i btony. )

Przyktad XII Wytwarzanie prepolimeru. 250 g po-
liadypinianu neopentylenowego o czgsteczkach zakoficzo-
nych grupami wodorotlenowymi i cigZarze czasteczkowym
wynoszagcym 2000 poddaje si¢ reakcji z mieszaning 42 g

1,5-naftylenodwuizocyjanianu i 14,8 g bis(3-metoksy-p-feny- -

loizocyjanianu). Reakcj¢ te¢ prowadzi si¢ w temperaturze
100°C, w czasie 1,5 godziny. Otrzymywany prepolimer ure-
tanowy o czgsteczkach zakoriczonych grupami izocyjaniano-
wymi rozciericza si¢ 100 g dwumetyloformamidu.

Proces wzrostu taricuchéw prowadzi si¢ w sposéb analo-
giczny do opisanego w przyktadzie XI. Dodawanie rozcien-
czonego prepolimeru wstrzymuje si¢ z chwilg, gdy lepkosé
mieszaniny osiagnie warto$¢ 50 P. W czasig wzrostu taricu-
chéw nie wystgpujg objawy tworzenia zeléw. Otrzymany

roztwér polimeru zawiera 18,6% substangji statych i charak- '
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teryzuje si¢ lepkoscia graniczna wynoszacy 1,46. Roztwér
ten nie ulega zelowaniu w ciagu 2 déb. )

Przyktad XIIL Wytwarzanie prepolimeru. 500 g ko-
poliestru o czasteczkach zakoriczonych grupami wodorotle
nowymi i cigzarze czasteczkowym wynoszagcym okoto 2000,
stanowigcego produkt reakcji mieszaniny 90% molowych gli-
kolu etylenowego i 10% molowych glikolu propylenowego
z kwasem adypinowym, poddaje si¢ reakcji w temperaturze
105°C, w czasie 1,5 godziny, z 84,2 g m-ksylilenodwuizocyja-
nianu i8,7 g mieszaniny zawierajacej 2,4-tolilodwuizocyja-
nian 2,6-tolilodwuizocyjanian w stosunku 2 : 5.

Proces rozciericzania i wzrostu taficuchéw prepolimeru
o czgsteczkach zakoficzonych grupami izocyjanianowymi
prowadzi si¢ w spos6b analogiczny do opisanego w przykta-
dzie I. Otrzymywany roztwér odznacza si¢ lepkoscia wyno-
szaca 100 P i zawartoscig substancji statych 19,1%. Lepko#é
graniczna polimeru w roztworze dwumetyloformamidu
wynosi 1,30. Reakcja zachodzi z wydajnoécia bliska teore-
tycznej w stosunku do aminy. Roztwdr nie wykazuje oznak
Zelazowania po uptywie 1 tygodnia.

Przyktad XIV. Wytwarzanie prepolimeru. 500 g ko-
poliestru o czgsteczkach zakonczonych grupami wodorotle-
nowymi, identycznego jak zastosowany w przyktadzie XIII,
poddaje si¢ reakcji, w temperaturze 105°C, w ciagu 1,5 go-
dziny, z 84,2 g m-ksylilenodwuizocyjanianu i 14,8 g bis(3-
-metoksy-p-fenyloizocyjanianu). Otrzymany prepolimer ure-
tanowy rozciericza si¢ 200 g dwumetyloformamidu.

Okredlong ilo$¢ rozcieficzonego prepolimeru, otrzymane-

l g0 sposobem' wyzej opisanym dodaje si¢ powoli do energicz-

nie mieszanego roztworu zawierajacego 700 g dwumetylofor-
mamidu, 0,5 g dwuetanoloaminy i5,2 g etylenodwuaminy.
Dodawanie _rozcieficzonego prepolimeru wstrzymuje sig
z chwila, gdy lepko$é mieszaniny osiaga wartosé 90 P. Lep-
kos¢ graniczna polimeru w roztworze wynosi wéwczas 1,30,
azawarto$é substangji statych 19,3%. Roztw6r nie wykazuje
oznak  Zelowania po dwutygodniowym przechowywaniu
w temperaturze umiarkowane;j.

Zastrzezeniapatentowe

1. Sposéb wytwarzania roztworéw polimeréw uretano-
wych, polegajacy na reakcji dwuizocyjanianéw uzytych
w stechiometrycznym nadmiarze, z'poliestrem, polieterem
lub poliestroeterem o czasteczkach zakoriczonych grupami
wodorotlenowymi i o cigzarze czasteczkowym 500-5000,
albo z mieszaning co najmniej dwéch takich zwiazkéw i nas-
tepnej reakcji-w rozpuszcezalniku otrzymanego w ten spos6b
prepolimeru o budowie liniowej, zakoriczonego grupami izo-
cyjanianowymi, z substancja powodujaca wzrost tarcucha,
znamienny tym, Ze jako dwuizocyjaniany stosuje si¢ miesza-
ning dwuizocyjaniandw zawierajacq w przewazajacej ilodci
symetryczny dwuizocyjanian nie podstawiony w pozycji a
w stosunku do grup izocyjanianowych, a w mniejszej ilosci
dwuizocyjanian podstawiony w pozycji « w stosunku do co
najmniej jednej grupy izocyjanianowej, a czynnik powoduja-
cy wzrost tafcucha zawiera co najmniej 70% co najmniej
jednej alifatycznej pierwszorz¢dowej dwuaminy, przy czym

" reakcje pomigedzy dwuizocyjanianami i polimerami zakon-

6S

czonymi grupami wodorotlenowymi prowadzi si¢ w podwyz-
szonej temperaturze.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako nie-
podstawione dwuizocyjaniany stosuje si¢ p-fenylenodwuizo-
cyjanian, p-ksylilenodwuizocyjanian, m-ksylilenodwuizocyja-

" nian, bis (p-fenyloizqcyjanian), metyleno-bis(p-fenyloizocyja-
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nian), 1,5-naftylenodwuizocyjanian, 1,4-cykloheksylenodwu-
izocyjanian lub 1,6-szesciometylenodwuizocyjanian.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie
dwuizocyjaniany podstawione grupami takimi jak grupa alki-
lowa, arylowa, aryloalkilowa, alkoksylowa, nitrowa lub chlo-
rowiec.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, e jako
podstawione dwuizocyjaniany stosuje si¢ 2,4-tolilodwuizocy-
janian, 2,6-tolilodwuizocyjanian, mezytylenodwuizocyjanian,
durylenodwuizocyjanian, metyleno-bis(3-metylo-p-fenyloizo-
cyjanian), bis(3-metylo-p-fenyloizocyjanian), bis(3-metoksy-
p-fenyloizocyjanian), metyleno-2,4-dwufenylodwuizocyja-
nian, 4-chloro-1,3-fenylenodwuizocyjanian, 2-etylo-1,3-pro-
pylenodwuizocyjanian. '

5. Sposéb wedtug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze podsta-
wione dwuizocyjaniany w stosunku do catkowitej ilosci dwy-
izocyjanianéw stosuje si¢ w ilosci 1-49% molowych.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1—5, znamienny tym, Ze podsta-
wione dwuizocyjaniany w stosunku do catkowitej ilosci dwu-
izocyjanianéw stosuje si¢ w ilosci 2—25% molowych, korzys-
tnie 4—10% molowych.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1—6, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ polimer zakoficzony grupami wodorotlenowymi, ktérego
.ciezar czgsteczkowy korzystnie wynosi 1500—2500.

8. Spos6b wedtug zastrz. 1-7, znamienny tym, Ze stosuje
sic czynnik powodujacy wzrost taficuchéw zawierajqcy co
najmniej 70% pierwszorzgdowej alifatycznej dwuaminy, ta-
kiej jak etylenodwuamina, czterometylenodwuamina lub

69 628

10

15
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1,3-dwuaminopropan oraz 30% innej aminy, takiej jak pipera-
zyna, dwuaminopiperazyna, metyloimino-bis-propyloamina
lub dwuaminomentan. .

9. Sposéb wedtug zastrz. 1-8, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ czynnik powodujgcy wzrost taficuchéw zawierajgcy co
najmniej 80% pierwszorz¢dowe;j alifatycznej aminy.

10. Sposéb wedtug zastrz. 1-9, znamienny tym, e jako
substancj¢ powodujgcg wzrost taricuchéw stosuje, si etyle-
nodwuaming. )

11. Sposéb wedtug zastrz. 1-10, znamienny tym, Ze sto-
sunek molowy uzytych dwuizocyjanianéw ‘do polimeru
o czqsteczkach zakodczonych grupami wodorotlenowymi
wynosi 1,5 :2,5, korzystnie 1,8 :2,2.

12. Sposéb wedtug zastrz. 1-11, znamienny tym, Ze rea-
kcje pomigdzy polimerami zakodczonymi grupami wodoro-

. tlenowymi i dwuizocyjanianami prowadzi si¢ w temperaturze
95-105°C.

13. Sposéb wedtug zastrz. 1—12, znamienny tym, Ze rea-

v kcje pomiedzy polimerami zakoriczonymi grupami wodoro-

20

25

tlenowymi i dwuizocyjanianami prowadzi si¢ w czasie 30—90

minut.

14. Sposéb wedtug zastrz. 1—13, znamienny tym, Ze jako
rozpuszczalnik stosuje si¢ dwumetyloacetamid lub dwumety-
loformamid.

15. Sposéb wedtug zastrz. 1—14, znamienny tym, Ze pre-
polimer rozcieficza si¢ przed etapem wzrostu taficuchéw do
zawartodci 50—-90% substancji statych w tym samym roz-
puszczalniku, ktéry stosuje si¢ nastgpnie w reakcji wzrostu
taricuchéw.
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