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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
roztword6w uretano-mocznikowych przez reakcje
poliestrodiolu z nadmiarem molowym dwuizocyja-
nianu, a nastepnie wzdluzanie powstalego makro-
dwuizocyjanianu w rcztworze w silnie polarnym
rozpuszczalniku za pomocg dwuaminy. Roztwory
te sg przenaczone do wytwarzania wysokoelastycz-
nych wiokien, folii i wyrobéw powlekanych.

Znane sposoby wytwarzania roztworéw elasto-
merdéw uretano-mocznikowych polegajg na reakcji
poliestrodiolu lub polieterodiolu z nadmiarem mo-
lowym dwuizocyjanianu; nastepnie przeprowadza
sie wzdluzanie powstalego makrodwuizocyjanianu
zawierajgcego wigzania uretanowe i estrowe lub
eterowe przez reakcje z dwuaming, przy czym po-
wstaja wigzania mocznikowe. Obie te reakcje Tub
ostatniag z nich przeprowadza sie w Toztworze w
silnie polarnym rozpuszczalniku jak dwumetylofor-
mamid, dwumetyloacetamid, N-metylopirolidon
lub dwumetylosulfotlenek. Jako dwuizocyjaniany
stosuje sie w znanych sposobach dwuizceyjaniany
aromatyczne — jak 4,4-dwuizocyjanianodwufeny-
lometan i dwuizocyjanian toluilenu, cykloalifatycz-
ne — jak 4,4-dwuizocyjanianodwucykloheksylo-
metan lub alifatyczno-aromatyczne — jak m/p-ksy-
lilenodwuizacyjanian. Jako dwuaminy stosuje sie
dwuaminy aromatyczne — jak 4,4’-dwuaminodwu-
fenylometan, cykloalifatyczne — jak 4,4’-dwuami-
nodwucykloheksylometan i alifatyczne — jak ety-
lenodwuamina.
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Istotny wplyw na wilasnosci elastomer6w ureta-
no-mocznikowych majg uzyte do syntezy poliestro-
diole lub polieterodiole. Jako polieterodiole stosu-
je sie na przyklad poli/1,2-oksypropyleno/diole lub
poli/1,4-oksybutyleno/diole. Jako poliestrodiole sto-
suje sie w znanych sposobach poliestry alifatyczne
ztozone z reszt alifatycznych kwasé6w dwukarbo-
ksylowych — jak kwas adypinowy lub sebacynowy
i reszt jednego lub dwoch glikoli — jak glikol ety-
lenowy, 1,2-propylenowy, 1,3-butylenowy, 1,4-bu-
tylenowy, 1,6-heksylenowy i necpentylowy, a takze
poliestry alifatyczne uzyskiwane przez polimeryza-
cje "kaprolaktonu. Masa czgsteczkowa tych polie-
strodioli i polieterodioli wynosi 1400—3000, a zwla-
szcza 1500—2200.

Elastomery uzyskiwane znanymi sposobamiz wy-
mienionych poliestrodioli i polieterodioli charakte-
ryzujg sie stosunkowo niskg odpornoS$cig termicz-
nag. Przejawia sie to w niskiej temperaturze miek-
nienia, wytrzymalc$ci zerowej na zerwanie i w
znacznym pogorszaniu wlasnoéci wytrzymatoécio-
wych w czasie starzenia termicznego.

Celem wynalazku jest usuniecie powyzszych nie-
dogodnosci przez opracowanie sposobu syntezy
roztworéw elastomer6w  uretano-mocznikowych,
ktore to elastomery cdznaczalyby sie zwiekszong
cdpernoécig termiczng w poréwnaniu z elastome-
rami uretano-mocznikowymi uzyskiwanymi we-
dlug znanych sposobow.

Wedlug wynalazku spos¢b wytwarzania roztwo-



RIS 78 584

3 .
réw elastcmeréw uretano-mocznikowych o pod-
wyzszonej odpornoéci tei'micznej polega na reakcji
poliestrodiolu z nadmiarem molowym dwuizocyja-
nianu a nastepnie wzdluzaniu powstalego makro-
dwuizocyjanianu w roztworze w silnie polarnym
rozpuszczalniku za pomoca dwuaminy, przy czym
jako poliestrodiole stcsuje sie poliestry sktadajace
sie z reszty glikolu oraz z reszt alifatycznego kwa-
su dwukarboksylowego i kwasu tereftalowego, w
ktorych udzial reszt kwasu tereftalowego w laczne]
ilo§ci reszt obu kwaséw wynosi 5—50°% maso-
wych.

W' sklad poliestgéw stosowanych w sposobie we-
dlug wynalazku wchodzg takie glikole jak glikol
etylenowy, propylenowy, 1,4-butylenowy, 1,6-he-
ksylenowy i neopentylowy. Spoéroéd stosowanych
alifatycznych Rwasow dwukarboksylowych mozna
wymienié przede wszystkim kwas adypinowy a
takze kwas azelainowy i sebacynowy. Poliestry te
majg mase czgsteczkowa 1500—3000, -a zwlaszcza
1800—2300; liczba kwasowa wynosi korzystnie po-
nizej 2, najkorzystniej ponizej 1, liczba ‘hydroksy-
lowa wynosi 40—80, najkorzystniej 50—62.

W sposobie wedlug wynalazku mozna stosowa¢ po-
liestrodiole uzyskane w taki sposéb, ze rozktad reszt
alifatycznego kwasu dwukarboksylowego i kwasu
tereftalowego w czasteczce poliestrodiolu ma cha-
rakter przypadkowy. Najkorzystniej jednak stosuje
sie poliestrodiole blokowe uzyskane przez kondensa-
cje dwéoch rodzajéw oligoestréw, z ktérych jeden

zawiera jako skladnik kwasowy reszty alifatyczne-

go kwasu dwukarboksylowego, drugi za§ — reszty
. kwasu tereftalowego. Takie poliestrodiole sktadaja
sie wiec z segmentéw oligoestru alifatycznego (A)
i oligoestru kwasu teraflowego (T). Korzystnie
stosuje sie takie poliestrodiole blokowe, ktérych
strukture segmentalng mozna przedstawiaé sche-
matem A-T lub T-A-T; struktura takd wynika ze
sposobu wytwarzania tych poliestrodioli. Poliestro-
diole (kopoliestry, kopoliestrodiole) blokowe stoso-
wane w- sposcbie wedlug wynalazku skladajg sie
z segmentéw A i T, ktérych masa czastecszo'wa
wynosi conajmniej-500.

Spos6b wytwarzania elastomerow u‘retano-mocz,-
nikowych wedlug wynalazku polega na tym, ze po-
liestrodiol skladajacy sie z reszt glikolu oraz reszt
alifatycznego kwasu dwukarboksylowego, zwlaszcza
kwasu adypinowego i reszt kwasu tereflowego o
udziale reszt kwasu tereflowego w lgcznej ilosci
reszt obu kwaséw wynoszgcym 5—50% masowych,
ktéry to poliestrodiol ma mase czgsteczkowsg 1200—
3000, liczbe hydroksylowa 93—37 i liczbe kwasowsa

ponizej 2, po dokladnym wysuszeniu poddaje sie .

reakeji z dwuizocyjanianem w iloSei wynoszace]j
1,3—2,2 mola na mol poliestrodiolu, a najkorzy-
'stniej 1,6—2,0 mola na mol poliestrodiolu. Reakcje
prowadzi sie w stopie w temperaturze 60—130°C
w czasie 1—2 godzin. Nastepnie sporzadza sie 45—
60°/0 roztwér mzyskanego makrodwuizocyjanianu w
rozpuszczalniku polarnym — jak dwumetyloforma-
mid lub dwumetyloacéamid i po ochlodzeniu prze-
prowadza sie wzdluzanie makrodwuizocyjanianu
dodajagc dwuamine — jak na przyklad 4,4’-dwua-
minodwufenylometan lub p-fenylenodwuamine ‘w
ilo$ci  wynoszgcej 0,5—1,0 mola.na mol grup -NCO
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w cotrzymanym uprzednio propolimerze (makro-
dwuizocyjania.nie). W miare wzrostu lepkosci roz-
tworu rozciencza si¢ go tym samym rozpuszczal-
nikiem aZz do uzyskania wlasciwej lepkoéci. Uzy-
skany roztwoér elastomeru uretano-mocznikowego
w polarnym rozpuszczalniku o stezeniu 10—40%
nadaja sie do formowania wysokoelastycznych wio-
kien, wylewania folii, powlekania tkanin itp.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, ze u-
zyskuje sie elastomery uretano-mocznikowe o pod-
wyziszcnych wskaZnikach temperatury mieknienia
i wytrzymatosci zerowej na zerwanie i charakte-
ryzujacych sie stosunkowo niewielkim pogorsze-
niem wlasnoéci wytrzymatoSciowych po diugotrwa-
lym starzeniu termicznym.

‘Spos6b wedlug. wynalazku 1lustru]a szczegblowo
ponizsze przyklady.

Przyklad 1. 1000 czeSci masowych poliestro-
diolu o liczbie hydroksylowej 60, liczbie kwasowe]
0,3 i masie czasteczkowej okolo 1860, uzyskanego
przez kondensacje poliadypinianu etylenu o masie
czasteczkowej 1500 i politereftalanu etylu o masie
czasteczkowej 500 w stosunku wagowym 90:10,
ogrzewa sie mieszajac przez 1 godzing w tempera-
turze 120°C pod ciSnieniem 5 mm Hg w celu od-
wodnienia, chtodzi do temperatury 80°C, dadaje
230 czefci masowych 4,4’-dwuizocyjanianodwufeny-
lometanu i miesza przez 1 godzine w atmosferze
azotu. Uzyskany prepolimer ochladza si¢ do tem-
peratury 60°C, dodaje 1000 czeSci masowych dwu-
metyloformamidu i sporzadza sie roztwoér chlodzac
jednocze$nie ‘do temperatury 25°C. Nastepnie roz-
puszcza sie 50-czesei 4,4’-dwuaminodwufenylometa-
nu 'w 1000 czeSciach dwumetyloformamidu i roztwér
ten dodaje sie do roztworu prepolimeru intensyw-
nie _mieszajagc. W miare wzrostu lepkoSci roztwoér
rozcieficza sie porcjami po 250 czeSci dwumetylo-
formamidu do uzyskania stezenia 25% i lepkoSci
20.000—80.000 cP. Uzyskany roztwor elastomeru u-
retano-mocznikowego po odpowietrzeniu i filtracji
nadaje sie do formowania wysokoelastycznych wi6-
kien uretano-mocznikowych, do wylewania folii, do
powlekania tkanin, dzianin, wi6knin itp:

W celu formowania wilékien wysokoelastycznych
uzyskany roztwoér przetlacza 51¢ przez fﬂlere wie-
loctworowa do kap1e11 koaguulacy]nej o temperatu-
rze 60°C, w ktorej powstaje nitka. Po wysuszeniu
uzyskuje si¢ wlékno o wytrzymatosci na zerwanie
0,70 G/dtex, wydtuzeniu do zerwania 700°% i na-
prezeniu przy 200% wydtuzenia — 0,14 G/dtex. Za-
kres temperatury mieknienia tych.wlokien wynosi
180/190°C. Temperatura wytrzymatoci zerowej na
zerwanie, przy obciazeniu 0,002 G/dtex. wynosi
280°C.

Przyktad 2. 1000 czeSci masowych pohestro-
diolu o liczbie hydroksylowej 58, liczbie kwasowej
2 i masie czasteczkowej okolo 1870, uzyskanego
przez kondensacje poliadypinianu etylenu o masic
czasteczkowej 1300 i politereftalanu etylenu a ma-
sie czgsteczkowe] 600, w stosunku wagowym 70:30
odwadnia sie jak w przykladzie 1. Do odwodnio-
nego poliestrcdiolu wprowadza. sie¢ w temperatu-
rze 70°C 270 ezeSci 4,4’-dwuizocyjanianodwufeny-
lometanu i miesza przez 1,5 godziny w atmosferze
azotu. Uzysk‘z:my prepolimer ochladza si¢ do tem-
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peratury 60°C i rozpuszcza w 1000 cze$ciach dwu-
metyloformamidu. Nastepnie rozpuszcza sie 96

czgéci 4,4-dwuaminodwufenylometanu w 800 cze§--

ciach dwumetyloformamidu i roztwo6r ten wpro-
wadza si¢ do ochtodzonego do temperatury 25°C
roztworu prepolimeru. W miare wzrostu lepkoéci
roztwor rozciencza sie porcjami po 200 czesci dwu-
metyloformamidu do uzyskania wymaganego ste-
zenia i lepko$ci. Otrzymany roztwoér elastomeru u-
retano-mocznikowego nadaje sie do formowania
wiokien wysokoelastycznych, do wylewania folii,
powlekania tkanin i wit6knin.

‘Widkna wysokoelastyczne wytworzone jak opisa-
no w przykladzie 1 majg wytrzymalto§¢é na zerwa-
nie 0,6 G/dtex, wydluzenie do zerwania okolo 600,
temperature migknienia w zakresie 190/200°C, tem-
perature wytrzymato$ci zerowej mna zerwanie, przy
obciazeniu 0,002 G/dtex réwng 230°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania roztwor6w uretano-mo-
cznikowych przez reakcje poliestrodiolu z nadmia-
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rem molowym dwuizocyjanianu, a nastepnie
wzdluzanie powstalego makrodwuizocyjanianu w
roztworze w silnie polarnym rozpuszczalniku za
pomocg dwuaminy, znamienny tym, ze jako polie-
strodiole stosuje sie¢ poliestry skladajace sie z
reszt glikolu oraz reszt alifatycznego kwasu dwu-
karboksylowego i kwasu tereftalowego, przy czym
udzial reszt kwasu tereftalowego w lacznej iloSci
reszt obu kwaséw wynosi 5—50° masowych.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako poliestrodiole stosuje sie¢ kopoliestry blokowe
zlozone z segmentéw oligoestru alifatycznego (A)
i oligoestru kwasu tereftalowego (T).

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamijenny tym,
ze jako poliestrodiole stosuje sie kopoliestry blo-
kowe zlozone z segmentéw oligoestru alifatycznego
(A) i oligoestru kwasu tereftalowego (T), ktérych
budowe przedstawia schemat A-T lub T-A-T.

4. Sposob wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako poliestrodiole stosuje sie kopoliestry blo-
kowe w ktérych masa czasteczkowa kazdego z seg-
mentéw A i T wynosi co najmniej 500.— '
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