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Lepko$¢ a masa czgsteczkowa oligodioli liniowych

Znajomo$¢ poprawnej wartosci $redniej masy czasteczko-
wej (M) oligodioli stosowanych do wytwarzania elastome-
réw poliuretanowych (PUR) warunkuje otrzymywanie ma-
terialow o powtarzalnie dobrej jakosci. Bledy w oznacze-
niach M prowadza do niepowodzen w produkcji, uniemozli-
wiajac tez uzyskiwanie powtarzalnych, wartosciowych wy-
nikéw badan poznawczych. 1

Znanych jest wiele metod oznaczania NI oligodioli. Spo-
$rod nich najczgsciej sg - stosowane metody oznaczania za-
wartosci konicowych grup funkeyjnych, wyrazonej liczba
hydroksylowa (Low) i liczbg kwasowa (Lk), -oraz metody
oparte na pomiarze lepkosci roztworéw. Ze wzgledu na pra-
cochlonno$é i niewystarczajaca @kladnoéé wymienionych
metod, podjeto prébe oznaczania M na podstawie wynikéow

pomiaru lepkosci oligodioli bez rozpuszczalnikéw. Do badan
uzyto ohgoestrodlolu o nazwie handlowej Poles 60/20, sto-
sowanego m.in. w kilku wytwormach do. produkcji lanych
elastomeré6w PUR na czesci maszyn wg technologii opraco-
wanej w naszym Instytucie [1—5].

Podjete badania wydaja sie tym bardziej uzasadnione, ze
oprocz Lou i Lk, jednym z parametrow kontrolnych okres-

lajacych jakos¢ Polesu 60/20 jest jego lepkos$¢ po stopieniu,
oznaczana w temp. 75°C- (n). Wedlug normy [6] wartosé

N Polesu 60/20 powinna wynosié 0,5—0,7 Pa-s.

Poles 60/20 z zalozenia jest oligodiolem liniowym. M obli-
czona na podstawie sumy wartosci Lou i Lk powinna stuzyé
do okreslania réownowaznikowej ilosci izocyjanianu dodawa-
nego do oligoestrodiolu w procesie wytwarzania elastome-
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row. Jednak, postugujac sie wartosciami M obliczonymi
z sumy wartoéci Lon+Lx w atestach producenta, dotycza-
cych kilkunastu partii Polesu 60/20, otrzymywalismy elasto-

mery zlej jakosci. Warto przy tym zauwazy¢, ze blqd M
wymkaJacy z dopuszczanego norma bledu oznaczen war-
tosci Lon i Lk jest bardzo duzy i odpowiada *60 jednost-
kom M. Badania Lon i Lk wspomnianych partii Polesu 60/
/20, wykonywane w laboratorium niezaleznym i wielokrot-
nie powtarzane, réwniez nie zawsze prowadzily do otrzyma-
nia powtarzalnej prawidlowej wartosci M. Znaczne rédznice
w wynikach dotyczyly przede wszystkim oznaczen Lon tych
partii oligoestrodiolu, ktore po stopieniu mialy barwe bru-
natng. Prawdopodobnie bylo to spowodowane zanieczyszcze-
niami przez jony metali, zwlaszcza jony zelaza, zaklocaja-
ce — naszym zdaniem — przebieg reakcji podczas oznacza-
nia Lon i Lk metodami przewidzianymi w normie [6].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Probki Polesu 60/20 pochodzace z wielu partii produkceyj-
nych, bezposrednio przed uzyciem do badan M i do sporza-
dzania elastomeréw lkontrolnych, odwadniano w temp. 120°C
przez 2 h, pod ci$nieniem 1—2 hPa, tzn. w takich samych
warunkach, w jakich odwadnia sie -Poles 60/20 podczas wy-
twarzania lanych elastomerow wedlug wyzej 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, ktorag przechowuje sie w szezelnych szkla-
nych pojemnikach w temp. 50°C. Drugi skladnik — miesza-
nine glikolu etylenowego (cz.d.a.) i gliceryny (cz.d.a.) prze-
chowywano w szczelnych pojemnikach zawierajacych sita
molekularne A-4. Kontrolne elastomery sporzadzano metodag
jednostopniowa, zachowujgc stosunek molowy Polesu 60/20
do MDI, glikolu i gliceryny, jak 1,000 :1,250:0,160 :0,021.
Mieszanine substratow wlewano do foremek o standardo-
wych wymiarach i utwardzano w 110°C przez 20 h.

Metody badan

Do pomiaréow w;s stosowano reowiskozymetr Hopplera,
ktéorego dokladnosé oznaczania lepkosci w przedziale 0,5—
0,7 Pa-s wynosi *1%. Reowiskozymetr pozwala wyelimino-
waé¢ bledy wynikajace ze slabej przeswiecalnosci i zabar-
wienia oligodiolu, ktore moga wystapi¢ gdy stosuje sie ty-
powy, rurowy wiskozymetr Hopplera. Bezposrednio po od-
wodnieniu, probki oligoestrodiolu byly ochladzane do 100°C
i wlewane do naczynka pomiarowego znajdujacego sie w
termostacie o temp. 75°C. Po ustaleniu sie w termostacie
naczynka pomiarowego temp. 7510,05°C, pomiary i byly
prowadzone zgodnie z instrukcjg producenta reowiskozyme-
tru. Uwzgledniono przy tym gestos¢ badanego oligodiolu w
temp. 75°C wynoszaca 1,180 kg/dms3.

Jakosé elastomeréw kontrolnych ocenialismy na podstawie
badania twardosci i elastycznosci zgodnie z PN-71/C-04238

i PN-71/C-04255. Probki do badan byly sezonowane w tem-
peraturze pokojowej przez 24 h, zaréwno po zakonczeniu
utwardzania, jak i nastepnie po gotowaniu w wodzie.

WYNIKI BADAN I WNIOSKI

Lepko$é a warunki odwadniania Polesu 60/20

W trakcie badan stwierdziliSmy, ze lepkos$é 1):;; wielu par-
tii produkcyjnych Polesu 60/20 ulega zmianie wraz ze zmia-
ng warunkéw odwadniania. W tabeli 1 przedstawiamy przy-
kladowo dane dotyczace lepkosci kilku partii Polesu 60/20
odwadnianych w réznych warunkach. Wigkszo$¢ sposréod
tych partii wykazala duze roéznice miedzy wartosciami s
probek nieodwadnianych, odwadnianych w 120°C i odwad-
nianych w 150°C. Réwniez zmiana czasu odwadniania w
stalej temperaturze powodowala znaczgce réznice wartosci
1:s. Taki brak stalosei s szeregu badanych partii oligo-
estrodiolu stanowi przestanke do przypuszczen, ze partie te
cechuje szeroki rozklad mas czgsteczkowych i duzy udzial
frakeji o malej m.cz

Oznaczanie masy czasteczkowej na podstawie Lon-Lk

Realizacja celu pracy wymagala znajomo$ci mozliwie do-
kladnych warfosci M badanych partii oligoestrodiolu. Bigrac

pod uwage trudnosci oznaczenia poprawnej M na podstawie
badan Lorn+Lk wykonanych zgodnie z norma, obliczylismy

M szeregu partii Polesu 60/20, usredniajac wyniki wielo-
krotnie powtarzanych oznaczenn, wykonanych w laborato-
rium niezaleznym, na probkach odwadnianych, jak do ozna-
czen 1. Tak okreslone wartosci M wielu partii postuzyly
nam do obliczeri réwnowaznikowych ilosci substratéow i wy-
konanig probek kontrolnych elastomeréow. Jakosé¢ tych ela-
stomeréw stanowila kryterium oceny poprawnosci oznaczen
M. Dane zawarte w tabeli 2 ilustruja przykladowo wplyw
roznic w wynikach oznaczen Lon na obliczone wartosci M,
a w konsekwencji — na jakosé elastomeréow wytworzonych
z uwzglednieniem poprawnych i blednych wynikéw ozna-
czen M. Na przyklad w tabeli 2 (partia 5/86) wynik trzeci

jest wiekszy od drugiego (prawidlowego) o 40 jednostek M.
W rezultacie stosunek grup NCO do OH w mieszaninie sub-
stratéw stuzacej do otrzymywania elastomeréw wg wyniku
trzeciego jest <1, co wplywa niekorzystnie na Wlasc1wosc1
elastomeru.

Lepkosé a masa czasteczkowa -

Zaleznos¢ miedzy % a prawidlowo oznaczong M zbadalis-
my i przeanalizowaliSmy w odniesieniu do 14 partii Polesu
60/20, wyprodukowanych w ciagu ostatnich dwoéch lat. Oka-
zalo sie, ze w interesujacym nas zakresie lepkosci od 0,5
do 0,7 Pa-s, zaleznos¢ ta Jest plostohmowa Opisuje ja em-
pirycznie réwnanie:

M =283-0;+380, gdzie v [Pa-s-107]

Tabela 1. WPLYW WARUNKOW ODWADNIANIA NA LEPKOSC ROZNYCH PARTII POLESU 60/20

Numer partii 67/85 101/85 34/86

|

47/46 | 49/86 [ 72/86 76/66 77/88 83/86

Spos6b przygotowania prébek

W stanie dostawy stabili-
zowana 1 h w 120°C
‘cis$nienie atmosferyc¢zne

Odwadniana 2 h w 120°C
ci$nienie 1—2 hPa

Odwadniana 3 h w 120°C
cisnienie 1—2 hPa

Odwadniana 2 h w 130°C
ci$nienie 1—2 hPa

Odwadniana 1 h w 150°C
cis$nienie 1—2 hPa .

Odwadniana 2 h w 150°C
cisnienie 1—2 hPa

Odwadniana 3 h w 150°C
cisnienie 1—2 hPa

636 E67 585

687 645 595

739

47
801 713 637

883

602 b6 580 034 590 538

636 565 623 635 600 b45

640

676 664

720 657 686 663 . .

829 630
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Réwnanie to wyznaczone jest z maksymalnym bledem bez-
wzglednym +10 jednostek M.

Uwzgledniajgc maksymalny biad rébwnania i maksymalny
blad  metody badania ns, dokladno$é opracowanej metody
okreslania M Polesu 60/20 wynosi 30 jednostek. Jest wiec
dwukrotnie wigksza niz dopuszczana norma nominalna do-
kladnosé oznaczen M na podstawie Loun+Lk.

Tabela 2 WPLYW ROZNIC Lon NA M POLESU 60/20 I JAKOSC
OTRZYMANYCH ZEN ELASTO\‘IEROW PUR

Twardosé °Sh A] .
Jakos
Numt'!.r LoH M przed po elasto~ NCO/OH
partii gotowa- | gotowa- meru mol/mol
niem niu
53,9 2050 48 56 wadli-
wa >1,05
50,9 | 2170 40 54 wadli-
wa >1,05
101/85 | 455 | 2230% 52 48 | popraw-
: na 1,05
48,0 2300 35 28 - | wadli-
wa <1,00
57,8 1928 47 58 wadli-
wa >1,05
's/86 | 53,5 | 2080*%) 52 50 popraw-|
' na 1,05
52,5 | 2120 37 30 wadli-
wa ,<l'00

*) Prawidlowy wynik oznaczania M partii 101/85.

*y Prawidlowy wynik oznaczania M partii 5/85.

W celu sprawdzenia poprawnosci powyiszego roéwnania
‘wylkonaliSmy pomiary s kilkunastu innych partii Polesu
6G/20, obliczajge wg nich M, a na jej podstawie — réwno-
‘waznikowe ilosei pozostalych skladnikéw do otrzZzymywania

elastomeréw kontrolnyth. Wykonane z mich prébki charak-
teryzowala powtarzalnie wysoka jakosé.

Przedstawione wyniki badan ilustruja dobitnie komiecz-
no$¢ zachowania jednakowych warunkéw podczas odwad-
niania oligoestrodioli zaréwno do badania M, jak i w pro-
cesie otrzymywania z nich elastomeré6w PUR. Uwzglednie-
nie powyzszego wymogu pozwolilo na wykazanie prostolinio-
wej zaleznosci M liniowego oligoestrodiolu od jego lepkosci
w zakresie 0,5—0,7 Pa-s. Zalezno$¢ ta stanowi istote opra-
cowanej przez nas metody prostego i szybkiego oznaczania
M Polesu 60/20 na podstawie pomiaru jego lepkosci w pod-
wyzszonej, stalej temperaturze. Metoda ta pozwala na uzys-
kanie warto$ci M z dokladno$cia dwukrotnie wieksza niz

dopuszczona norma nominalna dokladnosé oznaczen M na
podstawie Lon+Lk. Wyniki przedstawionego sposobu okres-

lania M- oligoestrodiolu liniowego nie sa obarczone btedami
spowodowanymi zanieczyszczeniami jonami metali, ktore
przyczyniaja sie do powstawania duzych bledéw M okres-
lanej z oznaczen Lon-+Lxk.

Mozna przypuszczaé, ze opracowana metoda bedme przy-
datna do szybkiego i dokladnego kontrolowania M réwniez
innych oligodioli liniowych, po wyznaczeniu wspélczynnikoéw
liczbowych rownania prostej. Jednakze nalezy pamiegtaé, aby
probki do oznaczania ws byly przygotowywane w sposob,
w jaki odwadniane s oligodiole do dalszego przetworstwa.
Bowiem lepkosc a wiec i M innych oligedioli moze row-
niez zmieni¢ sie wraz ze zmiana warunkéw odwadniania,
jak ma to czesto miejsce w odniesieniu do Polesu 60/20.
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