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Sposob sieciowania cieklych oligomeréw uretanowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b sieciowania
cieklych oligomer6w uretanowych posiadajgcych
jako zakoiniczenie laficuchéw wolne grupy izocyja-
nianowe. :

Dotychczas znane sposoby sieciowania cieklych
oligomer6w uretanowych, syntezowanych z typo-
wych izocyjanian6w 24 i 2,6 toluilenu, dwufeny-
lometanu i poliestroli otrzymywanych z alifatycz-
nych kwaséw karboksylowych i glikoli oraz poli-
eteroli otrzymywanych =z tlenk6w alkilenowych,
polega na tym, Ze oligomery w temperaturze 60—
—110°C poddaje sie reakcji z glikolami jak gliko-
lem 1,4-butylenowym, triolami jak tr6jmetylolo-
propan oraz dwuaminami jak 3,3-dwuchloro-4,4'-
-dwuaminodwufenylometan, 3,3'-dwuchlorobenzy-
dyna, przy czym zachowuje sie stechiometryczny
radmiar wolnych grup izocyjanianowych wyrazony
stosunkiem NCO do OH lub NCO do NH, i za-
wierajacym sie w przedziale 1,01 do 1,1. Wyste-
pujgce w niewielkim nadmiarze molowym wolne
grupy izocyjanianowe, reagujg z grupami uretano-
wymi, wzglednie mocznikowymi wystepujacymi w
lancuchach gil6éwnych co powoduje powstawanie
sieciujgcych wigzan allofanowych i -biuretowych.

Niedogodnoscig znanych sposobéw sieciowania
cieklych oligomeréw uretanowych jest to, ze wy-
twarzane usieciowane elastomery uretanowe, z u-
wagi na niskg funkcyjno$é stosowanych srodk6éw
sieciujgecych, posiadaja maly stopien usieciowania
wigzaniami chemicznymi i tym samym ich wlas-
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nosci mechaniczne ulegajg wyrainemu pogorsze-
niu wraz z podwyZszenicm temperatury. Ponadto
sieciowane elastomery uretanowe wytwarzane we-
dlug znanych sposobéw, posiadajq malg odpornoié
na dzialanie rozpuszczalnik6w polarnych i aroma-
tycznych oraz w przypadku otrzymywania ich z
poliestroli réwniez malg odpornosé na hydrolize.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu sie-
ciowania cieklych oligomeré6w uretanowych o lep-
szych wlasnosciach, w poréwnaniu z dotychczas
otrzymywanymi.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
na maloczagsteczkowe oligomery uretanowe, posia-
dajgce jako zakonczenie lancuchéw wolne grupy
izocyjanianowe otrzymywane z poliestroli lub po-
lieteroli i dwuizocyjanianbw uzywanych w ilosci
od 1,5 do 8,0 moli dwuizocyjanianu na 1 mol po-
liestrolu lub polieterolu, dziala sie zywicg cyklo-
heksanonowo-formaldehydowg w iloSci od 0,02—
—0,5 mola na 1 mol wolnych grup izocyjaniano-

wych korzystnie w obecno$ci katalizatoréw wy- '

branych z grupy trzeciorzedowych amin jak N-
-etylomorfoliny, tréjetylenodwuaminy i/lub zwigz-
kéw metaloorganicznych, jak dwubutylodwulaury-
nianu cynowega, dwulaurynianu cynawego, fenylo-
propionianu rteciowego i dodatku rozpuszczalni-
kow, 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 zywice cykloheksanonowoformal-
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dehydowg mozna rowniez wprowadzi¢ do wyjscio-
wego cieklego oligomeru uretanowego w postaci
rozpuszczonej w poliestrolach lub polieterolach z

dodatkiem glikoli, aminoalkoholi, dwuamin ko-
rzystnie z dodatkiem typowych rozpuszczal-
nikébw  jak toluen, cykloheksanon, chloroben-

zen, octan etylu, benzen, zachowujac stosunek mo-
lowy wolnych grup izocyjanianowych do reaguja-
eych grup funkecyjnych pochodzacych od zywicy
cykloheksanonowo-formaldehydowej, glikoli, amino-
alkoholi, dwuamin, poliestroeli,. polieteroli, w sto-
sunku od 1—1,2, '

Zalety sposobu wedlug wynalazku polegajg na
otrzymaniu elastomeréw uretanowych o wysokim
stopniu usieciowania wigzaniami chemicznymi po-
~ siadajgcymi podwyziszong odporno$¢é na hydrolize
i temperature. Ponadto w czasie przetwdrstwa,
mieszanina reakcyjna wytwarzana na etapie mie-
szania ciekiych oligomer6w uretanowych ze $rod-
kiem sieciujgcym posiada - diuiszy czas plynnosci
co w znacznym stopniu zmniejsza trudnosci tech-
nologiczne w produkejl gotowych wyrobow.

Sposéb sieciowania cieklych oligomeréw ureta-
nowych wedlug wynalazku ilustrujg poniisze
przykiady. ) ' _

Przyktad I. Do 100 g cieklego oligomeru u-
retanowego otrzymanego z poliadypinianu etylenu
i mieszaniny izomeréw 2,4- i 2,6-dwuizocyjanianu
toluilenu, w ktérym stezenie wolnych grup izocy-
janianowych wynosi 3,2%, dodaje sie w tempera-
turze 110°C 3 g zywicy cykloheksancinowo-formal-
dehydowej. Calo$§é po wymieszaniu wlewa :ie do
formy, w ktérej prowadzi sie proces sieciowania
w temperaturze 110°C i w czasie 96 godzin. O-
trzymuje sie usieciowany elastromeruretanowy o
twardosci 65° Sh A i wydluzeniu wzgledem 520%bo.

Przyktad II. Do 100 g cieklego polimeru ure-
tanowego otrzymanego z kooligomeru poliadypi-
nianu etylenu z politereftalanem etylenu i 4,4'-
-dwuizocyjanianu dwufenylometanu, w ktérym ste-
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zenie wolnych grup izocyjanianowych wynosi 8%,
dodaje sie w temperaturze 80°C, 5,02 g zywicy
cykloheksanonowo-formaldehydowej, rozpuszczanej
w 7,065 g butandiolu-1,4. Caleié po wymieszaniu
wlewa si¢ do formy, w ktérej prowadzi sie¢ proces
sieciowania w temp. 110°C w czasie 72 godzin., O-
trzymuje sig¢ usieciowany alastomer urctanowy o
twardosci 84° Sh Ai wzglednym wydluzeniu 440%s.

Zastrzezenie patentowe

Sposbb usieciowania cieklych «ligomerdw ureta-
nowych, znamienny tym, Ze na ciekie oligomery
uretanowe, posiadajace jako zzkonczenia lancu-
chéw wolne grupy izocyjanianowe, otrzymywane
z poliestroli i/lub polieteroli oraz dwuizocyjania-
n6éw uzywanych w ilosciach 1,5—8 moli na 1 mol
polidiolu, dziala sie Zywicg cykloheksanonowo-for-
maldehydowsg w ilosci od 0,02—0,5 mola na 1 mol
wolnych grup izocyjanianowych, korzystnie w o-
becnoéci katalizatorbw wybranych z grupy trze-
ciorzedowych amin, jak N-etylomorfolina, tréjety-
lenodwuamina i/lub polaczefr metaloorganicznych,
jak dwubutylodwulaurynian cynowy, laurynian
cynowy, fenylopropionian rteciowy i dodatku roz-
puszczalnikéw, jak cykloheksanon, -chlorobenzen,
toluen, octan etylu, benzen i prowhdzi proces sie-
ciowania w temperaturze 20—160°C w czasie 3—96
godzin przy czym zywice cykloheksanonowo-for-
maldehydowg mozina wprowadzié do wyjsciowego
cieklego polimeru uretanowego w postaci rozpusz-
czonej w poliestrolach i/lub polieterolach z dodat-
kiem glikoli, aminoalkoholi, dwuamin, korzystnie
z dodatkiem rozpuszczalnikéw jak chlorobenzen,
cykloheksanon, toluen, octan etylu, benzen, zacho-
wujac stosunek molowy wolnych grup izocyjania-
nowych do reagujacych grup funkcyinych pocho-
dzgcych od zywicy cykloheksanonowo-formaldehy-
dowej, poliestroli, polieteroli, glikoli, aminoalko-
holi i dwuamin w stosunku 1—1,2.
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