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PATENTE DE INVENCION ‘..

formulada el 10 de Octubre de 1.964, con el ne. 304.840

en
EsPafia

_ por VEINTE afios _
a nombre‘de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidad
norteamericana; estab;eoida en 460 Park Avenue, Nueva
York, N.Y., Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLIMERO DE POLIURETA
'O CURADO®

la presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para curar materiales poliméricos. Mis en particu~-
lar, la presente invencidn se refiere a un procedimiento
para curar polimeros de poliuretano y resinas epoxi con
guaneaminas, y a los productos producidos de esta forma.

Se puede definir un agente de curado como cual-
quier material que tenga la capacidad de transformar un
material polimérico de liquido a un sdlido resinoso duro.
Este procedimiento de endurecimiento se realiza por adi-

cién de un material, que es quimicamente activo, conmocido

-1 -



10

15

20

25

30

como agente de curado. Algunos agentes de curado actdan

de forma catalitica sobre los elastémerog poliméréggg,
mientras que con otros materiales, tales como las“éuﬁna-
minas de la presente invencidn, tiene lugar una partici-
pacién directe en la reaccién, y tales agentes de' ‘Cutado
pasan a formar parte de la cadena de la resina, °*+v°e

Se han venido utilizando hasta shora num%rosos
agentes de curado en la preparacidén de polimeros sdlidos
de poliuretano y de resinas epoxi sélidas; sin emﬁ%?ﬁo,
todos estos materiales presentan una o mas desvenﬁéﬁgs.

Entre los agentes de curado tipo emina que se

R

han sugerido anteriormente para su uso en la preparacion
de poliuretanos sélidos, un cierto nimero actlan muy répi
demente y, como resultado, la resina con el catalizador
mezclado se ha de usar casi inmediatamente, ¥y cualquier ma
terial que no haya sido usado se ha de quitar del reci-
piente de mezclado y tirar, para evitar la solidificacidn
dentro del recipiente. Ademés, muchos de los compuestos
tipo amina que se han utilizado en los procedimientos an-
teriormente conocidos provocan dermatitis, son téxicos, vy
muchos poseen olores muy desagradables. Un cierto nitmero
de las aminas anteriormente propuestas tienen puntos de
fusién mis bien altos y los problemas de manejo en le f£a-
brica son considerables, puesto que se han de mezclar con
la resina sin curar a temperaturas elevadas,'de tal forma
que se obtenga la solucidén total. Con tal material, se en
cuentra frecuentemente qﬁe precipita el agente de curado
por enfrigmiento posterior, lo que tiene como resultado

la formacidn de productos que no cumplen las especifica-

ciones.
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Los. compuestos de guenamina de la presente in-
vencidén ofrecen muchas ventajas sobre los agentes -de cu-
rado usuales que Se emplean actualmente en le indﬁé%ria.
Tos productos que se preparan usando estas guanamings

seo 0é

tienen buen color de resina, claridad mejorada, tiemen

sen ¢

wna sensecidn al tacto suave y calida (algo parecida &

'.‘.‘

la textura de la piel), presenten un médulo de temperatu-

.
L3

ra bajo, tienen buena estabilidad de color con absngen-

tes del ultravioleta, larga vida en recipiente, el}f&empo
de curado es lo suficientemente largo pare permif%ﬁ gue
se a4 una forma nueve durante el procedimiento de ménufac
tura, y se colorean y pigmentan facilmente. Ademds, con
los agentes de curado de guanemina de la presente inven-
qién 8e pueden préparar convenientemente productos que
son esencialmente incoloros.

Tos polimeros sélidos de poliuretano se pueden
preparar por el método del prepolimero o por un método
directo en una etapa. Los nuevos agentes de curado de la
presente invencién son Utiles en la préctica de ambos mé-
todos para la preparacién de polimeros sélidos de poliure
tano.

En el método del prepolimero, por ejemplo, se
hace reaccionar 1 mol de un polioxialcohilén diol con li-
geramente més de 2 moles de un diisocianato, para formar
un prepolimero liquido terminado en isocianato. En la eta
pa siguiente, el prepolimero 1iquido se hace reaccionar
més, o se cura, con un compuesto de guanamina o con una
mezcla de un compuesto de guanamina y un triol u otro ma-
terial de curado adecuado, formando el polimero sélidos

de poliuretano. En la reaccidén con una guanamina, un exce

2 4 g4l
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80 calculado de prepolimero (exceso de isocianato) reac-
ciona con le guanamine (egente de curado), en uné:fééccién
de extensidn de cadena, formando largas cadenas léﬁeéles
que contienen los enlaces urea resultantes. El exceso de
isocianato sigue reaccionando con el hidrdgeno amiﬁi@o re
sidual (que shora es hidrdgeno de urea) formando enlaces
entrecruzados de biuret, y un producto sélido. Ene:'l cura
do con triol, se hace reaccionar con un triol una-.cefti-
dad equivalente de prepolimero.(exceso de isociané}b}, ra
re producir un entramado tridimensional y productoi':ifx,rado.
El agente de curado de guanemine se selecciona parésgro-
porcionar la combinacibén deseada de velocidad de é;;ado

¥ propiedades finales deseadas. El curado con triol se
puedé acelerar por adicién‘de catalizadores de estafio o
de amina terciaria.

En la prepacidén de polimeros sbélidos de poliure
tano de la presente invencidén por el método de una etapa,
se ﬁace reaccionar un diisocianato directamente con un
compuesto de guanamina y poliéter poliol que puede ser,
por ejemplo, un polioxialcohilén diol o triol, o una mez-
cla de uno o més dioles, o de uno o més trioles, o0 una
mezcla de un diol y triol. '

En lugar del poliéter poliol se puede emplear
un poliéster hidroxil-sustituido.

En el procedimiento de la presente invencidn se
préparan polimeros curados de poliuretano calentando jun-
tos, a una temperatura elevada, un prepolimero de uretano
¥y un compuesto de guanamina: Con los polimeros de uretano
preparados por el método de una etapa, el compuesto de
guenamina y los otros reaccionantes se mezclan juntos y
3. 4840
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luego se calientan a una temperaturs elevada. Las resinas
epoxi se pueden curar de la misma maners que los B;ééol{-
meros de poliuretano, esto es, calentando juntos 1& fe81-
na epoxi y el compuesto de curado de guenamina a una tem-
peratura elevada. oo st

‘ Los compuestos de guanamina Gtiles en el'proce-
dimiento de la presente invencién incluyen la caprﬂguana-
mina, laurogusnamina, estearoguanamina, oleoguansmine y
2~etilhexanoguanamina. Las guenaminas utiles en 1la :ifpeseg
te invencidén como agentes de curado de composicion?é}plqg
témeras inclﬁyen aquellas gque funden a una tempergfuqa me
nor de aproximadamente 120°2C, y preferiblemente aq;éllas
que funden entre aproximadamente 902C y aproximadamente
12090. Se conoce en el ramo un cierfo nimero de procedi-
mientos adecuados pera la preparacidn de guanaminas de es
te tipo; por ejemplo, se puede preparar lauroguanamina ha
ciendo reaccionar biguanida disuelta en etanol con laura-
to de metilo, en presen01a de hidrdxido sddico (Vease Pa-
tente U.S. 2.344. 784)

En la preparacidn de lqs productos nuevos de la
presente invencidn se puede emplear cualquiera de una am-
plia variedad de poliisocianatos. Se pueden utilizar los
poliisocianatos solos, como mezclas de isdmero, o mezclas
de uno o més de los diversos poliisocianatos. Ademés, son
también Utiles los diisocianatos arométicos, alifaticos y
cicloalifdticos, o mezclas de estos materiales. Se prefie
ren los diiéocianatos de arileno, esto es, aguellos diiso
cianatos en los que los dos grupos isocianato estan uni-

dos directamente a un anillo aromatico.

Los compuestos poliisocianato adecuados para el
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procedimiento de la presente invencidn incluyem: 2,4-dii-

socienato de tolileno, 2,6-diisocianato de toliléﬁﬁ? 1,4-
diisocianato de tetrametileno, 1,6-diisocianato<§;¥bxamg
tileno, 1,10-diisocianato de decametileno, 1,5~-diisociana
%o de naftaleno, 2,4-diisocianato de cumeno, 1,3-=diisocig
nato de 4-metoxifemileno, 1,3-diisocianato de 4-olofofeni
leno, l,3-diisocianato de 4-bromofenileno, l,3-dii%ooian§'
$o de 4-etoxifenileno, 2,4'-diisocianato de éter difenili

co, 1,3-diisocianato de 5,6-dimetilfenileno, 1,3-fiisocia

L

nato de 2,4-dimetilfenileno, 4,4'-diisocianato de &fer di

fenilico, diisocianato de bencidina, 1,3-diisociaﬁép? de
4,6-dimetilfenileno, 9,10-diisocianato de antraceﬁg, 4,4~
diisocianato de dibencilo, 4,4'=diisocianato de 3,3'-dime
tildifenilmetano, 4,4'-diisocianato de 2,6-dimetildifeni-
lo, 2,4-diisocianato de estilbeno, 4,4'-diisocianato de -
3,3'-dimetildifenilo, 4,4'-diisocianato de 3,3'-dimetoxi-
difenilo, l,4-diisocianato de antraceno, 2,5=-diisocianato"
de fluoreno, 1l,8-diisocisnato de naftaleno, 1,3-diisocia-
nato de fenileno, metilén bis(4-isocianato de fenilo),
2,6-diisocianato de benzofuraho, 2,4 ,6-triisocianato de
tolueno, 2,4,4'-triisocianato de éter difenilico, etc..
Tambidn son Utiles las mezclas de isdmeros de los diver-
sos poliisocianatos.

En la preparacién de las composiciones de poliu
retano de la presente invencién son itiles los reaccionan
tes polidéter poliol que tienen un peso molecular nimero
medio comprendido entre 400 y aproximadamente 10.000. Son
polidteres poliol Gtiles el glicol de polidteres alcohilg
nicos, polialcohilénerilén glicoles, glicol de poliéter-
-tio&teres alconhildnicos y glicol de poliéter-tioéteres

SEN
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glcohilénarilicos, asi como triol de poliéteres alcohilé-

.
LA IR

nicos. El glicol preferido para llevar a ls préct%?ﬁ el
procedimiento de la presente invencidn es un glié%iﬁae
poliéter alcohilénico. Si asi{ se desea, se pueden emplear
mezclag de los diversos polioles. ses s

El glicol de poliéteres alcohilénicos (pelial-
cohilén glicoles) se puede representar por la férméla
HO(RO)nH; donde R es un grupo alcohileno gue no necesita
ser forzosamente el mismo en cada caso, y n es unzéﬁﬁero
entero. Los glicoles.ﬁtiles como materiales de pa{fi@a
incluyen polietilén glicol, polipropilén glicol, pblétri-
metilén glicol, politetrametilén glicol, polipent;bétilén
glicol, polidecametilén glicol, politetrametilénformal
glicol, poli-1,2-dimetiletilén glicol, etc.

El triol de poliéferes alcohilénicos (polialco-
hilén trioles) Gtil en el procedimiento de la presente in
vencion se puede manufacturar haciendo reaccionar uno o
mis 6xidos de alcohileno con uno o més trioles alifaticos
de bajo peso molecular. Los ejemplos de dxidos adecuados
incluyen, por ejemplo, 6xido de etileno;.égido de propi-
leno; 1,2-epoxibutano; l,2—epoxihexano; 1,2-epoxioctanos
1l,2=-epoxihexadecano; 2,3-epoxibutano; 3,4-epoxihexano;
1,2-epoxi-5-hexeno; y 1l,2-epoxi-3-buteno. Los Oxidos pre-
feridos son 1os_6xidos de etileno, propileno y butileno.
Ademés de mezclas de estos Oxidos, se pueden usar canti-
dades pequelias de otros dxidos de alcohileno que tengan
sustituyentes ciclicos, tales como 6xido de estireno,
bxido de ciclohexeno, 1,2-epoxi-2-ciclohexilpropano, y
alfa-metilestireno., Los trioles que han resultado ser sa-
tisfactorios incluyen glicerinaj; 1,2,6-hexanotriol; 1l,1,1-

— 7 - NS
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~trimetilolpropano; l,1l,l-trimetiloletano; 2,4-dimetil-2- .
netilolpentanocdiol-=1l,5; el &ter trimetilico de la'éﬁ%bita,
etc.vLos ejemplos de triol de poliéteres alcohiléﬁggés,ig
cluyen: triol de polidter propilénico (peso molecular
700) preparado haciendo reaccionar 608 partes de éxido de
propileno-l,2 con 92 partes de glicerina; triol de-pdlid-
ter propilénico (peso molecular 1535) preparadp hao@endo
reaccionar 1401 partes de 6xido de propileno-1,2 consl34
partes de trimetilolpropano; triol de poliéter prdpiléni-

seat

co (peso molecular 2500) preparado haciendo reaccidnar

e

2366 partes de dxido de propileno-1,2 con 134 partés, de
1,2,6~hexenotriol; y triol de polidter propilénicé'ipeso
molecular 6000) preparado haciendo reaccionar 5866 partes
de éxido de propileno-1l,2 con 134 partes de 1,2, 6-=hexano-
triol.

El glicol de polidteres alcohilénarilénicos es
similar al glicol de polidteres alcohilénicos (polialco-
hilén glicoles) salvo en que estdn presentes radicales
arileno tales como radiceles fenileno, naftaleno y antra-
ceno, que pueden estar sustituidos con diversos sustituyen
tes, tales como grupos alcohilo. En general, en estos gli
coles debe haber por lo menos un radical éter alcohiléni-
co0 que tenga un peso molecular de aproximadamente 500,
por cada radicael arileno qué haya presente. El glicol de
polidter—tiodteres alcohilénicos y glicol de polidteres
alcohilénarilénicos son similares a los glicoles de po-
1iéter anteriormente descritos, salvo en que una parte
de 10s dtomos de oxigeno del dter estd sustituida por
4tomos de azufre. Tales glicoles se pueden preparar con=
densando juntos diversos glicoles, tal como tiodiglicol,

Q ft\ /" o l/q ,U\f
A NN (é‘ e\
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1

en presencia de 4cido p-toluénsulfénico u otro cataliza~-

¢ ea v

dor adecuado. ' sane

Los polioles alifdticos que se pueden eﬁﬁfear
en cantidades pequefias con los poliéteres poliol antpriog
mente descritos, para preparar 108 nuevos polimerggtée PO
liuretano de la presente invencidn incluyép: etilga.éli-
col; propilédn glicol; t;imetilén,glico;; l,2—butiig%‘gli-
col; 1,3-butanodiol; 1,4-butanodiol; 1,5—pentanoqib::Lf;‘
1,2-hexilén glicol; 1,10-decanodiol; 1,2-ciclohexanodiol ;
2-buteno-l,4-diql; 3—ciclohexeno-l,l-dimgtanol; 4é;é%il-
3-ciclohexeno~l,l-dimetanol; 3-metilén-1, 5—pentanq&3.’ol 3
etc. Otros ejemplos de polioles alifétigos incluyen dio-
les modificados con 6xido de alcohileno, tales como: dieti
1én glicol; (2-hidroxietoxi)Al-propanol; 4-(2=hidroxieto-
xi)=1-butenol; 5-(2-hidroxietoxi)-l-pentenol; 3-(2-hidro-
xipropoxi)-l-propanol; 4-(2-hidroxipropoxi)-l-butanol;
5-(2-hidroxipropoxi)-l-pentanol; l-(2-hidroxietoxi)-2-bu-
tanol; l-(2-hidroxietoxi)-2-pentanol; l-(2-hidroxipropoxi)
~2-butanol; l-(2-hidroxipropoxi)-2-propanol; l-(2-hidroxi
propoxi)-2-hexanol; 1l-(2-hidroxipropoxi)-2-cctanol, etc.
Los ejemplos representativos de dioles de bajo peso mole-
cular y con insaturacién etilénica que se pueden utilizar
también en pequefias cantidades con los poliéteres poliol
incluyen: 3-aliloxi-1,S—pentanodiol; 3-aliloxi-l,2-propa-
nodiol; 2—aliloximetil—2-metil—l,3—propanodiol; 2-metil-2
-[f(4-penten§loxi)-metil_7L1,3-proPanodiol; y 3-(o-prope-
nilfenoxi)=-1,2-propanodiol; se relacionan otros en las Pa
tentes U.S. 2.927.098 y 2.854.486.

De forma andloga, para prepararllos nuevos poli
meros de poliuretano de la presente invencién se pueden

-9 -
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emplear en pequeflas cantidades, junto con los po;;égeres

poliol, polioles de bajo peso molecular que tengam-por 1o

menos 3 grupos hidroxilo. Los ejemplos de tales materia-

les incluyen: glicerina; 1,2,6-hexanotriol; 1,1,1-trimeti

sae e

lolpropano; 1;1,1—trimetiloletano; pentaeritrita; 3:(2~h1
droxietoxi)-l,2-propanodiol; 3—(2—hidroxipropoxif;i;é—hexg
nodiol; 2,4-dimetil-2-( 2~-hidroxietoxi)me til-pentaﬁ‘c;':i:iol-
~1,5i manita; galactitol; talita; 1dite; alita; elfrite;
gulita; arebita; ribita; xilita; lixita; eritritai’treita;
1,2,5,6~tetrahidrohexano; meso—inosita; sacarosa;iéi&cosa;
galactosa; manosa; fructosa; xilosa, arab;nosa; diﬂgdro—
xiacetona; glucosa-alfa-metilg;ucésido; 1,1,1-tris-/ (2-hi
droxietoxi)-metil /-etano; y 1,1,1-tris-/ (2-hidroxipropo
xi)metil /~propano; etc.

En el procedimiento de la presente invencidn es
conveniente mantener homogeneidad de los reaccionantes
desde el momento en que se mezclan hasta el momento en
que han'reaccionado completamente para formar el polimero
curado final. Generalmente, cuando los poliuretanos se
preparan mezclando simultdneamente todoé los reaccionan-
tes (incluyendo el agente de curado de guanaming) se pue-
dén emplear temperaturas comprendidas entre aproximadamen
te 802C y aproximadamente 1902C, durante un tiempo de
reaccién que varia entre aproximadamente 0,5 horas y apro
ximadamente 30 horas o mds. Preferiblemente, la temperatu
ra de reaccién se mantendrd aproximadamente entre 90°C y
1202C, mientras que los tiempos de reaccidn varian aproxi
madamente entre 10 y 30 horas. Este es el llamado procedi
miento en una etapa para preparar materiales de poliureta
no. Cuando un poliuretano fluido terminado en isocianato

3o 484V
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(prepolimero de poliuretano), preparado, .por ejemplo, ha-

ciendo reaccionar un exceso de un isocianato orgén}&g con
un poliéter poliol, se cura'mediante el procedimién%ﬁ de
la presente invencidn, el agente de curado de guanamina
se afiade al poliuretano fluido terminado en isocidﬁéfb, N
la mezcla resultante se calienta después a una tempéfatu-
ra comprendida entre aproximadamente 80ec y aproxiﬂédameg
te 1902C, durante un periodo de reaccién que varia:ertre
aproximademente 0,5 horas y aproximademente 30 ho£§§;°El
tiempo de reaccidn preferido estd comprendido entn@ié@ro—
ximademente 10 y aproximadamente 24 horas, y la tgﬁge;atg
fa de reaccidn preferida es de aproximadamente 9OQC hasta
aproximadamente 1202C. En el procedimiento en una etapa,
después de que se han mezclado todos los reaccionantes,
ya sea después de haber sido calentados a aproximédamente
1152C, por ejemplo, 0 a temperatura ambiente, y ya sea si
multéneamente 0 en secuencia, es conveniente por lo gene-
ral calentar la mezcla a temperaturas comprendidas entre
aproximadamente 602C y aproximadamente 1902C, y aAuﬁa pre
sidén comprendida éntre aproximadamente 0,01 y aproximada-
mente 10 mm Hg, para eliminar los gases atrapados. Ademds,
los reaccionantes liguidos empleados en la preparacién de
las nuevas composiciones poliméricas curadas de la presen
te invencidn se pueden desgasificar, si asi se4desea, ca-
lentando a temperaturas comprendidas entre aproximadamen-
te 602C y aproximadamente 1202C, bajo vacio, antes de afia
dir al reactor los ingredientes individuales. Normalmente
se usa agitacidén durante la reaccidén, para proporcionar
el mezclado Iintimo de los reaccionanﬁes ¥y para ayudar al

control de la temperatura de reaccidén. Cuando se trabaja

-1l -
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O,
con prepolimeros, se ha descubierto que se pueden obtener

LI X

composiciones de propiedades mejoradas, es decir, produc-

tos acabados de propiedades mejoradas, separando ﬁb?’vacio

el exceso de poliisocianato libre, en la preparacién del
polimero. res e

ILa cantidad de compuesto de guanamina ngiéb
utiliza en la preparacidén de polimeros curados de iﬁfﬁurg
tano puede variar ampliamente desde aproximadament€§§3ha§
ta aproximadamente 60 partes en peso por 100 parté%fén e
so de prepolimero de poliuretano,. o por 100 partes{éggpe-
80 del poliisocianato y poliéter poliol eﬁpleados ggfla
preparacién de polimeros de poliuretano por el método de
una etapa. Preferiblemente se usan entre aproximadamente
5 y aproximadamente 45 ﬁarteé en peso de guanamina por
100 partes en peso del prepolimero de poliretano, o por
100 partes en peso del poliisocianato y poliéter poliol
empleados en la preparacidén de polimeros de poliuretano
por el método de una etapa.

_ También estdn incluifdos entre los productos ti-
po poliuretano que se pueden curar segin la presente in-
vencidén aquellos preparados a partir de un polidster de
alto peso molecular, sustancialmente linéal, y un diiso-
cianato orgdnico. En las Patentes U.S. 2.621.166, 2.625.531
¥ 2.625.532 se describe la preparacién de productos de es
te tipo. Para que sean \dtiles, los poliésteres deben te~
ner un peso molecular igual por lo menos a 500, y se pre-
paran haciendo reaccionar glicoles tales como etilén gli-
col, 1,2-propilén glicol, 2,3-butilén glicol, y 1,6-hexi-
1én glicol, con un dcido dicarboxilico tal como 4cidos

adipico, pimélico, sebdcico, oxélico y fitdlico y dcido de

-~ 3
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cametilén dicarboxilico. Los poliésteres se pueden: repre-
sentar por la férmula HO/ R-00C-R'~CO0_7, ROH, dors R y

R' son radicales hidrocarbonados derivados del glicol y
dcido dicaerboxilico, respectivamente, y n es un mimayo
entero lo suficientemente grande para que el peso_ melecu-
lar del compuesto esté comprendido entre 500 y aproximadg
mente 5000, y para que el grupo poliéster -thfoog:§5-0097n
~RO- tenga un peso férmula por lo menos igual a 4§Qu{Un na

se08

terial dtil es el polidster formado haciendo reac?i§§ar
écido adipico con una mezcla de etilén y propilén éi?;o-
les. En la preparacidn de estos polidsteres, el gfiébi se
use en por lo menos ligero exceso, de tal forma que los
polidsteres contengan grupos hidroxilos terminales que eg
té4n disponibles para que reaccionen con los isocianatos.
También son dtiles con los polidsteres los mismos diiso-
cianatos, y las condiciones de reaccidn dtiles pars la
preparacién de polimeros de poliuretano a partir de los
polialcohilén glicoles. Al efectuar el procedimiento de
la presente invencién para preparaf polimeros de poliure-
tano curado tipo poliéster, preparados a partir de poliég
teres y diisocianatos, se usan entre aproximsdamente 5 y
aproximedamente 60 partes en peso del compuesto de guana-
mina por 100 partes en peso del poliﬁero de poliuretano
tipo polidster, y preferiblemente se emplean entre aproxi
madamente 5 y aproximadamente 45 partes en peso de la gua
namina por 100 partes del polimero de partida.

En la preparacidén de los nuevos polimeros de Po
liuretano de la presente invenéién, las proporciones de
los reaccionéntes seyseleccionan de tal forme que propor-
cionen entre aproximadamente 0,75 y aproximadamente 1,1

N A A

¢ T N
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grupos -NCO por cada grupo -0OH, y aproximadamente éﬁ%;g-

0,5 ¥ 1,1 grupos -NCQO adicionales por cada -NH2. dé%é?al—
mente, el valor global de la relacidén molar entre éfaéps
-NCO y la suma de los grupos -OH y grupos -NH, estard com
prendido aproximadamente entre 0,65:1,0 y 1,1:1. son sl

En los nuevos polimeros de poliuretano de--la
pPresente invencidn, entre aproximadamente 50 ¥y apraéimadg
mente 85% en peso del polimero curado estard derivado’.del
polidter poliol, mientras que, preferiblemente, enﬁéif
aproximadamente 60 y eproximadamente 85% en peso d{{fgoli
mero curado lo estard del poliéter poliol. En geneféiz en
tre aproximademente 4 y aproximadamente 40% en peségael
polimero curado se derivard del compuesto de guanamina.
Serprefieren los valores comprendidos entre aproximadamen
te 4 y aproximadamente 25%.

Uno_de los problemes asociados con los prepoli-
meros de poliuretano conocidos en el ramo es que el agen-
te de curado empleado se ha de efiadir solesmente un poco
tiempo antes, entre unos pocos minutos y unes pocas horas
antes de dar forma por coleda o moldear ls mezcla en for-
me de un elastémero sélido. En caso contrario, la mezela
de prepolimero y agente de curaedo del tipo mencionado g6~
lifica despuds de un corto perfodo (llamado vide en reci-
piente) y el material no se puede trabajar por colada o
moldear pars formar un elastdmero satisfactorio. Ia razén
de la limitada vida en recipiente de la mezcla de prepoli
mero de poliuretano y agente de curado conocide en el ra-
mo, a desde temperaturas ambientes hasta a elevadas tempe

raturas, se entiende fécilmente siguiendo la desaparicién

de los grupos isocianato por espectroscopia infrarroja.

o

/
>
&S
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Por ejemplo, el examen infrarrojo de una mezcla dglggfpo-
1imero de polipropilén glicol/diisocianato de tolileno y
metilén-bis(3~-cloro-4-aminobenceno) a 25¢C muestra?&ﬁ% en
72 horas han desapqrecido todos los grupos isocianato: y
la mezcla es un elastdémero que ha reaccionado compigfémeg
te. Si con este elastémero se hicieran por colada ﬁ@ﬁég o]

L]
s e

pelicula, presentan buenas propiedades mecénicas queé indi

cén que él curado es total. seide

¢ &

_ Se ha descubierto que los nuevos agentesﬁ&efcu-
rado de la presente invencién se pueden mezclar boﬁl&i
prepolimero de poliureteno y almacenar a temperatugﬁfam-
biente sin riesgo de curado. Cuando se desee, la mezcle
de prepolimero y los nuevos agentes de curado se puede ca
lentar a aproximadamente 100¢C, introducir en un molde
adecuado, y curar & aproximadamente 80-1902C durante pe-
riodos de 30 min a 24 horas, Al final de este periodo el
eléspomero curado posee buenas propiedades>mecénicas. La
mezcle sin curar del prepolimero y los nuevos agentes de
curedo no tiene propiedades mecénicas de importancia prég
tica. Cuando se examina por espectroscopia infrerroja una
muestra de la mezcla de un prepolimero y agente de curado
de tipo guensmina de la presente invencién, la alture del
pico de absorcidén de NCO no cambia (a temperatura ambien-
te) durante un periodo de méds de un mes, lo que indica
que el grupo NCO del prepolimero y grupo NH, de la guana~
miha no reaccionan el uno con el otro & temperatura am-
biénte. Cuand6 se calienta la mezcla & tempefaturas ele-
vadas de 10092C, o durante un periodo de 30 min. & 24 ho-
ras, tiene lugar la desaparicidén gradual del pico de ab-
sorcién de infrarrojo del NCO, y el prepolimero experi-

S R 7{1 .'”‘
3 '\) L\‘—; /{\« %; @J
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menta una extensién de cadena total o, en otras palabrés,
se cura. E1 elastémero curado tiene buenas propiéﬂﬁd;s me
cédnicas. Los nuevos agentes de curado permiten pr;g;éar
una masa de cuslquier magnitud de mezcla de prepolimero y
agente de curado, slmacenar la mezcla en condicionesde
seguridad, como sistema en un solo envase, y dar forda
por colada, moldear o extruir cuando se desee. Es‘mby con
veniente para el transporte de un sitio a otro, y.pamnfac
tura de partes elastémeras a conveniencia. En el mpﬁ%nto
de dar forma por colada no se necesita medir y meqﬁiaf el
prepolimero y agente de curado. Puesto que una mas%:g?an—
de se puede preparar y usar cuando se desee, ello.éiimina
errores que se originan al pesar pequeflas cantidades de
los ingredientes y mezclarlag cada vez.

Andlogamente, mediante el procedimiento de la
presente invencién se pueden curar resinas epoxi, conoci-
das también como polidteres glicidilicos. En el curado de
reginas epoxi con un agente de curado de gusnamina se use
el mismo método que para curar los prepolimeros de poliu-
retano. De forma conveniente, el agente de curado de gua-
namina se puede fundir y afiadir después a la resina epoxi
calentada, y calentar lentamente la mezcle resultante,
con agitacidén, a temperaturas comprendidas entre aproxima
damente 802C y aproximademente 1902C. En general, el tiem
po de curado variard entre aproximademente 0,5 horas y
aproximadamente 30 horas o méds, y preferiblemente estard
comprendid6 entre aproximadamente 3 y aproximadamente 10
horas, segin las condiciones de reaccidén concretamente em
pleades. Si asi se desea, se pueden desgasificar los pro-
pios reaccionantes y, después de que se hayan afiadido to-

30 L340
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dos los ingredientes, también se puede someter la me?cla
de reaccidén a presidén reducida, con objeto de eliﬁéggr
los gases étrapados. La cantidad de agentes de cufa&& de
guanamina necesaria para formar lé deseada resina curada
tipo epoxi se puede variar ampliamente entre aprciiméﬁa—
mente 5 y aproximadamente 60 partes en peso del compdesto
de guanamina por 100 partes en peso de la resina ep&xi de
partida, y, preferiblemente, estard comprendida entre.
aproximadamente 5 y aproximadamente 20 partes en ﬁééé-por

100 partes en peso de la resina de partida. . o

ee °

Las resinas epoxi adecuadas para su uso éh.gl
procedimiento de la presente invencién se pueden &gééner
haciendo reaccionar cantidades predeterminadas de por lo
menos un fenol polivalenteAQ alcohol polivalente y por lo
menos una epihalohidrina, en medio alcalino. Los fenoles
que son adecuados para su uso en la preparacidén de tales
epbxidos poliméricos resinosos incluyen aquellos que con-
tienen por 1o menos 2 grupos hidroxi fendlicos por molécu
la. Son particularmente adecuados los fenoles polinuclea~
res en ios gue los micleos de fenol estén unidos por puen
tes de carbono, tal como el 4,4'=~dihidroxi-difenildimetil
-metano (mencionado en lo sucesivo como bisfenol A), 4,4'-
dihidroxi-difenil-metil-metano y 4,4'-dihidroxi-difenil-
-metano, etc. En mezcla con los fenoles polinucleares men
cionados anteriormente se pueden emplear fenoles polinu-
cleares en 10s que los nicleos de fenol estén unidos por
puentes de azufre, tal como, por ejemplo, 4,4'=dihidroxi-
~difenil-sulfona. Son ejemplos de alcoholes polivalentes
adecuados la glicerina, propilén glicol y 1,5-pentanodiol.

Aunque la epiclorhidrina es la epihalohidrina

[ ~ F‘\
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preferida en la preparacidén de los materiales de pantida

resinosos de epéxido polimérico de la presente ingenoidn,

.0 08

se pueden usar también, si se desea, epibromhidrina y si-

milares. : e

LI 24

En la preparacidn de los epdxidos poliméricos

ses v e

resinosos, se emplea dlcali scuoso para eombinarlo"ggn el

haldégeno del reaccionante epihalohidrina. La cantidad de

se 00

#lcali empleado debe ser sustancislmente equivalente .a la

cantidad de hallgeno presente y, preferiblemente, S6. debe

o !

. L2
emplear en una cantidad algo en exceso respecto a Id mis-

ma. Se pueden emplear hidréxido potdsico e hidréxifto de

litio, asi como mezclas de los hidréxidos de metal alcali

~ no, aunque se prefiere usar hidréxido sédico, puesto que

es barato.

En vez de ser un compuesto simple dnico, el Pro
ducto es generalmente una mezcla complicada de polidteres
glicidilicos,.en los que el producto ﬁrincipal se puede
representar por la férmula:

A 2\

CHZ-CH—CHZ-O-(R—O—CHQ-CHOH-CHz—O)n -R-O-CHz-CHI-CH2

donde n es un nimero entero de la serie 0,1,2,3..., y R
representa el radical hidrocarbonado divalente del fenol
divalente. Aunque para cualquier molécula unica del polid
ter n es un nimero entero, puesto qﬁe el polidter que se
obtiene es una mezcla de compuestos, el valor de n deter-
minado a partir de médidas de peso molecular es uns medis
que no es necesariamente cero o un mimero entero. El poli
éter, aunque sea primordialmente una sustancia de la férmu

la anterior, puede contener algin material que tenga"qﬁof

- 18 -
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o ambos radicales glicidilicos terminales en fo

AR A

tada.

LYY

El poliéter més sencillo es un diéter dfglscidi

lico del fenol divalente, el cual contiene un solo radical

“hidrocarbonado aromidtico divalente del fenol divalenfé, N

tiene dos radicales glicidilicos unidos gl mismo medfante
dtomos de oxigeno tipo &ter. Mds en general, el polééwer
tiene un cardcter més complejo y contiene dos o mie .Fadi-
celes hidrocarbonados aromdticos alternando con gr@éép
glicerilo en una éadena, los cuales estén enlazado%ib@r

dtomos intercalados de oxigeno tipo &ter. K

<3
- *
A
L

El epéxido polimérico resinoso, o polidter gli-
cidilico de un fenol divélente, util en la presente inven
cién tiene una equivalencia en 1,2-epoxi mayor de 1,0,
Por equivalencia en 1,2-epoxi se alude al mimero medio de
grupos 1l,2-epoxi.

0
et

contenidos en la molécula media del &ter glicid{lico. De-

bido al método de preparacién de los polidteres glicidfli
¢08, y al hecho de que generalmente son una mezcla de com
puestos quimicos que tienen Pesos moleculares algo dife~
rentes y que contienen algunos compuestos en los que los
radicales glicidilicos terminales estdn en forma hidrata-
da, la equivalencia en epoxi del producto no es necesaris
mente el numero entero 2,0. En todos los casos es un va-
lor mayor que 1,0. Asi, la equivalencia en 1,2-epoxi de
los poliéteres tiene un valor comprendido entre 1,0 y
2,0.

-19 - : ‘ﬁ’
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Para determinar el valor de 1,2-epbxido del po-

erege

liéter glicidilico, se calienta una muestra pesada.dal

éter con un exceso de cloruro de piridinio 0,2 N, en'solg
cién en cloroformo, a reflujo en el punto de ebullicidn

durente 2 horas, con 1o que el cloruro de plrldlnigséior-
hidrata los grupos epoxi formando grupos clorhldrlna. Des

pués de enfriar se titula el exceso de cloruro de pmrldl-

nio con hidréxido sbédico 0,1 N, en metanol, hasta &1'° pun—

to de viraje de la fenolftaleina. Ve

Se pueden preparar polidteres glicidilicgéz} re
sinas epoxi adecuados para su uso en el procedimiepiatde
la presente invencién mezclando y haciendo reaccionar pTro
porciones de 1 a 2 moles de epihalohidrina, preferiblemen
te epiclorhidrina, con aproximadamente une proporeidn de
1 mol de bisfenol A, en presencia de por 1o menos un exce
s0 estequiométrico de dlcali, basado en la cantidad de ha
1dgeno.

En la preparacidén de epéxidos poliméricos resi-
nosos, se introducen y mezclan en un recipiente de'rgac-
cién dlcali acuoso, bisfenol A y epiclorhidrina. El $lca-
1li acuoso sirve para disolver el bisfenol A con formacidn
de las sales alcalinas del m;smo. Se pueden mezclar el é;
cali acuoso y bisfenol 4, y afiadir epiclorhidrina a los
mismos, o se puede afiadir a la epiclo;hidrina una solu-
cién acuosa de dlcali y bisfenol A. La mezela resultante
se calienta hasta una temperatura comprendida aproximada-
mente entre 802C y 1102C, durante un periodo de tiempo
que va:ia aproximadamente entre 0,5 horasg y}3 horas, o
mds, dependiendo de las cantidades de reaccionantes usa-

das.

- 20 -
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Al terminar el calentamiento se separa;éy capas
la mezcla de reaccidén. la capa acuosa superior se separa
y desecha, y la capa inferior se lava con agua caliente

L XN ]

para separar el &lcali y sal de halégeno, cloruro, gédico

L]
en este caso, que no hayan reaccionado. Los étered’ glici-

dflicos o resinas epoxi curados de la presente invencidn

.
L RN X )

son especialmente tWtiles para aplicaciones eléctricas.

Por ejemplo, una mezcla de poliéteres glicidilicdé:§'catg
lizadores de curado se puede aplicar a alambres, SﬁBles y
bobinas eléctricas y similares, como parte de barniées de

Py LR

impregnacién y revestimiento. Las composiciones de;pdlié-
ter glicidilico catalizadas se pueden emplear tam@igh pa-
re aplicaciones de empotramiento y por colada. ngéueden
empotrar o moldear otros tipos de equipos eléctricos, ta-
les como transformadores, rectificadores y componentes
electrénicos de diversas clases, dentro de las composicig
nes de poliéter glicidflico completamente curado de»la pre
sente invencién. Ademds, las résinas epoxi y los cataliza
dores de curado de la presente invencidn son excelentes
adhesivos. Se pueden aplicar revestimientos sobre porcela
na, papel, maders, metal y pldsticos, y cuando las super-
ficies revestidas se superponen y someten a presiones mo-
deradas y se calientan a temperaturas comprendidas aproxi
madamente entre 100¢C y 200¢2C, se obtiene una unidén desu-
sadamente buena. |

Los polimeros de poliuretano curados de la pre-
sente invencidn son dtiles para muchas aplicaéiones varig
das. Son particularmente utiles para empotrar y encapsu-
lar equipo electrdénico, y para muchas piezas de miquinas.
Son productos que se pueden preparar a partir de los poli

-2] - ) oy M
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meros de poliuretano curado de la presente invencidn: cu-
biertas de rueda macizas para vehiculos, herramientas me-
cédnicas, piezas moldeadas, torneadas, obtenidas pon'.colada
0 por inmersidn, tales como anillos de techo, ca€§§§s pa~-
ra perfiles, juntas de empaguetadura, marcos, esferae, te
jas, tacones de calzado, mordazas de tractores, e¢fcs Ade-

mds, estos productos forman.peliculas valiosas, gnzgorma

de hojas, peliculas para envolver, etc. Ademsds, Qgg_el

procedimiento de la presente invencidén se pueden preparar
o o 0>

también productos celulares dtiles como amortigugdeores de

vibracidn, etec, que se pueden expandir con un agegfe de

¢« o°
.Q.

expansién, o que son auto-expandibles.

.
..
* L4

Los siguientes ejemplos ilustran diverddd for-
mas de realizacién de la presente invencidn, y se han de

considerar como no limitativos.

Ejemplo 1

Un total de 100 g de un polimero fluido de po-
liuretano terminado en isocianato (prepolimero A), prepa-
rado a partir de un politetrametilén glicol que tiene un-
peso molecular peso medio igual e 1%00 ¥ 2y4-diisocianato
de tolilenoc, se calenté a 1159C y luego se mantuvo a 115¢C
bajo presidén reducida durante un tiempo suficiente (apro-
ximadamgnte 3 min.) para separar los gases atrapados. El
pfepolimero A tenia un peso molecular medio aprqximadameg
te igual a 1800, una densidad de 1,06, una viscosidad de
aproximadamente 16.000 cp a 302C, y contenia aproximada~
mente 4,2% en peso de grupos isocianato ;ibres. A esa can
tidad desgasificada de prepolimero A se afiadieron, con

mezclado, 9,4 g de lauroguanamine que se habia fundido

.
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-



>

10

15

20

25

30

desgasificado la solucidn resultante, bajo una presién de

aproximadamente 10 mm Hg durante aproximadamente. 1.5 min,
se formaron hojas por colada entre placas de vidﬁi@}reveg .
tidas de agente desmoldeador (separadas 1,8 mm eﬁtre si).
Las hojas se curaron durante aproximadamente 22 horas a

100¢C, en una estufa con circulacidén de aire, y %gggo se

dejarog reposar a temperatura ambiente durante 7 gégs. So
bre las hojas flexibles, transparentes y elésticasiqbteni

LR B L 2

das se midieron las siguientes propiedades fisicaqz.

Resistencia de rotura a la traccién, kg/em? i&gi
Alargemiento a la rotura, % ébé )
AResisteneia al desgarre, kg/cm ‘56;3
Dureza Shore A 79
Dureza Shore D 35

La relacién molar entre grupos -NCO y grupos
-OH 4 grupos -NH, fue 2 : 1. En el polimero curado se de-
rivaba del glicol un total del 76% en peso.

Ejemplos 2-3

En estos ejemplos se utilizé el método del Ejem
plo 1 para preparar hojas de poliuretano curado a partir
del prepolimero de poliuretano terminado en isocianato em
Pleado en el Ejemplo 1. En el Ejemplo 2 se calentaron 100
partes en peso del prepolimero A a 1152C, bajo presidn re
ducida para eliminar el gas atrapado. En la siguiente eta
Pa se afiadieron 10,6 g de lauroguanaming fundida a la can
tidad desgesificada de prepolimero A, y la solucién resul
tante se calentd bajo presidén reducida, con agitacién, a
una temperaturs de aproximadamente 1152C, para eliminar

'.§2ﬁQ»Q)

AT
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cualquier gas atrapado, y luego se formaron hojas por co-
lada entre placas de vidrio revestido separadas 1,8 mm en
tre si. El producto se curd durante aproximadamewte*22 ho
ras a 100¢C, y luego se dejé reposar a temperatuﬁéfémbieg
te durante % dias. Se obtuvieron hojas pldsticas transpa~-
rentes y flexibles. Coeos

En el Ejemplo 3, se afiadieron con agitegidn
10,9 g de lauroguanamina fundida a 100 g de prepolimero A
desgasificado, y la solucidén resultante se calen§§zhajo
una presidén de aproximasdamente 10 mm Hg, durante:qp:pximg
damente 1 min, para eliminar los gases atrapadoszxgé for-
maron y curaron hojas de la misma manera que se d%g;%ibe
en el Ejemplo 2. Se obtuvieron hojas eldsticas tféﬁébareg
tes y flexibles. A

Se determinaron las propiedédes fisicas de los

productos de los Ejemplos 2 y 3, que se dan a continua~-

cidn:
Ejemplo . o 2 3
Resistencia de rotura a la trac- ‘
cién, kg/cm? 113 218
Alargsmiento a la rotura, % 500 5%5
' Resistencia al desgarre, kg/cm 37,6 44,9
Dureze Shore A 69 79
Dureza Shore D . 25 -
Médulo de torsidm, kg/cm2
a -542C - 1,8 x 102
a -552C - 2,05 x 10

En los Ejemplos 2 y 3, la relacién molar entre
grupos -NCO y grupos -OH + grupos -NH, fue 1,85. En el
polimero curado del Ejemplo 2 un total del 75% en peso se
% 84

’\J}
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derivé del poliol empleado, y en el Ejemplo 3 el nimero

fue del 74,8%.

.
v et oe

Ejemplos 4 a 7

s sve
. o
.o

Se realizaron cuatro experimentos adicionales

en los que se prepararon hojas de composiciones de poli-

mero de poliuretano‘curado a partir de porciones de prepo
limero A desgasificado, usendo el mismo método descrito

* C..‘.

en el Ejemplo 1. En los Ejemplos 4 y 5 el agente dé cura-

[ )

do empleado fue oleoguanamina, mientras que en lqs_Ejemp

L4

plos 6 y 7 el agente de curado fue estearoguanamind. En
le siguiente Tabla I se exponen los detalles perigﬁehtes

L] *

relativos a estos experimentos. R

- 25 - 3 “84@



-9C =

. *TOOTTE TOpP oATIED o8
osed ue ¢0‘T. ‘opeano oxewrTod TO UT °T $:LQ°T ©P eunJ wﬁzn godnt? ¢+ HO- sodnif £ QpN- sodnif exjuwe JeTom UQTOBRTOX BT L £ 9 sordmele soT um P
' : ’ i coxswyrodedd Te Ismroy ered opeerdwe ToOTT® TeP gaTaep o osed ue gLzl op Tepos un ‘sofdmefe

1

1 .

80p S016€ ep SOPBING 60JSWITOd BOT W °*T ¢ 99¢T oP os.u,mmzl sodni® + go- sodni® £ opN- soduIfF sxiue JBTOW ugroeTel -t sordwele sop so3se umg .
. M il .

) L - sBI0T 22 ) : :
- sL . _ SLS am cct 00T " *x02dB S0°9T - © 00T : L
o A . - smaoy 2 ,
st LL .. 0‘ts . $9$ sm ¢lc 00T *xoade §0¢9T - 00T : 9
e s8I0y g2 r.- . K ‘ A
. 9 - 00$ o 8TT 00T". *xoad®s 0 - 91 00T 4
. , v o seloq 2z
jneardi a9 A 1 os¥ a 2T 00T . *xoade - YT 00T ¥
il v NEOVMM“ SIABIE0D mmw 03 e H) MOTOOBI4 .‘om.‘,,a,u omﬂm._“a. o.._”d
9J0TS BZOIN] 8J0YS BZOINT It BIOUSLETISeY -UsTIRSIETY m.m B BTOUALSTSeY _eamperadmdy . -melg
e 680163 SopepOTdoid . opBamo A WO 706 [TLI0L
' op HeUeTOTPUO) ]

f s . iy

e 00T~I ANJNAIAY EQ ¥ILHYE v 0QviLD ONVIGU[IT0d 40 SOMNIiod

T v1avd : .

PR, R



U

10

15

20

25

30

Ejemplo 8

A 100 g de polipropilén glicol (peso molecular

LR X Y

‘numero medio igual a 1000) gque se habia deshidratado a

110-1208C bajo presidn reducida (de 0,3 a 0,5 mm'Hg) se

afiadieron a temperatura ambiente, con agitacidn, O 03 g

~de cloruro de benzoilo. En la siguiente etapa se“aﬁhdie-

ron lentamente, bajo atmésfera de nitrdgeno y coﬁ”dglta-

cidn, 29,26 g de una mezcla de diisocianatos que éﬁntenla
80% en peso de 2,4-diisocianato de tolileno y 20% et peso
de 2,6-diisocianato de tolileno. E1l cloruro de bénébilo

[ )

8irvid para evitar reacciones secundarias y para. »inqueir

la forma01on de un polimero lineal. La mezcla de réq001on

se calentd después a 802C, se mantuvo a esa temperatura
durante 1 hora, y luego se enfrid lentamente hasta la tem
peratura ambiente. E1 polimero se calentd durante 3 horas
a 120¢C y a 0,05 mm Hg, pars eliminar el diisocianato que
no hubiera reaccionado. Después de un almaecenamiento de
24 horas se determiné por andlisis el contenido de NCO 1i
bre del'prepolimero de poliuretano resultante (prepolime-
ro B), que resulté ser de 3,93 %.

A 100 g de prepolimero B se afiadieron f,94 g de
lauroguanamina, y la mezcla se calentd a 115¢C con agita-
cibn. Mientras se mantenia a 115¢C se desgasificé 1la solu
cién bajo una presidén reducide de aproximadamente 10 mm
Hg. Se dio a la composicion de poliuretano resultante for
ma de hojas por colada entre placas de vidrio revestidas
de agente desmoldeante (separadas 1,8 mm entre si), y se
curé en una estufa con circulacidén de aire a 100¢C, duran
te aproximadamente 22 horas. Ias hojas presentaron las si
guientes propiedades cuando se sometieron a2 ensayo des-

—~ A
o~ 7

Lo, « -
A
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' \
pués de habérselas dejado reposar a temperatura\ghblente

durante 7 dias.

Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cm2 .23
Alargemiento a la roturé,,% *73Q
Resistencia al desgarre, kg/cm "éé,9
Dureza Shore A 6572
Dureza Shore D | 2§

see sy

La relacién molar emtre grupos -NCO y grupos

oS
iegey

- =OH + grupos NH, fue 1,15 : 1, y en el polimero cufado un

¢r 6 0@

total del 73,7% en peso se derivd del glicol.

. *
L) .
‘e

E‘!emE].O 9 .« o8

En este ejemplo se prepardé una composio@gﬁ‘de
poliuretano a partir de 100 g de prepolimero B (végse en
el Ejemplo 8 la descripcidn de este material) y 6,4 g de
lauroguanamina, de la misma forma descrits en el Ejemplo
8. Con la composicién de poliufetano resultante se forma-
ron hojas por colada entre rlacas de vidrio revestidas
con agente desmoldeante (separadas 1,8 mm entre si), y se
curd durante aproximadamente 22 horas a 1002C, en una es-
tufa con circulacién de aire. Despuds de haberse dejado
reposar al producto a temperaturs ambiente durante % dias,

se midieron las siguientes propiedades fisicas:

Resistencia de traccidn a la rotura, kg/cm? 85
Alargamiento a la rotura, % 1075
Resistencia al desgarre, kg/cm 19,7
Dureza Shore A - 67
Dureza Shore D S 26

En este ejemplo, la relacidén molar entre grupos

~-NCO y grupos -OH 4 grupos -NH, fue 1,47 : 1. Un total de

.. 4
~. = ("
[Z2YNAR :
2 :
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81,2% en peso del polimero curado se derivo del glicol.

Ejemplo 10 e oud

A 100 g de polipropilén glicol (peso msiééular
nimero medio de 1000) que se habia deshidratado durante
aproximadamente 1 hora a de 1102C a 120¢C bajo presién re
ducida de 0,3 a 0,5 mm Hg, y 4,1 g de 1,1,l-trimetditolpro
pano, se afiadieron con agitacién 0,03 g de cloruro?de ben
z0f{lo. En la etapa siguiente se afiadieron lentamenté, bajo
atmdsfera de nitrégeno y con agitacidn, 37,1 g dé;?ée,meg
cla de diisocianatos que contenia 80% en peso de,??#rdii-

socianato de tolileno y 20% en peso de 2,6-diisociapato de

ez ”

tolileno. La mezcla de reaccidén se calentd a 8092C, se man
tuvo a esa temperatura durante 1,0 hora, y 1ueg6 se en-
£frid lentamente hasta la temperatura ambiente. E1 polime-
ro se calentd durante 3 horas a 1202C y a 0,05 mm Hg, pa-
ré eliminar el diisocianato que no hubiera reaccionado.
Después de 24 horas de almacenamiento se determind por
endlisis el contenido en NCO libre del resultante prepoli
mero de poliuretano terminado en isocianato (prepolimero
¢), que resulté ser del 3,56%.

A 100 g de prepolimero C se afiadieron 11,05 g
de lauroguanamina{ a temperatura ambiente y con agitacidm.
Luego se calenté la mezcla a 115¢C, y la solucidén resul-
tante se desgasificé a uns presi&n de sproximadamente 10
mm Hg, ¥ luego se obtuvieron hojas por colada entre plé-
cas de vidrio revestidas con agente desmoldeador (separa-
das 1,8 mm entre si), y luego se curd en una estufa con
circulecidén de aire a 100¢C, durante aproximadamente 22

horas. Las propiedades fisicas de las hojas flexibles,

- 29 -
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transparentes y eldsticas, obtenidas se midieron después .
de haberse dejado reposar las hojas a temperaturs ambien-

te durante 7 dfas. Se obtuvieron los siguientes wedores:

Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cm?2 i};}6l
Alargamiento a la rotura, % léO
Resistencia al desgarre, kg/cm veo o 1,4
Dureza Shore & | ... 80
Dureza Shore D : .40

:
R
e lwy

Ia relacion molar entre grupos -NCO y grﬁpos

N

=OH + grupos -NH, fue 0,99 : 1. Un total de 63,3% en peso

del polimero curado se derivé del glicol, el 1,2,8-hexano
. - - '

triol y el 1,1,l-trimetilolpropano. .

Ejemplo 1l

En este ejemplo se prepar6 un prepolimero de
poliuretano terminado en isocianato usando una mezcla de
isdmeros de diisociasnato de tolileno, un polipropilén
glicol de peso molecular nimero medio igual a 1000, y un
polidter tetrol (preparado a partir de Sxido de propileno
y pentaeritrita) que tenia uwn peso molecular ntmero medio
igual a 500, un {ndice de hidroxilo de 448 y una viscosi-
dad de 14%2 cp a 252C.

A 100 g de polipropilén glicol (peso molecular
nimero medio igual a 1000) que se habia deshidratado a

110-1202C bajo presidén reducida (de 0,3 a 0,5 mm Hg) ¥

T,5 g del poliéter tetrol anteriormente mencionado, se
afiadieron con agitacidn, a temperatura ambiente, 0,03 g
de cloruro de benzoilo. Se afiadieron lentamente, bajo ni-
trégeno, 35,7 g de una mezcla de diisocianatos que conte-

nia 80% en peso de 2,4-diisociaﬁato de tolileno y 20% de

/" /i .
o ¢y I'.
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2,6-diisocianato de tolileno. Le mezcla de reaccidn se ca
lenté a 802C, se mantuvo a esa temperatura durante 1,0 ho
ra, y luego se enfrid lentamente hasta la temperg?g;g am-
biente. Después se elimind el diisociahato que no.habia
reaccionado, calentando durente 3 horas a 1202C ;;6:05 m
Hg. E1 contenido en NCQ libre del resultante prepolépero
de poliuretano terminado en isocianato (prepolimééé'i) se
determind por andlisis despues de haberse almaceﬁé&&oel

ca\

producto a temperatura ambiente durante 24 horas, ¥ resul
+t6 ser de 4,3%. , f'il'
A partir de 100 g de prepolimero D y li;g'é de
lauroguanamlna se prepararon y curaron hojas de lélglsma
forma descrlta en el Eaemplo 10. Las propiedades fmszcas
de las hojas flexibles, transparentes y elésticas obteni-
das se determinaron después de haberse dejado reposar las

hojas durante 7 dias. Los resultados fueron los siguien-

tes: _

Resistencia de rotura a la traccibn, kg/cm? 68
Alargemiento a la rotura, % | . 225
Resistencia al desgarre, kg/cm 2,8
Dureza Shore A ‘ 79
Dureza Shore D 40

Ta relacidn molar entre grupos -NCO y grupos
-0H ¢ grupos -NH fue 1,17 : 1. En el polimero curado,
69,5% en peso se derivo del glicol y tetrol empleados.

Ejemplo 12

A 100 g de un polipropilén glicol (peso molecu-—
lar nimero medio igual a 1000) que se habia deshidratado

previamente por calentamiento durante aproximadamente 1
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hora a una temperatura de 110-1202C y a una presidén de
0,3-0,5 mm Hg, se afiadié a una temperatura de 1102C un to
tal de 9,0 g de lauroguanasmina, con agitacidén. ILuegd se
dejé enfriar la mezcla de reaccidn hasta 35¢C, c{ﬁ{égita—
cidn y a una presién de aproximadamente 10 mm Hg, déspués
de lo cual se afiadid lentamente 29,0 g de una mezcla de
isémeros de diisocianato de tolileno, que conten%gzﬁp% en
peso de 2,4-diisocianato de tolileno y 20% en peSOzde
2,6-diisocianato de tolileno. La mezcla turbla que resul-

~v£¢.

td se calent$ despues, con aglta01on, a una pres1on de

aproximadamente 10 mm Hg, a 1502C, y se mantuvo lg‘tempe-

.

ratura a esa temperatura y presidn hasta que se obfd%o
una solucidn transparente (aproximadamente 20 miﬂjf”@n 1la
etapa siguiente, se did forma por colads de la solucién
transparente entre placas de vidrio revestidas con agente
desmoldeador, mantenidas g 1,8 mn entre si, y se curd du-
rante aproximadamente 22 horas a 1002C.

Las propiedades fisicas de las resultantes ho-
jas eldsticas, flexibles y transparentes, se midieron
después de haberse deJado reposar los productos a temperg

tura ambiente durante 7 dias. Se obtuvieron los siguien-

tes resultados:

Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cm? 41,2
Alargamiento a la rotura, % | 600
Resistencie al desgarre, kg/cm 22,4
Dureza Shore A ;2
Dureza Shore D 35

La relacidn molar entre los grupos -NCO y los
grupos -OH + grupos -NH, fue 1,16 : 1. Un total del 72%
en peso del polimero curado se derivd del glicol.

30 A4

.
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Ejemplos 13 v 14

En estos ejemplos se prepararon polimeros de po

R E

‘liuretano de la misma forma descrita en el Ejemplo 12. A

partir de estos polimeros ge obtuvieron hojas poi*%élada,
¥y se curaron tal como se describe en el Ejemplo 1l2.

En el Ejemplo 13, el polimero de poliureteno se
prepard a partir de 100 g de un polipropilén glieel™(peso
molecular nimero medio de 2000), 9,0 g de laurogua?amina,
y 20,15 g de una mezcla que contenia 80% en peso.de’:2,4-di
isocianato de tolileno y 20% en peso de 2,6-diis§g§§nato
de tolileno, mientras que en el Ejemplo 14 los iqgéégien—
tes fueron 100 g de un poiipropilén glicol (peso ﬁb;pcu-
lar nimero medio de 1000), 9,8 g de 1auroguanami£;'y 25,5
g de la misma mezcla de diisocianato.

En ambos casos se obtuvieron hojas flexibles,
eldsticas y transparentes, que se sometieron a ensayo desg
pués de permanecer a temperatura ambiente durante i dias,
¥y se obtuvieron los siguientes resultados:

Producto del Producto del
Ejemplo 13 Ejemplo 14

Resistencia de rotura a la

traceidn, kg/cm2 38,4 92
Alargamignto'a la rotura, % 250 §OO
Resistencia al desgerre, kg/cm 21,5 21,5
Dureza Shore 4 ' “ 65 62
Dureze Shore D 28 30

La relacidén molar entre grupos -NCO y grupos

-OH + grupos -NH, fue 1,30 : 1 en el Ejemplo 13, y 1,0 :

2
1l en el Ejemplo 14. En el Ejemplo 13 un total del 77,4%
en peso del polimero curado se derivé del glicol; en ol

3 4840
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Ejemplo 14 este nimero fue del T4%.

Ejemplo 15

.
: &0 .

Se afiadidé un total de 9, 8 g de laurOguanamina,

con agltaClon, a una mezcla de 100 g de un pollpropllen
glicol (peso molecular nimero medio de 1000) y 4, 02 g de

1,2,6~hexanotriol, mantenlda a una temperatura de 11090.

“061~

El pollpropilen empleado se habia deshidratado previamen-
te por calentamlento durante 1 hora a uns temperé%;ra de
110-120eC y a una presion de 0,3-0,5 mm Hg. Zuego se dejo
enfrlar la mezcla de reaccidén a 352C, con agltacloq, Yy a
una presidn de aprox1madamente 10 mm Hg, después® é; 1o
cual se afiadid lentamente 42,7 g de una nezcla deélécmeros
de diisocianato de tolileno que contenia 80% en peso de
2y4-diisocianato de tolileno y 20% en peso de 2,6-diiso-
cianato de tolileno. Se obtuvo una mezela turbia que se
calenté despuds a 150°C, con agitacidn y a una presion de
aproximadamente 10 mm Hg, y luego se mantuvo bajo estas
condiciones hasta que se obtuvo una solucidn transparente.
Se prepararon, curaron y ensayaron hojas del po
1limero de poliuretano, tal como se describe‘en el Ejemplo

13. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cm? 60,5
Alarganmiento a la rotura, % 85
Resistencia al desgarre, kg/cm O,f
Dureza Shore A . 80
Dureza Shore D | 43

En este Ejemplo, la relacidn molar entre grupos
-NCO y grupos -OH + grupos -NH, fue 1,05 : 1. En el poli-
mero curado un total de 66,4% en peso se derivd del diol

~ N (r“
. \\ A/. ', .

e
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y triol.

Ejemplos 16 y 17

Se prepararon, curaron y sometleron a ensayo,

»¥ $e

de la misma forma que se expone en el Eaemplo 14, dos po-

limeros adicionales de uretano. En ambos de estoq‘e;gmplos

se empleo una mezcla de policles. Se exponen a continua-

‘¢o--

cién las formulaciones y los resultados obtenidos al some

'0 .v

ter a ensayo las hojas flexibles, transparentes y elastl-

cag preparadas.
Formulacién

Pollpropllen gllcol (peso molecu-
la numero medio de 1000)

1,1,l-trimetilolpropanc
Polidter tetrol E
Diisocianato de tolileno B®

Lauroguanamina

.)"00

»

s

.6 L

v

Ege?g%o 16 Eae?g§‘ 17
;00 109';
4,02 —

— 8,25
42,7 40,0
9,8 9,8

& Material preparado haciendo reaccionar 4xido de propi

leno y penteeritrita, y que tieme un peso molecular

numero medio igual a 500, wn indice de hidroxilo

igual a 448 y una viscosidad de 1472 cp a 252C.

B¥ yegcla que contiene 80% en peso de 2,4-diisocianato

de tolileno y 20% en peso de 2,6-diisocianato de toli

leno.
Resultados del ensayo

Resistencia de rotura a la trac-
clon, kg/cm2

Algrgamiento a la rotura, %
Resistencia al desgarre, kg/em
Dureza Shore A w

Dureza Shore D

- 35 =

42,6

200
2,5

79

38

Ejenmplo 16 Ejemplo 17

25,7
150
0
75
40
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La relacion molar entre grupos -NCO y grupos
-0H 4 grupos -ZNH2 fue de 1,05 ¢ 1 en el Ejemplo 16; en el
Ejemplo 17 fue 1,07 : 1. En el polimero curado del Ejem~

& e¥F oy

plo 16 el tanto por ciento en peso derivado del glicol y

3 &

¢

1,1,1-trimetilolpropano fue 66,4%, mientras que en ‘el

Ejemplo 17 un total de 68,5% en peso se derivd del.glicol

“o s S5

y tetrol.

ses FY

Ejemplo 18 o

e

@

En este ejemplo se empled un polidster ‘té¥mina-
do en hidroxilo, preparado a partir de dcido adiﬁ@é& y un
poliéter poliol que tenia un indice de hidroxilo#?éﬁapro-
xinadamente 165, una viscosidad de 160-240 cp a 20€, (solu
cidn al 50%) y un peso equivalente igual a 337. A 100 g
del poliéster anteriormente mencionado, que se habia des-
hidratado calentdndolo durante aproximadamente 1 hora a
110¢C y a una presién de 0,3 a 0,5 mm Hg, calentado a
115¢C, se afiadieron 29,0 g de lauroguanamina. Luego se
afiadieron 51,6 g de una mezcla de diisocianatos de tolilg
no que contenia 80% en peso de 2,4-diisocianato de tolilg
no y 20% en peso de 2,6-diisocianato de tolileno, y la so
lucidn resultante se desgasificé a 1159C, a una presidn
de 10 mm Hg. El polimero de poliuretano tipo poliéster se
comprimid sobre una placa (hoja de compresidn) para for-
mar ung hoja de aproximadamente 2,5 mm de espesor, que se
curé durante 16 horas a 100eC en una estufa con circula-
cidén de aire. Se midieron las propiedades fisicas de la
hoja resultante, opaca, eléstica.y flexible, y se obtu-

. s s 77~
vieron los siguientes resultados: : VA

/

’
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se prepararon hojas curadas a partir de 34 g de laurogua-
namina y 100 g de la misme resina epoxi utilizada en el

Ejemplo 19. Se midieron las siguientes propledades4f151-
cas, después de haberse dejado reposar las hoaaswdnradas,

i-o

flexibles, transparentes y eldsticas, durante 7 dias a

temperatura ambiente: )

Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cm? .;50
. 22755

Dureza Shore D : ; 19

3 3'.;3

El valor de la relacidn molar entre grupos -OH

Ovnu.

y grupos -NH2 fue 1 : 1. En este eaemplo, las unidades

( [
epoxi comprendieron aproximadamente 73% en peso d‘jia re-

sina epoxi curada. d

Ejemplo 21

Un total de 84 g de un triol de polidter propilé
nico, que tenia un peso molecular nﬁmero medio igual a
3000, se mezclaron bajo argon, con agitacidén y a tempera~
tura ambiente, con 16 g de un triol de poliéter propiléni
co de un peso molecular nimero medio igual a 400. A los
trioles mezclados se afiadieron con agitacién, bajo argon,
25,8 g de 2,4-diisocianato de tolileno, y la mezcla resul
tante se calent$ a unos 802C y se mantuvo a esa temperatu
ra durante 90 min. El resultante prepolimero de poliureta
no terminado en isocisnato se dejé enfriar y se analizé
para determinar el contenido total en NCO. Basado en el
contenido en NCO, se calculd que el peso molecular era
igual a 2000,

Se fundidé un total de 20,0 g de lauroguanamina,
¥y luego se afiadieron, con efecto de mezclado, a 100 g del
prepollmero anteriormente preparado, que se habia calenta

Ju 4640
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tante fue 7,45%, y el peso molecular calculado fue 1700.
Se.fundié lauroguanamina (23,5 g) y luego se
aﬁadié, con efecto de mezclado, a 100 g del prepbfT%ero.
que se habian calentado a aproximadamente 115¢C, : 3;;.solu-
cidn resultante se desgasificéd a 1152C durante aproximada
mente 30 seg, luego se le didé forma de hojas por-.eofada
entre placas de vidrio revestidas de agente desmgldéadbr
(separadas 1 mm entre si), y se curd el materialgéolimé-

rico durante aproximadamente 18 horas a 100¢C. nggggsul-

- tantes hojas transparentes, incoloras y flexibles sé,some

$~sﬁ

tieron a ensayo después de reposar én un deaecador'a va-
cio durante 7 aias y después de haberse mantenldo«dufante
un periodo adicional de 7 dias a 22,29C y humedad relativa

del 50%, y se obtuvieron los siguientes resultados:

Resistencia de rotura a la traccién, kg/cm2 190
Alargamiento a la rotura, % 150
Resistencia al desgarre, kg/em 215
Médulo, kg/cm®

alargemiento del 100% ~ 129
Dureza Shore A ‘ 90

la relacidn molar entre grupos -NCO y grupos
-OH + grupos -NH, fue 1 : 1. Un total de 62,3% en peso de

este polimero curado se derivd de los trioles usados.

Ejemplo 23

A partir de 100 g de un politetrametilén glicol
que tenia un peso molecular medio igual a 1570, 19,7 g de
2s4~diisocianato de tolileno y 11,6 g de lauroguanamina,
se prepararon hojas tfansparentes, eldsticas y flexibles,
¥ se curaron de la misma forma expuesta en el Ejemplo 21.

5 2940
3 840
SR
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Resistencia de rotura a la traccién, kg/cm2
Alargamiento a la rotura, % ' 70
Resistencia al desgarre, kg/cm ¢ t1g

En este ejemplo, la relacidn molar entné:érupos
-NCO y grupos -OH + grupos —NH2 fue 0,95 : 1. Un total de

55,3% en peso del polimero curado se derivé del polidster.

Ejemplo 19 .

Un total de 67,9 g de lauroguanamina sg. fundid

y vertié, con mezclado, en 100 g de un éter diglicidilico

“3 t'

de bisfenol A que tenia un peso molecular aprox1madamente
igual a 380, una densidad aproximadamente igual a 1,16 a
252C, y un equivalente en epbxido de aproximadamente 190,
pars formar una suspensién que se calentd después a 130°C,
produciendo una masa fundida transparente. Se prepararon
hojas por colada del material transparente entre placas
de vidrio mantenidas a 1,8 mm de separacién entre si. Las
hojas, después de ser curadas por calentamiento en estufa
con circulacidn de aire, durante 4 horas a 1002C y luego
a 1402C durante 4 horas adicionales, se dejaron reposar a
temperatura ambiente durante 7 dias. Al someter a ensayo
las hojas transparentes y eldsticas obtenidas, se obtuvie
ron los siguientes resultados:
Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cmzl 565
Dureza Shore A 81

- El valor de la relacidén molar entre grupos -OH
y grupos -NH, fue 1 : 1. Las unidades epoxi comprendian

aproximedesmente 59,5% en peso de la resina curada.

‘ Ejemplo 20
Usando el mismo método expuesto en el Ejemplo 18,
(oo Ty
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do a unos 1152C. La solucibén resultante se desgasificé a
115¢C durante aproximadamente 30 seg; luego se formaron
hojas por colada entre placas de vidrio reves;idé?”%on
agente desmoldeador (separadas 1 mm entre si), yiig;‘ho-
Jas se curaron durante 18 horas a 1002C. Después de haber
dejado que las hojas flexibles, transparentes e ineoloras
as{ formadas reposasen, en un desecador bajo vacio:dtrante

7 afas, y después de mantenerlas durante 7 d{as a&%ciona#

les a 22,22C y a una humedad relativa del 50%, sa.midieron

las siguientes propiedades fisicas: iffz
Resistencia de rotura a la traccién, kg/cm? 5&39
Alargamiento & la rotura, % 2525'
Resistencia al desgarre, kg/em “160
Mbdulo, kg/cm?
slargamiento del 100% | 65
alargaﬁiento del 200% 105
Dureza Shore A _ 85

La relacién molar entre grupos -NCO y grupos
-OH 4+ grupos ~NH, fue 1 : 1. En este polimero de poliureta
no curado, 66,5% en peso se derivé de los trioles emplea~

dos.

Ejemplo 22

En este ejemplo se prepard un prepolimero de po
liuretano terminado en isocianato a partir de 76 g de un
triol de polidter propilénico de peso molecular ndmero
medio igual a 3000, 24 g de wn triol de polidter propilé-
nico de peso molecular nimero medio igual a 400, y 30,6 g
de 2,4;diisocianato de tolileno, de la forma expuesta en

el Ejemplo 21. El contenido en -NCO del prepolimero resul

~ " ’\/\Lm,\
)

T
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i
El prepolimero tenia un contenido en NCO igual al“§;6§%:‘
y un peso molecular medio de 2300.

Después de dejarse reposar en un desecaddr a
vacio durante 7 dias, y después de mantenerse dudifite un
periodo adicional de 7 dias a 22,29C y humedad relative
del 50%, las hojas curadas se sometieron a ensayo y: se

PR

obtuvieron los siguientes resultados: s

Resistencia de rotura a la traceidn, kg/cm :5374

Médulo, kg/em? ﬂhgj
alargamiento del 100% ;’?58,9
alargamiento del 200% | | ?§§§6,1

"

Dureza Shore A 0

(»
DAY,

En el polimero curado, 75% en peso se dorivé
del glicol usado. la relacién molar entre grupos -NCO y

grupos ~0H + grupos —NH2 fue 1 : 1.

Ejemplo 24

A partir de un‘totai_de 100 g de poliadipato de
etileno que tenfa un peso molecular nimero medio de 1500,
23,2 g de 2,4-diisocianato de tolileno y 14,2 g de lauro-
guanamina, se prepararon y curaron hojas tal como se des-
cribe en el Ejemplo 21. Se obtuvieron materiales transpa-
rentes, flexibles y eldsticos. Se calculd que el peso mo-
lecular medio del prepolimero fue 1870, y el contenido en
NCO resulté ser del 4,5%.

La relacién molar entre grupos -NCO y grupos
-OH 4 grupos -NH, fue 1 : 1. Un total de 71,5% en peso
del pdlimero curado se derivé del poliadipato de etileno.

Ejemplos 25 a 28 -

En estos ejemplos se prepararon hojas de poli-

3 4840
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mero de poliuretano curado a partir de polipropilén glicol,
2,4-diisocianato de tolileno y lauroguanamina, de la mis-
me forma éxpuesta en el Ejemplo 21. En el Ejemplo, 25 se

usaron 100 g de un polipropilén glicol de peso moleeular

mimero medio igual a 800, 43,5 g de 2,4-diisocianato de
tolileno, y 22,8 g de lauroguanamina; en el Ejemplo 26

s 00

se utilizaron 100 g de un pollpropllén glicol de peso mo-

450124

lecular mimero medio igual a 1000, 34,8 g de 2, 4-d;13001a

nato de tolileno, y 18,8 g de lauroguanaminaj en.;i E;emr
plo 27 los ingredientes fueron 100 g de un pollprbiien
glicol de peso molecular numero medio igual a 13096126,8‘
g de 2,4-diisocienato de tolileno, y 16,3 g de 15%%6§uan§
mina; mientras que en el Ejemplo 28 se utilizaronfibo g
de un polipropilén glicol que tenia un peso molecular me-
dio igual a 1500, 23,2 g de 2,4-dilsocianato de tolileno,
y 14,3 g de lauroguanamina. En cade uno de los ejemplos,
100 g del prepolimero respectivo se convirtieron en hojas
por colada, y se curaron de 1& forma descrita en el Ejem-
plo 21. las hojas transparentes, flexibies y elédsticas

as{ formadas se sometieron a ensayo, y se obtuvieron los

siguientes resultados:

Producto del Ejemplo 25 26 27 28
Resistencia de rotura a la trac-

cidn (kg/cm2) 84 4%,8 17,9 8,6
Alargemiento a la rotura, % 500 710 525 350

Médulo, kg/cm?

alargamiento del 100% 52,8 33,8 13,4 7,8
alargamiento del 200% 63,5 42,2 16,9 8,5
Dureza Shore A . ' A 82 80 73 70

El contenido en NCO (%) de los prepolimeros de

37 4840
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estos ejemplos (valor A); el peso moleculer medio de los
prepolimeros (valor B); el tanto por ciento en peso del
polimero final de poliuretano curado derivado del .glicol
(valor C); y la relacidén molar entre grupos -NCO ¥ “Eru-

pos ~-OH + grupos -NH2 (valor D) fueron los siguientes:

Ejemplo 25 26 27 28;.;&
Valor A 7,15 5,95 5,16 4,52,
Valor B 1170 1410 1630 1869
Valor ¢ 57,0 62,5 68,0 71,0
Valor D 1:1 1:1 1:1 1,1
Ejemplo 29 ;géﬁ‘

»
‘v
[

e

Se prepard un prepolimero de poliuretanc: 4&rmi-
nado en isocianato afiadiendo, bajo argén, 2 moles (336 g)
de diisocianato de hexametileno a 1 mol (800 g) de poli-
propilén glicol que tenia un peso molecular nimero medio
igual a 800, con agitacién. La mezcla resultante se calen
té a 802C, y se mantuvo a esa temperatura durante 90 min.
Se midié el contenido en NCO (%), y resultd ser de 6,83,
y se calculd que el peso molecular medio era de 1230.

Se fundié un total de 10,9 g de lauroguanamins
y se afiadid, junto con 3,6 g de trimetilolpropano, con
efecto de mezclado, a 100 g del prepolimero anteriormente
preparado, que se habia calentado a una temperatura de
1152C. Ia solucidn resultente se desgasificd a 1152C du=-
rante aproximadamente 30 seg, & una preéién de aproxima~
damente 3 mm Hg, y luego se formaron hojas por colada en-
tre placas de vidrio mantenidas a una separascién de 1 mm,
y finalmente se curd durante 18 horas a 1002C, Se obtuvie
ron hojas turbias, translicidas y flexibles.

-
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Del glicol empleado se derivé un 62,5% en peso
del polimero de poliureteno curado. La relacién molar en-

tre grupos -NCO y grupos -OH 4 grupos -NH, fue 153,

Ejemplo 30

En este e jemplo se prepararon hojas de.polimero
de poliuretano curado a partir de 2 moles (336 g).dé dii-
socianato de hexametileno, 1 mol (800 g) de un po;épropi-
1én glicol que tenia un peso molecular nimero mediazigual

a 800, 15,3 g de lauroguanamina y 1,8 g de trlmetildlpro-

'00'

Pano, de la misma forma descrita en el Ejemplo 19;VE1 pre
polimero preparado tenla un contenido en =NCO (%) 1gua1 a
6,83y ¥ el peso molecular medio fue de 1230. S

Las hojas turbias, transldicidas ¥ flexibles asi
preparadas se mantuvieron en un desecador a vacio durante
7 dias, se mantuvieron durante 7 dfas adicionales a 22,29C
y humedad relativa del 50%, y luego se sometieron a ensayo.

Se obtuvieron los siguientes valores:

 Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cm® 577
Alargamiento a la rotufa, % 200
Médulo, kg/cm? 7,1

alargamiento del 100% 51,4
Dureza Shore A 87

El tanto por ciento en peso del polimero final
de poliuretano curado derivado del glicol fue 61. ILa rela
cidn mplar entre grupos -NCO y grupos -OH 4+ grupos -NH2
fue 1 : 1.

Ejemplo 31

En este ejemplo se prepard un prepolimero de oo}

= .
.8 o . PRSI
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liuretano terminado en isocisnato a partir de 136 g de un
polipropilén glicol que tenia un peso molecular medio

igual a 2000, 64 g de un polipropilén glicol que, tenia un
peso molecular nimero medio igual a 400, y 77 g @€:2,4-di
%ene

isocianato de tolileno, de la misma forma descrita en el

Ejemplo 30. El contenido en NCO (%) del prepolimero,fue

6555, ¥y el peso molecular nimero medio fue 1280.
Se prepararon hojas curadas de polimero éé,po-
e
liuretano a partir de 100 g del prepolimero preparbdo

$s 0¥

tal como se ha descrito anteriormente, 18,6 g de lauro-

guanamina y 0,7 g de trimetilolpropano, de la miéﬁgffor—_

FEEEY

~ma descrita en el Ejemplo 29. Las hojas incoloragﬁftYans-~

parentes y flexibles asi obtenidas se sometieronaQQthayo,

¥ se obtuvieron los siguientes valores:

Resistencia de rotura a la traccidn, ke/en? 132,2
Alargamiento a la rotura; % . 625
Ubdulo, kg/cm? S
alargemiento del 100% 42,9
alargamiento del 200% 55
Dureza Shore A A 8%

En el polimero de poliuretano curado preparado
en este ejemplo, 60,5% en peso se derivd de los polipro~-
pilén glicoles. La relacidén molar entre grupos -NCO y gru

pos -OH + grupos -NH, fue 1 : 1.

Ejemplos 32 y 33

En estos dos ejemplos se empledé un prepolimero
de poliuretano preparado tal como se describe en el Ejem=
plo 31, En el Ejemplo 32, se prepararon hojas a partir de
100 g del prepolimero, 14,5 g de lauroguanamina y 2,1 g

3 4AR40
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de trimetilolpropano, las cuales sSe curaron y sometieron
a ensayo igual que en el Ejemplo 30, mientras que en el
Ejemplo 32 las hojas se prepararon, curaron y someétieron

a ensayo de forma similar, a partir de 100 g del pPepoli-
: PTEP

mero y 20,8 g de lauroguanamina.

Las propiedades fisicas de las resultantes; ho-

Jas transparentes, incoloras y flexibles producidagsfueron

las siguientes: R
Polimero curado del ‘ Ejemplo 32A“é§gmplo 33
Resistencia de rotura a la trac- ;:Qi
cidn, kg/om? 139 ¢;§§43
Alargamiento a la rotura, % 500 %;“élo
| Médulo, kg/em? wee
alargamiento del 100% 32,4 47,5
alargamiento del 200% 49,3 62,8
Dureza Shore A | 81 87

En ambos de estos ejemplos, la relacidn molar
entre grupos -NCO y grupos -OH + grupos —NH2 fue 1 : 1.
El tento por ciento en peso del polimero curado derivado
de los glico;es fue 61,7 en el Ejemplo 32 y 59,6 en el

Ejemplo 33.

Ejemplo 3&

Se preparé un prepolimero de poliuretano mez-
clando a temperatura ambiente, bajo argon, 136 g de un po
lipropilén glicol que tenia un peso molecular mimero me-
dio de 4000, 64 g de un polipropilén glicol de un peso mo
lecular médio_igual a 40003 calentando la mezcla asi pre-

parada a 802C, y continuando luego el calentamiento a esa
temperatura'durante 90 min. ;% o 4@ é@é@ QD
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A un total de 30 g del prepolimero anteriormen-
te descrito, a 1152C, se afiadieron con agitacibén 6,25 g de
lauroguanamina fundida, y la solucidén resultante.ge’calen

té a esa temperatura bajo presién de 3 mm Hg durah¥é apro

ximadamente 30 seg, paras eliminar los gases atrapados.
Con la solucidn transparénte se formaron despuésaggggs

por colada entre placas de vidrio revestidas con agegnte

Py
400 2

desmoldeador (separadas 1 mm entre si), y se curé a 100°C

sages

en una estufa con circulacidén de aire, durante 20 horas.

Las hojas transparentes y eldsticas se dispusierégzéz un
desecador de vacio durante } dias, Yy luego se maﬁ%ﬁigeron
a 22,2¢C y humedad relativa del 50% duraﬁte un péﬁibéo

adicional de 7 dfas. Al someterlas a ensayo se ob%;;ieron

los siguientes valores:

Resistencia de rotura a la traccién, kg/cm® 141
Alargamiento a la rotura, % : 510
Méaulo, kg/cm?
alargamiento del 100% 47,2
alargamiento del 200% 62,5
alargamiento del 300% 75
Dureza Shore A ' 87

La parte restante del prepolimero anteriormente
preparado se dejdé reposar en un recipiente de vidrio, bajo
argon, a temperaturs ambiente durante 1 mes. Despuds se
disolvid el prepolimero en tetrahidrofurano a aproximada-
mente 702C, formando una solucién que contenia aproximada
mente 10% en peso del prepolimero. Se prepararon hojas
por colada de la solucién sobre una placa de vidrio reves
tida con agente desmoldeador, dejando evaporar al disol-

vente durante aproximadamente 18 horas y, finalmente, cu~-

.

- 47 -



10

15

20

25

rando en una estufa con circulacién de aire, a 1002C duran
te 4 horas. Las hojas tranéparentes y eldsticas as{ obte-

nidas se sometieron & ensayo, y se obtuvieron 1ososiguieg

U P

tes resultadoss L
Resistencia de rotura a la traccidn, kg/cm? 60
~ Alargamiento a la rotura, % : ..520

Médulo, kg/om?

hd
svene

alargamiento del 100% ..53616
alargamiento del 200% ' ’45,7
alargamiento del 300% . +49,2

La relacidén molar entre grupos -NCO y gﬁﬁbos

-0H 4+ grupos -NH2 fue 1 : 1. Un total del 59,6% éh'

650
del polimero curado final (ambos productos) se défi;3-de
los glicoles.

Este ejemplo ilustra que una mezcla de un prepo
limero de poliuretano y agente de curado de guanamina de
la presenté invencidn es estable durante un extenso perio
do de tiempo y que, al final de tel periodo de almacena-
miento, la mezcla se puede curar pars formar un producto
de poliuretano que tiene propiedades fisicas convenienw
tes. _

La presente solicitud'que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 11 de octubre
de 1.963, bajo el nimero 315.683, se acoge a los ienefi—

cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

"Industrial.

o
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N O T A

Los puntos de inveneidn propia y nueva gue se

I Y

presentan para que sean objeto de esta solicitgd’d@"?ateg

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

. kg
LR XXX

guientes:

l.- Un procedimiento para preparar un ﬁolimero
de poliuretano curado, caracterizado.por mezclar ?i? 100
partes en peso de un polimero de poliufetano terminsdo en
isocianato preparado haciendo reaccionar un poliféééiana—
to orgdnico con un polidter poliol que tiene un pééaﬁmolg
cular nimero medio entre 400 y 10000 o un poliésﬁé(qﬁermi
nado en hidréxilo que tiene un peso molecular nimero me-
dio de entre 500 y 5000 con (B) desde elrededor de 5 hasta
aproximadamente 60 partes en peso de un compuesto de gua-
namina que consta de caproguanamina, de pelargonoguanamina,
lauroguanamina, estearoguanamina, oleoguanaming o 2-etil-
hexano-guanamina, y calentar después la mezcla a una tem-
peratura entre aproximadamente 802 hasta 1902C para produ
cir un polimgro de poliuretano curado.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de gque hay aproximademente
O,ﬁs hasta 1,1 grupos de -NCO por cada grupo -OH y aproxi
madamente 0,5 hasta 1,1 grupos -NCO por cada grupo -NH2 y
estando aproximadamente 50 hasta 85 por ciento en peso de
dicho polimero curado derivado de dicho poliéter poliol.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado por el hecho de que el poliisociana-
to orgénico es 2y4-diisocianato de tolileno, o diisociana

to de hexametileno. D
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4.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
156 2, caracterizado por el hecho de que el poliisocianato
orgdnico es una mezcla de 80 por ciento en peso de, 2»4-di
isocianato de tolileno y 20 por ciento en peso de,2y6~di-
isocianato de tolileno. -

5.- Un procedimiento segin una cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el heqpo de
que el poliéster terminado en hidrdxilo es uno formado

haciendo reaccionar por lo menos un glicol y por 1l¢ menos

L X Y

un 4ecido dicarboxilico.

6.~ Un procedimiento segin una cualquie%ézﬁe
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el h?éﬁo
de que el poliéster es un poliadipato de etileno d’e'."peso
molecular 1.500.

7.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado por el hecho de que el poliéter poliol es
una mezela de un triol de poliéter propileno de un peso
molecular medio de 3000 y un triol de poliéter de propile
no de un peso molecular de medio de 400.

8.- Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado por el hecho de que el polidter poliol es
un politetrametilen glicol de un peso molecular medio de
1,700, el poliisocianato orgdnico es 2,4~diisocianato de
tolileno y el compuesto de guanamina es lauroguanamina.

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado por el hecho de que el poliéter poliol es
un politetrametilen glicol de peso molecular 1.700, el
poliisocianato orgdnico es 2,4-diisocianato de tolileno,
y el compuesto de guanamida es oleoguanamina o estearogua
namina. ‘

SN Ry oy
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10.- Un procedimiento segin la reivindicacién
2, caracterizado por el hecho de que el polidéter poliol
es un polipropilen glicol de un peso molecular nedid de
1.000, el poliisocianato orgénico es un 2,4—diisdk§énato
de tolileno y el;cdmpuesto de guanamina es 1auroguanami;

i

na. coure
1l.- Un procedimiento segin la reivindicaeidn
2y caracterizado por el hecho de que el polidter poliol
es polipropilen glicol de un peso molecular medio &e

"o 8 00

1.000, el poliisocianato orgdnico es diisocianatq de he-

-
ve?

xametileno y el compuesto de guanamina es laurogu;nami-

na. +

®.
L I

12.- Un procedimiento segin la reivindfddcidn
2y caracterizado por el hecho de que el polidster es un
poliadipato_de etileno de un peso molecular medio de
1.500, el poliisocianato orgdnico es 2,4~-diisocianato de
tolileno y el compuesto de guanamina es lauroguanamina.

13.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
10, caracterizado por el hecho de que el poliéter poliol
empleado se mezcla con un material que consta de gliceri-
na, 1,2,6~hexano triol, 1,1,l-trimetilolpropano, 1l,l,l-
~trimetilol etano, o un poliéter tetrol preparado de dxi-
do de propileno y pentaeritritol, siendo 1la cantidad‘de
dicho material de aproximadamente 2 hasta aproximédamente
15 por ciento en peso dél poliol empleado.

1l4.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que el polidter poliol
es un polipropilen glicol de un peso molecular medio de
1000.

15.- Un procedimiento segdn'una cualquiéra‘de

ALY
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las precedentes reivindicaciones, caracterizado por una
modificacién que consiste en hacer reaccionar (1) un po-
liisocianato orgdnico, (2) un material qué constd 48" un
poliéter poliol que tiene un peso molecular medi6:é£%re
aproximadamente 400 y 10000 y un poliéster terminado en
hidroxilo que tiene un peso molecular medio de entres» 500

y 5000, y (3) un coﬁpuesto de guanamina que consta.de ca-
proguaneming, pelargoénoguanamina, laurOguanamina,uéstearg
guanamins, oleoguanaming y 2-etil-hexano guanaming,y, calen
tar después la mezcla a una temperatura entre aproxipada-

LR

mente 80¢ y 1902 para producir un polimero de po%fdx?tano
curado; siendo seleccionadas las proporciones de %;§ reac
cionantes de modo que hays aproximadamente 0,75 a 1,0 gru
pos ~NCO por cada grupo -OH y aproximadamente 0,5 hasta
1,0 grupos =NCO adicionales por cada grupo 'NHZ; estando
aproximadamente 50 hasta 85 por ciento en peso del polime
ro curado resultantgyderivado delhpoliéter poliol yhestag
do aproximadamente 4 hasta aproximadamente 40 por ciento
en peso del polimero de poliuretano curado resultante de-
rivado del compuesto de guansmina.

16.- Un.procedimiento de producir un producto
resinoso curado, caracterizado por mezelar un polidter
glicidflico derivado de una epihalohidrina y un compues-
to polivalente que consta de alcoholes polivalentes o fe-
noles polivalentes con aproximademente 5 por ciento hasta
aproximadamente 60 por ciento en peso basado en el peso
del polidter de un compuesto de guanamina que consta de
caproguanamina, pelargonoguanamina, lauroguanemina, estea
roguanamina oleoguanaming y 2-etil-hexano guanamina y ca-
lentar después la mezcla a una temperatura de aproximada-

AR40G
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mente' 802 hasta aproximadamente 1902C para formar un pro-

ducto resinoso curado duro.
17.- Un procedimiento para preparar un poYi{mero
de poliuretano curado. .::-::-
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado. ..,
Esta Memoria consta de cincuenta y tres hejas

H
ol
IR

escritas a mdquina por una sola cara.

2
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