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Bl éter poliglicdlico con uno o varios grupos

hidrox{licos finales se puede obtener por polimerizacidn
de 6xidos alquilénicos, por ejemplo, 6xido etilénico o
por adosacién de Exidos alquilénicns a alcoholes mono= o

5 polifuncionales, tales como el alcohol estear{lico, gli~
col etilénico, propano trimetilélico, pentaeritrita et-
cétera. Tales éteres poliglicélicos se pueden disolver
por lo general en agua y disolventes orgénicos con excep~
cién de hidrocarburos alifdticos y cicloalifiticos, ta-

10 les como bencina o ciclohexano. Su peso molecular es dis-

tinto, segin la forma de su obtencidn.




10

15

20

25

30

9519345

Se ha descubierto ahora que el éter poligli-

cdlico con un peso molecular de por lo menos 500 ¥y
por lo menos 2 grupos hidroxflicos sn posicibén final
ge nueden reacclonar con isocilanatos mono- o polifun-
cionales, alifdticos o aromdticos. Aqui se obtienen
nuevos produetos gue son adecnados para la fabricacién
de reblandecedores, lubrificantes, materias sintéticas
materias espumosas, formadores de gel, agentes de es-
pesamiento, agentes auxiliares textiles y sinmilares.
Como éteres poliglicélicos entran en consideracién po=
limerizados de Sxido alquilénico o productos de adosa=
miento., Como isociamatos se pueden emplear los monoi-
socianatos alifdticos y aromdticos, tales como isocia-
nato clorohex{lico, isocianato fen{lico y los corres-

pondientes isocianatos polifuncionales, tales como por

‘ejemplo diisocianato hexametilénico, 1,5- diisociana-

to naftilénico, diisocianato toluilénico, diisocicna=-
to 4,4 - difenilometénico, diisocianato 1,4 - fenilé-
nico, diisocianato 4,4 - difenfliog. Segin el é&ter
poliglicdlico empleado y la clase y cantidad del iso=
cianato reaccionado con €1, se obtienen productos que,
conmparados con el material iﬁicial, miestran propieda-
des distintas y abarcan nuevos campos de empleo.

As{ pues, por reaccién de éteres poliglicd-
licos con monoisocianatos aromfticos o aliféticos -
seziin el peso molecular del &ter poliglicdlico y de
la clase y cantidad del isocianato - ge obtienen pro-
ductos que son iunsolubles en agua, solubles en digole
ventes orgénicos o, que solo se disuelven en agua fria:

¥y no en agua caliente., TLos productos se pueden emplear.
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como rehlandecedores, agentes lubrificantes, - aque-
1los que se obtuvieron con isocianato alifédticos de
cadena larga, tal como por ejemplo, isocianato estea-
r{lico - también como emvlsionadores. En algunos ca-
sos, especialmente en los isocianatos aromiticos se
oresenta al juntar los componentes, bajo autocalenta-
miento, la adicidn de los isociamatos a los grupos
0H. En todos los casos se pueden transformar todos
los grupos OH a temperaturas mis elevadas = en los
isocianatos voldtiles en caso dado bajo presién - en
grupos ureténicos.,

Al emplearse éteres poligliedlicos con dos
grupes hidrox{licoe por molécula se obtienen, por
reaccidn con isocianatos polifuncionales, por ejemplo
difuncionales, bajio aumento de 1a'molécula, productos
que muestran un cardcter resinoso y son termoplésti-
cos, Los productos de esta clase se disuelven en di-
solventes orgdnicos, a excepcibn de en hidrocarburos
aliféticos. Tos productos de reaccidn obtenidos de
teres poliglicdlicos de molecularidad relativamente
baja con diisocianatos son, por lo general, insolu-
bles en agua, solubles en disolventes orszénicos. De
&teres poliglicdlicos de alta molecularidad se obtie=
nen, por cl contrario, productos solubles en agna y
en disolventes orgénicos. Debido a su ccmpatibilidad
con muchas subtancias naturales y sintéticas alta-
mente polimeras y su no volaticidad se pueden emplear
estos productos con ventaja como aditivos para la-
cas y materias sintéticas.,

Al emplearse éteres poliglicélicos con 3 o
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més grupos hidrox{licos en posicidén final con cantidas

des equivalentes de isocianato polifuncionales se ob=
tienen materias sintéticas reticnladas insolubles. Las
proniedades de estos productos dependen en gran escala
de los materisles inicinlee empleados. Comn regla ge~
neral puede valer que, 5 temperatura de ambiente, se
logran materias duras si el grado de reticulacidn es
elevado, -y materias con propiedades goma-elisticas si
se presents un grado de reticulacién reducida. Para

la obtenciln de materias duras se emplea preferentemens
te éter.poliglicélico con un peso molecular hajo de unss
500 hasta 1000, para la obtenoidn de materias eldsw
ticas aquellos con un neso molecular mayor de unos
3000 a 15.000 . Tas materias sintéticas son interesanw
tes debido a sn comportamiénto al esponjamiento. Se
estd por ejemnlo capacitado para producir productos go=
ma~eldsticos que se comportan complemamente indiferen=
tes con relacidn a los hidrocarburos alifétiecos, pero
que, sin embargo, esponjan en agua. |

Al emplearse cantidades de isocianatos poli=
funecicnales menores a las cantidades equivalentes, so=-

lamente se produce un aumento parcial de la molécula.

Estas materias contienen afn grupos hidrox{iicos libres. -

Segiin 1la centidad del isocianato agregado se vueden obe
tener de esta mamera, como en los &teres poliglicdli-
cos blfuncionales, cuerpos solubles en agua y disolven-
tes orglnicos = 0 solubles en disolventes orgénicos e
insolubles en agua. Otra posibilidad de variacidén es-
t4 dada por el empleo adicional de monoisocianatos aroe

miticos o alifdticos que se pueden reaccionar con los
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grupos hidrox{licos que quedan. Al revés, los éteres
monogliedlicos se pueden reaccionar primero parciale-
nente con monoisocianatos y después reaccionar el res-
to de los grupos OH con igocianatos polifuncionales.
Los representantes solubles de esta clase de material
tienen miltiples empleos, Son adecuados como agentes
de espesamierto, agentes auxiliares textiles, reblan-
decedores vars lacas v materiales sintéticos, agentes
ennoblecedores de madera, materias adicionsles,pars
la febricacidn de minas para lépices, etcétera,
HMateriales interesantes se obtienen por la
reacceidn de éteres poliliedlicos polifuncionales con
isocianatos polifuncionales cuando estos dltimos se em-
plean en cantidades superiores a las necesarias para

la saturacidén de los grupos hidroxflicos existentes.

Asi pues, mediante el emnleo de la centidad doble a

" la equivalente en isocianatos polifuncioneles se obtie=-

nen isocianatos de éter poliglicdlico. Estos meteria-
les contienen en la molécula grupos de isocianato 1i-
bres y debido a su fuerte capacidad de reaccién de los
grupos NCO 1libres son antos para numerosas reacciones
de sintesis. Como ejemplo sea mencionada la reaccién
de tales prcductos con agua. Si esta dltima se deja
reaccionar en forma de humedad del eire sobre éapas
delgadas de isocianatos de éter poliglicdlico, a tem=
peratura de ambiente, entonces, independientemente de
la capacidad de reaccidn del isocianato empleado, en

tiempo mayor o menos = en el 1,5~ diisocianato naftilé-

"nico ha terminado la reaccidn en unas dos horas con

una mimedad relativa del aire del 50% - se obtienen
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folios insolubles. Estos pueden mostrar un caracter
gsimilar al papel o goma-elistico. Caracteristico pa=
ra tales productos es su comportamiento al esponja=-
miento digno de mencién. Su indiferencia total con-
tra hidrocarburos alifitieos le abren al nuevo produc-
to las puertas a aquellas zonas de la técnica donde
se exija esta pxopiedad, por ejemplo, para 2l revesSw
timiento de tubos flexibles para gesolina o para depbe-
sitos de almacenamiento de gasolina. ILa capacidad de
estes productos de esponjarse en agua puede aprovechar-
se con ventajia cuando se exijan tensiones contrarias
de materiales vehf{eulos tales como papel, tejidos, pe-
liculas de materiales sintéticos polimeros altos so=~
bre los que se han aplicado los folios, en contacto
con agua o Himedad del aire. El esponjemiento de la
capa del &ter polirlicdlico sobre tales materiales
vehiculos conduce en esos casos a un bombeamiento

més o menos fuerte del material, con lo que se pueden
compensar tensiones contrarias eventualmente existenw
tes. Bstas condiciones estdn dadas, por ejemplo, en
el papel de copias para méquinas de escribir que muy
a menudo muestra un enrollade muy molesto y que se
vuede evitar mediante preparacidén con los nuevos ma=-
teriales,

Tos isociznatos de &ter poliglicdlicos, es-
pecialmente agquellos con un peso molecular superior a
2000, son solubles al agua. Debido a la gran capacie
dad de reaccidn del grupo isocianato con relacién al
azua, estas soluciones, sin embergo, no son estables.

En espacios de tiempo que se pueden dimensionar por
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minutos se presenta un aumento de la molécula,'aepen-
diendo Ael contenido de subtancias sélidas de la so-
lucibn, espesamiento o formacibn de gel. Al disolver-
se un isocianato de éter poliglicélico, basedo en un
éter poliglicdlico del peso molecular 4c30, obtenido
por adosamiento de 8xido etilémico a propanc trimetia
181ico, en sgua, bastan un 4% pars obtener una gela-
tine dura, Al emplearse cantidades més reducidas se
obtiene solamente un espesamiento de la solucidn.

El smmento de la moléeula, que transcurre
sobre grupos de ureaz, esti unido con el desarrollo si-
multéneo de bidxido de carbono. Esto se puede aprom
vechar con ventsja para la fabricacidén de materiales
espumosos. Losg isocianatos de éter poliglicdlico se
nezclan intensamente con la cantidad de aguna suficienw
te pars la reaceibn del exceso de isocisnato existen-
te en cada caso, ventajosamente en presencia de agen-
tes alecalinos, tales como ferolatos alealinos o me=-
jor a’n aminas terciarias en cantidades de aproximada-
mente un 2%, referido al isocianato del &ter poli-
glicdlico, en caso dado, bajo adicidn de un emulsiona-
dor. Despuds de breve tiempo se esponja la masa, al
mismo tiempo gue solidifica a unz masa espumosa ahow
ra insoluble., Naturalmente se puede tambidn partir
de los éteres poliglicdlicos que con los demds compo-
nentes se elaboraten un solo proceso de trabajo al
material egpumoso. EL gran nidmero de los &teres poli-
glicdlicos que entran en consideracidn y los numero-

308 isocisnatog polifuncionales dan posibilidades de

6]

variacidn muy numerosa. Se estd vor lo tanto en po=
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glcidn de noder Tabricar materias esnmumosas con 1as
més distintas nropiedades fisicas. Todas ellas tie-
nen en comin su capacidad de esponjamiehto mis o me=
rnos nronunciada en agua y otros disolventes., DLia reac-
cidén del isocianato de &ter poliglicélico o materies
insolubles se puede realizar tambien con bi - o po=
liaminas aliféticas o arométices. Asf se puede, por
ejémplo, sobre una base, producir una pelfcula o re-
vestimiento insoluble sometiendo el isocianato de
éter poliglicblico aplicado sobre la base a vapores
de las aminas arriba mencionadas, por ejemplo, biamiw
na etilénica. As{ se pueden por ejemplo fabricar men=
branas para las bombas de gasolina.

Los isocianatos de éter poliglicdlico se
pueden emplear ademds para la febricacibén de materia-
les sintéticos compactos. Para este trabajo conves
nientemente no se emplea el aguna como reticulador si-
no que se usan glicoles o alcoholes polivalentes, pri-
marios o secundarios, ademés diaminas o aminas po-
livalentes primarias o secundarias. Los materia-
les sintéticos, asi obtenidos, tienen nropiedades

f{sicas que varian de los materiales sintéticos ob-

tenidos con cantidades equivalentes de 1lsocianatos

polifuncionalés , ya que &stos contienen mayores par=

tes de isocianato y éstos en distinta disposicidn en

1a estructura molecular.

Finalmente, los isocianatos de &ter poli-
glicblico renresentan valiosos productos intermedios

pers numerosas otras reacciones. As{ se pueden, por

ejemnlo, adicionar sin dificultad alguna etenoles
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N,H*'~ dialquilaminicos, con lo que se obtienen &te-
res poliglicdlicos hésicos. Estos, a su vez, se pue=
den cuaternizar con halogenuros con lo gque se tiene
acceso a otra clase de materias hasta ahora descono-
cidas. Si se emplea epiclorohidrina entonces se ob-
tienen grupos de &xido alquilénico en posicidn final
que se pueden emolear nara ulteriores reacciones de
sintesis., S1i se emplean bihalgenuros, tal como por
ejemplo 1,4 diclorobuteno, entonces se forman nueva-
mente materias sintéticas con nuevas propiedades.

81 se adicionan alcoholes grasos entonces resultan
subtancias con efecto emulsionador. Estas posibilie-
dades sean mencionadas solo como algunos ejemplos de
reaccién que abarcan los nuevos materiales. Bajo
ningin concepto se ha de limitar con ello el empleo
de isocianatos de éter voliglicdlico como productos
intermedios.

Durante la reaccibn de &teres poliglicéli-

cos con ilsocianatos polifuncionsles sge presenta en

muchos cagos una reaccibdn muy violenta v esponjaw
miento de la mezcla de reaccidn. EBspecialmente
pronunciados son estos efectos en teres poliglicdéli-
cos que, debido a su fabricacién, contienen alcali
libre. ZEstos efectos se evitan con seguridad si la

s1icédlico polifuncionales con

i
St

reaccidn de éter poli
isncianato volifuncionales se efectda en presencia

de subtancias de reaccibn fcida o de aquellas que ee-
t4n cavacitadas para former &cido, por ejemplo, por
agua 0 nor calor, Son nara ello suficientes peQAeﬁas

cantidades de estas subtancias para lograr un cnrso uni-
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tario de la reaccidn, BSon suficientes cantidades

inferiores a un 0,5% referido al éter poligliecéli-
co. Snbtancias adecuadas de esta clase son, DpOT ejem-
plo, los cloruros de 4cido orgdnicos e inorgdnicos ta-
les como cloruro scetilico, cloruro propionf{lico, clo=-
ruro oxalilico, cloruro del fcido adipinico, cloruro

benzoflico, tricloruro y ventaclorure fosférico, oxi-
cloruro fosférico, tetracloruro cinsménico, Teambién
son adecuados los fcidos halbgeno-hidrogénicos, anhf-
dridos de &cido inorgdnicos, tales como biéxido de sul-’
furo o tridxzido -de sulfuro. En esta relacién sea mene
cionado tambidn el sulfén butadidnico gue a tempera-
turas elevadas se descompone eﬁlbutadieno y bidxido

de sulfuro. El efecto de estas subtancias se muestra
en varios aspectos:

1l.- Evita la polimerizaeidn de los grupos

de isociansto entre si.

2.- Bjercen una influencia retardadora sobre
la velocidad de reaccidn de los grupos de isocianato |
con los grupos hidroxilicos del éter poliglicdlico.

3.~ Bl efecto evitador de la polimerizacidn
sobre los grupos de isocianato se mantiene también des-
ruds de la reaccidn en el producto final o intermedio.

Este dltimo punto es de importancia para la
capacidad de almacenamiento de los isocianatos de éter
poliglicdlicos. De esta manera resultan cuerpos de
facil manejo, siempre que se cuiden de exclufr la hu-
medad del aire. | '

En los casos en los que el efecto evitador

de la polimerizscidn y retardador de la reaccidn de
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las subttancias 4cidas resulte molesto para ulter. s
res reacciones se pueden eliminar £stos en cualquier
momento mediante la adicién de agentes alcalinos, ta~-

les como aminas terciarias. Aquf se puede proceder

introduciendo estas materias bdsicas, bien en 1a com-
bhinacidn de isocianatos de éter poliglioélico, 0 bien
dejéndolos actuar desde fuera, por ejemplo, en forma
de gases sobre ellos. Si por ejemplo, de un isocia-
nato de Ster poligliedlico estabilizado se ha de ob-

tener un folio sobre una base, entonces se puede re=-

ducir considerablemente la reaccidn con la‘humedad
del aire introduciendo el isocianato del éter poli-
glicblico aplicado sobre la base en una atnésfera de
gas que, por ejemnlo contenga vapores de anilina he-
xahidrodimet{lica.
EJEMPIO 1.

| 50 ﬁartes en peso de un éter poliglicdlico
obtenido por adosamiento de 8,5 mol, de Sxidoetilé-

nico a 1 mol. de propano trimetilélico se reacciona

gnrante dos horas a 120° con 16,8 partes en peso de
'isoeianato hexametilénico. Tia fusidn es viscosa.

Al enfriar se obtiene una resina de color amarillo

claro que es insoluble en agua caliente y fria, y en

acetona, benzol, cloroformo, éster acético, etecétera,

forma soluciones viscosas. Ta resina se puede empleor

como aditivo para lacas y materiales sintéticos, por

ejemvlo, de nitrocelulosa.
BIEMPLO_2.
300 pertes en peso de un &ter polislicdlico,

obtenido por adosamiento de 9,5 mol. de 8xido etiléni-
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co a 1 mol. de oropano trimetildlico, se mezclan con

196 partes en neso de isociarato fenflico. Termina-
da la reaccifn exotérmica se agita durante 1 hora a
1502, El aceite viscoso obtenido ( 481 partes en
veso ) es insoluble en asua, soluble en disolventes
orgénicos, No es volatil y compatible con nitrocelu-
losa, acetobutirato celuldsico, triacetato celuldsico,
celulosa bencf{lica, acetato polivinflico, polimeriza-
dos mixtos de cloruro polivinilico y acetato polivi~
nflico y tiene buen efecto reblandecedor para estas
subtancias. Tl runto de inflamacidén se eﬁodentra en
2492, ol punto de combustibn a 2842, Iuestra un buen
efecto lubrificante. |
300 partes en neso del &ter poliglicdlico
descrito en el ejem@lo 2. se reaccionan con 266 par-
tes en peso de isocianato 6- cloroexflico a 1201509
hasta que se obtiene una fusién homogénea, y se sigue
acgitando durante otra hora a 1502. FEl isocianato en
exceso se retira mediante calentamiento en vacfo. Se
obtienen 540 vpartes en peso de un aceite de visco--
gidad media que =85 insoluble en agma, y solnble en
disolventes orginicos. Bl aceite no es volatil y come
patible con nitrocelnlosa, acetobutirato celuldsico,
triacetatos celulésicos, celulosa beneilica, cloro-
caucho, acetato polivinilico, polimerizados mixtos
de cloruro polivinflico y acetato polivinilico y ejer~
ce sobre estos nroductos un buen efecto revlandece-
dor. Ademds, el aceite se puede emplear como acei-

te lubrificante.
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DIERLO 4.

Con 50 partes en peso de un-éter poligliedli-
co, obtenido por adosamientc de 9 mol, de 8xido eti-
1énico a 1 mol. de propano trimetilélico se reaccio-
nan 34 partes en peso de iédcianato estear{lico a
1402 durante 4 horas, Ia pasta obtenida forma en
agua fria una suspensidn turbia, en agus caliente es
insoluhle. Ia subtancia se puede emplear para la
emulsién de srasas, aceites, hidrocarburos etcétera,
aona.

Produetos de alta molecularidad, destacados
por su distinto comportamiento en la solucidn se pue-
don obtener mediante la reaccibn de un &ter poligli-
clico del peso molecular 4030, obtenido de propano
trimetildlico y Sxido etilénico, con diisocianato he=-
xametilénico. Para la obtencidn se procede de la si-
guiente maneras;

100 partes del éter poliglicdlico se des-
hidratan mediante un tratamiento en vacio a 1502 C
v 1 mn Hg durante 1 hora, en vacfo se enfria a 45¢
C yv se mezcla con 0,25 % de cloruro acet{lico., 15
minutos después de la adicidn del eloruro acetflico
se introduce, agitando continuamente, diisocianato
hexametilénico en la fusién y ésta se calienta si-
multaneamente a 802, Terminada totalmente la mez-
cla de los couwponentes de la reaceidn, lo que sestin
la experiencia ha terminado después de unos 10 mi=
nutos, se vierte la mezcla en un recipiente que se

pueda cerrar v en éste se termina la resccidn calen-
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tado durante 6 horas a 802. Segin este modo de trabajo

se obtinen los nroductos resumidos en la siguiente tahlag

Heeametllenlco noOY dad zn soluciones agua netanol

Prod.ne gr. de dllsocwanato Indice de viscosi Solubilidad :

;o

100 gr, de &ter po- agua.,

lielicdlico.
1. 3,6 33,9 sduhle solvhle .. -
2. 3,7 38,2 " "o
3. 3,8 51,0 " "
4. 3,9 - )1nsolub1e en "
5 4,0 - )agua fria,so
6o 4,1 - )luble en ague
To 4,2 - gtemnluda o ca

liente.

8‘ 4’4

Todas las ceras de isocianato modificado son maw
28 altamente viscosas en el caloxr que estiran en hilos,
2. temperaturas de ambiente son viscosas y muestran rotura

en forma de concha. Como el éter poligliecdlico empleado

insoluble insolublé¥§f;

para su obtencidn todos los nroductos se caracterizan por j L

ingolubilidad total en hidrocarburos aliféticos. Las soluw
ciones acuosas se pueden emplear como agentes auxiliares
textibles as{ como el enunoblecimiento de la madera en la
fabricacién de ldpices. Con ventaja se emplean ademés

los productos para la fabricacidn de minas de lﬁpibes

as{ como retlandecedores para materias sintébicas y lacas.

EJEIPTO 6 .

Una cera el peso molecular 4030 obtenida de
propano trimetildtico v éxido etildnico se deshidrata
como descrito en el ejemplo 5 v se trata con cloruro ace-
t{lico. A continuacién se mezcla con 6,48 partes en peso
de diisocianato toluilénico por 100 partes en peso de

cers, la mezcla se vierte en un molde y en &ste se ter
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mina la reaccidn calentado durante 6 horas a 1009,
Se obtiene un material sintético reticuledo insolu-
ble’en aguna vy en disolventes orgdnicos que, especiale-
mente a temperaturas por encima del punto de reblan-
decinmiento de 1la cera empleada (48), muestra pfopie-
dodes goma-eldsticas, E1l producto es muy interesan-
te debido a su no esvonjamiento en hidrocarburos ali-
féticos y su esponjamiento en agua.

Al emplearse 7,82 partes en peso de 1,5~
diisocianato naftalinico o 6,25 partes en peso de dii-
soeianato hexametilénico por 100 nartes de cera se
obtienen materiss sintéticas reticuladas similares.
Estd dad por lo tanto la fabricacidn de cualquier ar-
tfenlo moldeado mediante colada.

BIBPIO_T. |

100 partes en peso de un éter poliglicdliw
co del peso molecular 4030, obtenido de propano tri-
metildlico y 6xido etilénico se resccionan, después‘
de deshidratar y tratar con cloruro acet{lico segin
el ejemplo 5, con 16,9 partes en peso de 1,5«dii-
socianato naftalinico. Para lograr una fusién homo-
#énea se le agresa el isocianato a 125-1302 C. ¥
entonces, desrués de haberse fundido éste, se sigue
calentando agitando constantemente durante otras dos
horas a 802 C. El producto de reaccidn es un iso-
cianato de éter poliglicdlico con tres grupos de
isocianato resccionables por moléeula de éter poli-
glicdlico. Si este producto se aplica, de solucién
aceténica al 75 %, en capa delgada sobre una place

de cristal, entonces se obtienen después de 1-1/2 a
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951934

2 horas de reposo, a temperatura de ambiente, un fo-

lio goma-eléstico que se puede arrancar de la base.

Bste tiene proniedades de esponjamiento dicnas de

mencidn,

sor de

Estas se determinaron en hojitas de un gro-

0,25 mm y de 9 cm? de superficie mediante

esponjamiento a temperatura de ambiente en los dise

tintos disolventes resumidos en la tabla que figura

mis abaio.

Como medida para el

grado de esponjamien-

to se ha indicado el cociente de la superficie de la

hojita esponjade (F) y la superficie de la hojita

antes del esponjamiento (F,).

Digolvente

Cociente de esponjamiento F/F,

Folio des \
Eter poliglicélico,

Folio des

Bter poliglicélico,peso .. -

peso molecular 4030 molecular 8950 & 9,4
+ 16,9 partes en pe partes en peso de dii-
so de 1,5 ~ diiso~  socianato naftilénico
cianato naftilénico por 100 gr. de polime~
por 100 gr. de poll rizado
merizado
Agua 2,05 2,90
Etanol 1,48 1,11
Metanol 1,69 2,36
Acetona 1,65 2,20
Bter diet{lico 1,17 1,03
Tetraclorocarbono 1,48 3,20
Cloruro metilénico 3,00 4,12
Pormamida dimet{lica 2,67 -
Benzol 1,82 2,71
Bencina 1,03 1,00
Ciclohexano - 1,00

Folios con propiedades de esponjamiento si-
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milares se pueden obtener del mismo &ter poliglicdli-
co ¥ 13 partes en peso de diisocianato toluilénico
por 100 partes de cera. En esta combinacibn se re-
comienda efectiar la reaceién del isocianato del &ter
poliglicdlico con la himedad del aire a temperaturas
ligeramente elevadas, por ejemplo, 502 C, ya que el
isocianato del éter poliglicdlico cristaliza a teme
peratura-de ambiente y por ello se obtienen folioes
con superficies 4speras. Bste fendmeno de cristali-
zacién resulta mis destacado en los isocianatos de
éter poliglicdlico de mayor molecularidad; poTr ejem-
nlo, de uno de aquellos que se obtienen por reaccidn
de un éter poligliecdlico obtenido de pentaeritiita ¥

etilénico, del neso molecular 8950, con 9,4 partes
en peso de 1,5 = diisocianato naftalfnico por 100

partes en peso de cera. TLos folios que se obkienen
de easta combinacidn tienen propiedades de esponja=
miento mfe pronunciadas (Véase tabla) sin mostrar,
sin embarzgo, diferencias fundamentales con el produc=~
to arrive descrito, obtenido con 16,9 partes en pe=
so de 1,5 diisocianato naftal{nico.

EJEPLO 8.

100 partes en peso de un éter poliglicéli=
co del peso molecular 4030 obtenido por adosamien=
$o de 6xido etilénico & propano trimetflico se mezclan
despuds de deshidratar durante una hora, 2 1502 C. ¥y .
1 mu Hg por 0,5 % de sulfén butadiénico. Después de
30 minutos de tiempo de reacecidn a 1502 C. se ha des-
compuesto la mayor parte del sulfén butadiénico. Pa-

ra retirar log componentes volédtiles se vuelve a colo=-
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car brevemente en vacfo hasta que la fusidn deje de
tener burbujas. ZIEntonces, a 802 C., se agregan 14
partes en peso de diisocianato toluilédnico agitando
continuemente y para terminar la reaceidn se calien=
ta afn durante una hors a la misma temperatura, De
esta forma se obtiene un isocianato de &ter poligli-
eblico con 3,2 % de NCO. Bl producto se conserva
invariable siemvre que se excluya totalmente la hu-
medad del aire. A temperatura de ambiente se pre-
sente cristalizacidn, a temperaturas moderademente
elavadas el producto es liquido. TLos grupos NCO
libres hacen del isoclanato del éter poligliedlico
un valiloso nroducto intermedio para reacciones de
afntesis, Ta reaccidn del mismo en capas delgadas
con la humedad del aire a folios goma-glésticos ya

e describid en el ejemplo 7. Otros efectos se lo-

O]

gran si el producto se introduce y agita en agna,

1)

Convenienterente se emplea para ello uma solucidn
del isocianato en zcetona o tetrahidrofnrano. Po-
cos momentos después de la obtencién de la solucidn
aeuosa solidifica ésta a un gel ahora insoluble.
La registencia de este gel aumenta con la cantidad
del isocisnato de &ter poliglicflico empleado., Al
emplearse 4 % de este dltimo se obtieme un gel s6-
lido, con un 3 % un lfquido viscoso espeso. ILa
formacién de zel estd unida con un desarrollo simule
t4neo de 002, 1o que se aprecia especialments  al
emplearse ~randes cantidades del isocianato por la
formacidn de burbujas en el gel. Con ventaja se

aprovechsa esta reaccidn al espesar soluciones acuo=
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838 0 emulgiones,
BIEMPLO 9.

El isocianato de éter poliglicdlico obte-
nido sesin el ejemplo 8 de 3,2 % de NCO se puede
emnlear para la sintesis de materiales sintéticos.

Se reaccionan a 802 C. 100 partes en peso del nis-
mo con 6,8 partes en neso de etanol dimetil-aminico.
De esta manera se obtiene un éter poliglicdlico con
dtomos de nitrézeno terciarios en posicidn final.Si
este producto intermedio bAsico se agita con 5 %

de 1,4 - diclorobuteno entonces se obtiéne en reac-
cién exotérmica un material sintético reticulado ine
soluble,

100 partes encspeso del isocianato de éter
polisliedlico obtenido segiin el ejemplo 8 con 3,29
de NCO se mezcla a temperatura reducidamente elevada,
en la cual el producto estd 1fquido con 2 % de agzua
¥y 2 % de un producto de adicién obtenido de isociaw
nato fenilico y etanol N,N' - dimetil anfnico. Ba-
jo los efectos del bidxido de carbono, que se forma
de los grupos NCO 1libres y agna, eunpleza a espumar
la masa y finalmente solidifica a nn material espu—'
mosd  eléstico. Eete tiene la propiedad digna de mone
eidn de esponjar fuertemente en agua habiéndose mew
dido un sumento del volumen de 4 veces el material
inicial. Despuds de secar la =2sponja hiunchada se re=
cupera el material inicial. |

BJIENPLO 11.

100 partes de un polimerizado de éxido eti-
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1énico con el OHZ: 11,0 se deshidratan a 1502 C.
y Lm Hg durante 1 hora y desmuds de enfriar a 80¢

. 8e mezcla intensamente con las cantidades de

c

diisocianato hexametilénico indicadas sm la tabla

( véase abajo). Ia mezcla, que despuds de 10 mimia=
tos va estd claramente viscosa ge introduce en uﬁ

v 12 reaccidn se termina calentando due

o

reciniente
rante 8 horas a 802 C, Se obtienen productos de
alta molecularidad con cifras de viscosidad mis ele-
vadas que las de los materiales iniciales. Todos
los productos son solubles en agua.

gr. de diisocianato hexa~ Cifra de viscosis

metilénico por 100 gr. de dad zn medido en
volimerizado de 6xido eti- agua como disol-

1énico vente
Polimerizado
sin tratar . - ’ 17
1. 1,5 v 32,9
20 2,0 40,9

BIBHPTO 12,
250 partes en peso de un éter voliglicdli-
co ovtenido por adosamiento de dxido etilénico a pen=
taeritrita, con una cifra hidroxilica de 58,0 se
mezclan, después de deshidratar por ecalentamiento
en vacio & 502 C, con 0,725 partés en peso de clo-
ruro acet{lico y a continuacidn con 40 partes en
peso de diisocianato toluildnico. Despuds de calen~
tar durante una hora a 802 ha terminado la reaccién,
Bl isocianato de éter poliglicdlico obtenido tiene un

i
contenido en NCO de 3,53 %. Muestra el mismo com~
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portamiento, nor ejemplo, contra agua, como el isow
clanato de éter poliglieblico descrito en el ejeme
plo 8.

N o T A

v us——

Degerita suficientemente la naturalezs del

invento, as{ como la manera de reclizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de defalle, en cuanto no alteren su principio

fundamental., También se hace constar que el invento

corresponde a una solicitud de patehte nresentada en

Alemania con fecha 10 de mayo de 1951, aoogiéﬁdose a
los heneficios que concede el Convenio Hispano alew

mén, de fecha 19 de Febrero de 1959, y siendo 1lo

que constituye la esencia del referido invento y por

lo que se solicita Patente de Invencidn, por 20 afios

en Espafia: "Procedimlento para ls obtencidn de nuew
vos nroductos de reaceidn"; caracterizéndose por lo
siruientes

12 .~ Procediniento para la obtencidn de nue-

vos productos de reaccidn caracterizada vorgue Ster

.polizliedlico con un neso molecular de por lo menos

500 y por lo menos 2 grupos hidrox{licos en po-
sicidn final se reaccionan com isocianatos 9liféti-
cos o aromfticos, mono- o polifuncionales, preferen-
temente en presencia de materias de reaccién 4cida.
28 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porgque los isocianatos polifuncio-
nales se emplean en exceso sobre la cantidad calcu-

lada, ¥y en caso dado los isocianatos de éter poligli=

o




c¢blicos obtenidos sze reacoionan con compuestos con
hidrdgeno reaccionable.

38 ,. Procedimiento para la obtencidn de
nuevos productos de reaccidn.

Esta Memorie consta de 21 hojas escritas

2 méquina poTr uNne, S‘ola cara.
neazia, | '= 4 AGD, 1058
)

Parbenfabyiken Bayer
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