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Sposób sieciowania ciekłych oligomerów uretanowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób sieciowania
ciekłych oligomerów uretanowych posiadających
jako zakończenie łańcuchów wolne grupy izocyja¬
nianowe.

Dotychczas znane sposoby sieciowania ciekłych
oligomerów uretanowych, syntezowanych z typo¬
wych izocyjanianów 2,4 i 2,6 toluilenu, dwufeny-
lometanu i poliestroli otrzymywanych z alifatycz¬
nych kwasów karboksylowych i glikoli oraz poli-
eteroli otrzymywanych z tlenków alkilenowych,
polega na tym, że oligomery w temperaturze 60—
—110°C poddaje się reakcji z glikolami jak gliko¬
lem 1,4-butylenowym, triolami jak trójmetylolo-
propan oraz dwuaminami jak 3,3-dwuchloro-4,4'-
-dwuaminodwufenylometan, 3,3'-dwuchlorobenzy-
dyna, przy czym zachowuje się stechiometryczny
nadmiar wolnych grup izocyjanianowych wyrażony
stosunkiem NCO do OH lub NCO do NH2 i za¬
wierającym się w przedziale 1,01 do 1,1. Wystę¬
pujące w niewielkim nadmiarze molowym wolne
grupy izocyjanianowe, reagują z grupami uretano-
wymi, względnie mocznikowymi występującymi w
łańcuchach głównych co powoduje powstawanie
sieciujących wiązań allofanowych i biuretowych.

Niedogodnością znanych sposobów sieciowania
ciekłych oligomerów uretanowych jest to, że wy¬
twarzane usieciowane elastomery uretanowe, z u-
wagi na niską funkcyjność stosowanych środków
sieciujących, posiadają mały stopień usieciowania
wiązaniami chemicznymi i tym samym ich włas-
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ności mechaniczne ulegają wyraźnemu pogorsze¬
niu wraz z podwyższeniem temperatury. Ponadto
sieciowane elastomery uretanowe wytwarzane we¬
dług znanych sposobów, posiadają małą odporność
na działanie rozpuszczalników polarnych i aroma¬
tycznych oraz w przypadku otrzymywania ich z
poliestroli również małą odporność na hydrolizę.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu sie¬
ciowania ciekłych oligomerów uretanowych o lep¬
szych własnościach, w porównaniu z dotychczas
otrzymywanymi.

Sposób według wynalazku polega na tym, że
na małocząsteczkowe oligomery uretanowe, posia¬
dające jako zakończenie łańcuchów wolne grupy
izocyjanianowe otrzymywane z poliestroli lub po-
lieteroli i dwuizocyjanianów używanych w ilości
od 1,5 do 8,0 moli dwuizocyjanianu na 1 mol po-
liestrolu lub polieterolu, działa się żywicą cyklo-
heksanonowo-formaldehydową w ilości od 0,02—
—0,5 mola na 1 mol wolnych grup izocyjaniano¬
wych korzystnie w obecności katalizatorów wy- ,
branych z grupy trzeciorzędowych amin jak N-
-etylomorfoliny, trójetylenodwuaminy i/lub związ¬
ków metaloorganicznych, jak dwubutylodwulaury-
nianu cynowego, dwulaurynianu cynawego, fenylo-
propionianu rtęciowego i dodatku rozpuszczalni¬
ków, jak cykloheksanon, chlorobenzen, toluen,
octan etylu, benzen i prowadzi proces sieciowania
w temperaturze 20—160°C w czasie od 3—96 go¬
dzin, przy czym żywicę cykloheksanonowoformal-
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dehydową można również wprowad2ić do wyjścio¬
wego ciekłego oligomeru uretanowego w postaci
rozpuszczonej w poliestrolach lub polieterolach z
dodatkiem glikoli, aminoalkoholi, dwuamin ko^
rzystnie z dodatkiem typowych rozpuszczal¬
ników jak toluen, cykloheksanon, chloroben¬
zen, octan etylu, benzen, zachowując stosunek mo¬
lowy wolnych grup izocyjanianowych do reagują¬
cych grup funkcyjnych pochodzących od żywicy
cykloheksanonowo-formaldehydowej, glikoli, amino¬
alkoholi, dwuamin, poliestroli,. polieteroli, w sto¬
sunku od 1—1,2.

Zalety sposobu według wynalazku polegają ha
otrzymaniu elastomerów uretanowych o wysokim
stopniu usieciowania wiązaniami chemicznymi po¬
siadającymi podwyższoną odporność na hydrolizę
i temperaturę. Ponadto w czasie przetwórstwa,
mieszanina reakcyjna wytwarzana na etapie mie¬
szania ciekłych oligomerów uretanowych ze środ¬
kiem sieciującym posiada dłuższy czas płynności
co w znacznym stopniu zmniejsza trudności tech¬
nologiczne w produkcji gotowych wyrobów.

Sposób sieciowania ciekłych oligomerów ureta¬
nowych według wynalazku ilustrują poniższe
przykłady.

Przykład I. Do 100 g ciekłego oligomeru u-
retanowego otrzymanego z poliadypinianu etylenu
i mieszaniny izomerów 2,4- i 2,6-dwuizocyjanianu
toluilenu, w którym stężenie wolnych grup izocy¬
janianowych wynosi 3,2%, dodaje się w tempera¬
turze 110°C 3 g żywicy cykloheksanonowo-formal-
dehydowej. Całość po wymieszaniu wlewa Łię do
formy, w której prowadzi się proces sieciowania
w temperaturze 110°C i w czasie 96 godzin. O-
trzymuje się usieciowany elastromeruretanowy o
twardości 65° Sh A i wydłużeniu względem 520%.

Przykład II. Do 100 g ciekłego polimeru ure¬
tanowego otrzymanego z kooligomeru poliadypi¬
nianu etylenu z politereftalanem etylenu i 4,4'-
-dwuizocyjanianu dwufenylometanu, w którym stę¬

żenie wolnych grup izocyjanianowych wynosi 8°/o,
dodaje się w temperaturze 80°C, 5,02 g żywicy
cykloheksanonowo-formaldehydowej, rozpuszczanej
w 7,065 g butandiolu-1,4. Całość po wymieszaniu

5 wlewa się do formy, w której prowadzi się proces
sieciowania w temp. 110°C w czasie 72 godzin. O-
trzymuje się usieciowany elastomer uretanowy o
twardości 84° Sh Ai względnym wydłużeniu 440%.

10 Zastrzeżenie patentowe

Sposób usieciowania ciekłych oligomerów ureta¬
nowych, znamienny tym, że na ciekle oligomery
uretanowe, posiadające jako zakończenia łańcu-

15 chów wolne grupy izocyjanianowe, otrzymywane
z poliestroli i/lub polieteroli oraz dwuizocyjania-
nów używanych w ilościach 1,5—8 moli na 1 mol
polidiolu, działa się żywicą cykloheksanonowo-for-
maldehydową w ilości od 0,02—0,5 mola na 1 mol

20 wolnych grup izocyjanianowych, korzystnie w o-
becności katalizatorów wybranych z grupy trze¬
ciorzędowych amin, jak N-etylomorfolina, trójety-
lenodwuamina i/lub połączeń metaloorganicznych,
jak dwubutylodwulaurynian cynowy, laurynian

25 cynowy, fenylopropionian rtęciowy i dodatku roz¬
puszczalników, jak cykloheksanon, chlorobenzen,
toluen, octan etylu, benzen i prowadzi proces sie¬
ciowania w temperaturze 20—160°C w czasie 3—96
godzin przy czym żywicę cykloheksanonowo-for-

30 maidehydową można wprowadzić do wyjściowego
ciekłego polimeru uretanowego w postaci rozpusz¬
czonej w poliestrolach i/lub polieterolach z dodat¬
kiem glikoli, aminoalkoholi, dwuamin, korzystnie
z dodatkiem rozpuszczalników jak chlorobenzen,

35 cykloheksanon, toluen, octan etylu, benzen, zacho¬
wując stosunek molowy wolnych grup izocyjania¬
nowych do reagujących grup funkcyjnych pocho¬
dzących od żywicy cykloheksanonowo-formaldehy-
dowej, poliestroli, polieteroli, glikoli, aminoalko-

40 holi i dwuamin w stosunku 1—1,2.
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