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Lepko ść a m asa cząsteczkow a oligodioli liniowych
Znajomość poprawnej wartości średniej masy cząsteczko

wej (M) oligodioli stosowanych do wytwarzania elastome
rów poliuretanowych (PUR) warunkuje otrzymywanie ma
teriałów o powtarzalnie dobrej jakości. Błędy w pznacze- 
niach M prowadzą do niepowodzeń w produkcji, uniemożli
wiając też uzyskiwanie powtarzalnych, wartościowych wy
ników badań poznawczych. ' ■> •

Znanych jest wiele metod oznaczania ^  oligodioli. Spo
śród nich najczęściej są stosowane metody oznaczania za
wartości końcowych grup funkcyjnych, wyrażonej liczbą 
hydroksylową (L oh) i liczbą kwasową (L k ), ■ oraz metody 
oparte na pomiarze lepkości roztworów. Ze względu na pra
cochłonność i niewystarczającą dokładność wymienionych 
metod, podjęto próbę oznaczania M na podstawie wyników

pomiaru lepkości oligodioli. bez rozpuszczalników. Do badań 
użyto oligoestrodiolu o nażwie handlowej Poles 60/20, sto
sowanego m. in. w kilku wytwórniach do produkcji lanych 
elastomerów PUR na części maszyn wg technologii opraco
wanej w naszym Instytucie [1—5].

Podjęte badania wydają się tym bardziej uzasadnione, że 
oprócz L oh i L k , jednym z parametrów kontrolnych okreś
lających jakość Polesu 60/20 jest jego lepkość po stopieniu, 
oznaczana w temp. 75°C- (r|7»). Według normy [6] wartość 
r|7« Polesu 60/20 powinna wynosić 0,5—0,7 Pa-s.

Poles 60/20 z założenia jest oligodiolem liniowym. M obli
czona na podstawie sumy wartości L oh i L k powinna służyć 
do określania równoważnikowej ilości izocyjanianu dodawa
nego do oligoestrodiolu w procesie wytwarzania elastome-



468 P O L IM E R Y  —  T W O R Z Y W A  W IE LK O C Z Ą S T E C Z K O W E 1987

rów. Jednak, posługując się wartościami M  obliczonymi 
z sumy wartości L o h + L k  w  atestach producenta, dotyczą
cych kilkunastu partii Pólesu 6 0 /2 0 , otrzymywaliśmy elasto
mery złej jakości. Warto przy tym zauważyć, że błąd M 
wynikający z dopuszczanego normą błędu oznaczeń war
tości L oh  i L k jest bardzo duży i odpowiada ± 6 0  jednost
kom M . Badania L oh  i L k  wspomnianych partii Polesu 6 0 / 
/20, wykonywane w laboratorium niezależnym i wielokrot
nie powtarzane, również nie zawsze prowadziły do otrzyma
nia powtarzalnej prawidłowej wartości M . Znaczne różnice 
w wynikach dotyczyły przede wszystkim oznaczeń L oh  tych 
partii oligoestrodiolu, które po stopieniu miały barwę bru
natną. Prawdopodobnie było to spowodowane zanieczyszcze
niami przeż jony metali, zwłaszcza jony żelaza, zakłócają
ce — naszym zdaniem — przebieg reakcji podczas oznacza
nia L oh  i L k metodami przewidzianymi w normie [6].

CZĘŚĆ DOŚW IADCZALNA

Materiały

Próbki Polesu 60/20 pochodzące z wielu partii produkcyj
nych, bezpośrednio przed użyciem do badań M i do sporzą
dzania elastomerów kontrolnych, odwadniano w temp. 120°C 
przez 2 h, pod ciśnieniem 1—2 hPa, tzn. w takich samych 
warunkach, w jakich odwadnia się Poles 60/20 podczas wy
twarzania lanych elastomerów według wyżej wspomnianej 
technologii. Elastomery kontrolne otrzymywano z diizocyja- 
nianu metylenodifenylenu (MDI) o nazwie handlowej Iso- 
nate M 125 P (firmy „Dow Chemical”). Jest to bezbarwna, 
klarowna ciecz, którą przechowuje się w szczelnych szkla
nych pojemnikach w temp. 50°C. Drugi składnik — miesza
ninę glikolu etylenowego (cz.d.a.) i gliceryny (cz.d.a.) prze
chowywano w szczelnych pojemnikach zawierających sita 
molekularne A-4. Kontrolne elastomery sporządzano metodą 
jednostopniową, zachowując stosunek molowy Polesu 60/20 
do MDI, glikolu i gliceryny, jak 1,000 : 1,250 : 0,160 : 0,021. 
Mieszaninę substratów wlewano do foremek o standardo
wych wymiarach i utwardzano w 110°C przez 20 h.

Metody badań

Do pomiarów ąis stosowano reowiskozymetr Hópplera, 
którego dokładność oznaczania lepkości w przedziale 0,5— 
0,7 Pa-s wynosi ±l°/o. Reowiskozymetr pozwala wyelimino
wać błędy wynikające ze słabej przeświecalności i zabar
wienia oligodiolu, które mogą wystąpić gdy stosuje się ty
powy, rurowy wiskozymetr Hópplera. Bezpośrednio po od
wodnieniu, próbki oligoestrodiolu były ochładzane do 100°C 
i wlewane do naczynka pomiarowego znajdującego się w 
termostacie o temp. 75°C. Po ustaleniu się w termostacie 
naczynka pomiarowego temp. 75±0,05°C, pomiary rj« były 
prowadzone zgodnie z instrukcją producenta reowiskozyme- 
tru. Uwzględniono przy tym gęstość badanego oligodiolu w 
temp. 75°C wynoszącą 1,180 kg/dm3.

Jakość elastomerów kontrolnych ocenialiśmy na podstawie 
badania twardości i elastyczności zgodnie z PN-71/C-04238

i PN-71/C-04255. Próbki do badań były sezonowane w tem
peraturze pokojowej przez 24 h, zarówno po zakończeniu 
utwardzania, jak i następnie po gotowaniu w wodzie.

W YNIKI b a d a n  i  w n i o s k i  

Lepkość a warunki odwadniania Polesu 60/20

W trakcie badań stwierdziliśmy, że lepkość ą,, wielu par
tii produkcyjnych Polesu 60/20 ulega zmianie wraz ze zmia
ną warunków odwadniania. W tabeli 1 przedstawiamy przy
kładowo dane dotyczące lepkości kilku partii Polesu 60/20 
odwadnianych w różnych warunkach. Większość spośród 
tych partii wykazała duże różnice między wartościami r|7t 
próbek nieodwadnianych, odwadnianych w 120°C i odwad
nianych w 150°C. Również zmiana czasu odwadniania w 
stałej temperaturze powodowała znaczące różnice wartości 
ąjs- Taki brak stałości ą,, szeregu badanych partii oligo
estrodiolu stanowi przesłankę do przypuszczeń, że partie te 
cechuje szeroki rozkład mas cząsteczkowych i duży udział 
frakcji o małej m. cz

Oznaczanie masy cząsteczkowej na podstawie Loh+L k

Realizacja celu pracy wymagała znajomości możliwie do
kładnych wartości M badanych partii oligoestrodiolu. Biorąc 
pod uwagę trudności oznaczenia poprawnej M na podstawie 
badań L o h + L k wykonanych zgodnie z normą, obliczyliśmy 
M szeregu partii Polesu 60/20, uśredniając wyniki wielo
krotnie powtarzanych oznaczeń, wykonanych w laborato
rium niezależnym, na próbkach odwadnianych, jak do ozna
czeń iih. Tak określone wartości M  wielu partii posłużyły 
nam do obliczeń równoważnikowych ilości substratów i wy
konania próbek kontrolnych elastomerów. Jakość tych ela
stomerów stanowiła kryterium oceny poprawności oznaczeń
M . Dane zawarte w tabeli 2 ilustrują przykładowo wpływ 
różnic w wynikach oznaczeń L oh na obliczone wartości M , 
a w konsekwencji — na jakość elastomerów wytworzonych 
z uwzględnieniem poprawnych i błędnych wyników ozna
czeń M. Na przykład w tabeli 2 (partia 5/86) wynik trzeci 
jest większy od drugiego (prawidłowego) o 40 jednostek M . 
W rezultacie stosunek grup NCO do OH w mieszaninie sub
stratów służącej do otrzymywania elastomerów wg wyniku 
trzeciego jest <  1, co wpływa niekorzystnie na właściwości 
elastomeru.

Lepkość a masa cząsteczkowa ' '

Zależność między t),5 a prawidłowo oznaczoną M zbadaliś
my i przeanalizowaliśmy w odniesieniu do 14 partii Polesu 
60/20, wyprodukowanych w ciągu ostatnich dwóch lat. Oka
zało się, że w interesującym nas zakresie lepkości od 0,5 
do 0,7 Pa-s, zależność ta jest prostoliniowa. Opisuje ją em
pirycznie równanie:

M =  2,83-11,5 +  380, gdzie i)7t. [Pa-s-10*]

T a b e l a  1. W PŁYW  W ARUNKÓW  ODW ADNIANIA NA LEPKOŚĆ ROŻNYCH PARTII POLESU 60/20

N u m er p a rtii •7/85 1 101/05 1 34/06 [ 47/86 1 48/06 72/86 1 78/66 1 77/88 1 83/86
S p o s ó b  p rz y g o to w a n ia  p ró b e k ■»)7S {Pa-ś-lG3! ______ -

W stanie dostawy stabili-
zowana 1 h w 120°C
ciśnienie atmosferyczne 626 ЕБ7 586 602 506 580 634 590 538

Odwadniana 2 h w 120°C 
ciśnienie 1—2 hPa 687 645 595 636 565 623 635 600 545

Odwadniana 3 h w 120°C 
ciśnienie 1—2 hPa 739 _ — _ _„ _

Odwadniana 2 h w 130°C
ciśnienie 1—2 hPa — — 640 — — — — —

Odwadniana 1 h w 150°C
ciśnienie 1—2 hPa 747 665 — 676 — — 664 — —

Odwadniana 2 h w 150°C
ciśnienie 1— 2 hPa 801 713 637 720 829 657 686 620 553

Odwadniana 3 h w 150°C 
ciśnienie 1— 2 hPa 883 — — — — — — — —



1937 POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZĄSTECZKOWE 469

Równanie to wyznaczone jest z maksymalnym błędem bez
względnym ±10 jednostek M.

Uwzględniając maksymalny błąd równania i maksymalny 
błąd metody badania rj», dokładność opracowanej metody 
określania M  Polesu 60/20 wynosi ±30 jednostek. Jest więc 
dwukrotnie większa  ̂ niż dopuszczana normą nominalna do
k ła d n o ś ć  oznaczeń M  na podstawie L o h + L k .

T a b e l a  2. W PŁYW  RÓŻNIC L o h  N A M POLESU 60/20 I JAKOŚĆ 
OTRZYM ANYCH ZEN ELASTOMERÓW PUR

T w ardość I°Sh A]
Jakość
e la sto 

meru

24u m er 
partii

LOH M przed
g o tow a 

niem

p o
gotow a

niu

NCO/OH
m ol/m ol

101/85

53.9

50.9 

49,5 

48,0

2050

2170

2230*)

2300

48

40

52

35

56

54

48

28

wadli
wa
wadli
wa
popraw
na
wadli
wa

>1,05

>1,05

1,05

<1,00

57,8 1923 47 53 wadli-
wa >1,05

6/86 53,5 2080**) 52 50 popraw-
na 1,05

52,5 2120 37 30 wadli-
w a <1,00

*) P raw idłow y w ynik oznaczania M partii 101/85. 
**) P raw idłow y w ynik oznaczania M partii 5/8G.

W  celu sprawdzenia poprawności powyższego równania 
wykonaliśmy pomiary г|и kilkunastu innych partii Polesu 
■G0/20: obliczając wg nich M, a na jej podstawie ;— równo
ważnikowe ilości pozostałych składników do otrzymywania

elastomerów kontrólńybh. Wykonane z nich próbki charak
teryzowała powtarzalnie wysoka jakość.

Przedstawione wyniki badań ilustrują, dobitnie koniecz
ność zachowania jednakowych warunków podczas odwad
niania oligoestrodioli zarówno do badania M, jak i w pro
cesie otrzymywania z nich elastomerów PUR. Uwzględnie
nie powyższego _wymogu pozwoliło na wykazanie prostolinio
wej zależności M liniowego oligoestrodiolu od jego lepkości 
w zakresie 0,5—0,7 Pa-s. Zależność ta stanowi istotę opra
cowanej przez , nas metody prostego i szybkiego oznaczania 
M Polesu 60/20 na podstawie pomiaru jego lepkości w pod
wyższonej, stałejjtemperaturze. Metoda ta pozwala na uzys
kanie wartości M z dokładnością dwukrotnie większą niż 
dopuszczona normą nominalna dokładność oznaczeń M na 
podstawie L o h + L k . Wyniki przedstawionego sposobu okreś
lania M oligoestrodiolu liniowego nie są obarczone błędami 
spowodowanymi zanieczyszczeniami jonami metali, które 
przyczyniają się do powstawania dużych błędów M okreś
lanej z oznaczeń L oh +  L k .

Można przypuszczać, że opracowana metoda będzie przy
datna do szybkiego i dokładnego kontrolowania M również 
innych oligodioli liniowych, po wyznaczeniu współczynników 
liczbowych równania prostej. Jednakże należy pamiętać, aby 
próbki do oznaczania były przygotowywane w sposób, 
w jaki odwadniane są oligodiole do dalszego przetwórstwa. 
Bowiem lepkość, a więc i M innych oligodioli może rów
nież zmienić się wraz ze zmianą warunków odwadniania, 
jak ma to często miejsce w odniesieniu do Polesu 60/20.
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