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PATENTE DE INTRODUCCION

v =

a favor de
LA SEDA DE BARCELONWA, S. A« -~ de nacionalidad espaficla - con dow
micilio en BARCELONA, Avda. José Antonio Primo de Rivera, n® 654,
por '
NProcedimiento para la obtencion de polimeros de uretano de polister

de peso molecular elevado",

=3 000:

Memoria descriptive

La presents patente se refiere a un procedimiento para la
obtencidn de polimeros de uretano de poliéter de peso molecular ele-

vadoe

Ya es conocida la obtencidn de ppliglicoléteres provistos
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de uno 4 mas grupos terminales hidroxilo por volimerizacion de Oxi-

-

dos alquilénicos, por ejemplo oxido de etileno, O por adicidn quimi~
ca de Oxidos de alquileno a alcoholes mono- O polifuncionales iales
como el alcohol estearilo, el etilenglicol, el trimetilolpropano, el
pentaeritrito, etc. Estos poliglicoléteres son generalmente solubles
en agua y solventes orgamicos, excepto en hidrocarburos alifaticos y
cicloalifaticos tales como la gasolina y el ciclohexano. El peso mo-
lecular de estos productos es variable, dependiendo de su modo de fa=
bricacidn.

De acuerdo con el procedimiento de la presente patente, se
ha encontrado que los poliglicoléteres de peso molecular de al menos
500, provistos de al menos dos grupos terminales hidroxilo, pueden
reaccionar con isocianatos alifaticos O aromaticos, mono- 0 polifun—
cionales. Los nuevos productos de reaccion obtenidos pueden emplear—
se para la fabricacién de plastificantes, lubricantes, plasticos,
materiales esponjosos, formadores de geles, agenies espesantes, auxi-
liares para la industria textil, y parecidos.

En la reaccién antedicha pueden emplearse, como poliglicol-
éteres, polimeros & productos de adicidn de Sxidos de alguileno.
Ejemplos de isocianatos son los monocianatos alifaticos y aromdticos
tales como el isocianato de clorohexilo, el isocianato de fenilo, y
los isocianatos polifuncionales apropiados tales como, por ejemplo,
el dilsocisnato de hexametileno, el diisocianato-lyb-naftaleno, el
diisocianato de toluileno, el diisocianato de 4,4'~difenilmetano, el
diisocianato de l,4-fenileno y el 4,4'-difenildiisocianato. Segin el
éter de poliglicol y la naturaleza y cantidad de isoccianatos usados
en la reaccidn, se obtienen productos que comparados con las materias
primas, presentan propiedades modificadas que abren nuevos campos de
aplicacidne

Asi, por ejemplo, la reaccidn de poliglicoléteres y monoiso-
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cianatos aromaticos O alifaticos (dependiendo del peso molecular del
éter de poliglicol y de la naturaleza y cantidad del isocianato) ds
lugar a productos que lo mismo pueden ser insolubles en agua (no obw=
tante lo son en solventes organicos) que solubles en agua friz pero
no en agua oaliente. Los productog pueden usarse como plastificantes
v lubricantes, ademas como emulsionadores si en su fabricacién se ha
usado un isocianato alifatico de cadena larga, por ejemplo el isociam
nato de estearilo. En algunos casos, e¢specialmente cuando se trabaja
con isocianatos aromaticos, la adicion guimica de los isocianatos a
los grupos hidroxilo tiene lugar con desarrollo de caloxr cuando se
ponen en contacto los componentes. En fodos los casos es posible con—
vertir a altas temperaturas todos los grupos hidroxilo en giupos ure-
tanos si hay presentes isocianatos volétiles, la reaccidn puede lle-
varse a cabo mediante aplicacidn de presidn.

Si se emplean poliglicoléteres que contengan dos grupos hi-
droxilo en la molécula e isocianatos polifuncionales, por ejemplo bi-
funocionales, se obtienen productos de mayor peso molecular y de carac—
ter resinoso 6 termoplastico. Los productos de este tipo son solubles
en solventes orgdnicos, excepto en hidrocarburos alifaticos. Los prow
ductos obtenidos por reaccidn de poliglicoléteres de peso molecular
relativamente bajo y de diisocianatos son, generalmente, insolubles
en agua pero solubles en solvenies organicos. No obstente, los pro-
ductos derivados de poliglicoléteres de alto peso molecular, son so-
lubles en agua y en solventes orgenicos. Debido a su compatibilidad
coh muchas sustancias polimériocas sintéticas O naturales y a su no
volatilidad, los productos pueden usarse, ventajosamente, como adi~
tivos para lacas y plasticos.

La reaccidn de poliglicoléteres provistos de tres & mas
grupos hidroxilo terminales con cantidades equivalentes de isocianse

tos polifuncionales, da lugar & plasticos insolubles de enlaces cru-
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zados. las propiedades de estos plésticos.dependen, sustancialmente,
de las materias primas usadas en su préparacién. Como regla, se Ob=
tienen productos duros a la temperatura ambiente, cuando las materias
primas tienen un grado elevado de enlaces cruzados, por otra parie se
obtienen productos de propiedades elasticas parecidas a las de la go-
ma, cuando se emplean materias primas de un bajo contenido de enla-
ces cruzados. Preferiblemente, se preparan productos duros a parbir
de poliglicoléteres de bajo peso moléculary pe.e. de 500 a 1.000,
nientras que se emplean poliglicoleteres de alto peso molecular, p.ee
de 3,000 a 15.000, para la preparacién de elastomeros.

Los plésticos son de interds por sus caracteristicas de
hinchazén. Por ejemplo, es posible, seguyj el procedimiento de esta
patente, preparar productos elasticos parecides a la goma completom
mente indiferentes & los hidrocarburos alifaticos, sin embargo, di-
chos productos se hinchan en contacto con el agua.

Cuando se usan isocianatos polifuncionales en cantidades
mas pequefias que las correspondientes equivalentes, sb6lo tiene lugar
un aumento parcial del peso molecular. Los poliglicoléteres modifi~
cados por isocianatos asi obtenidos, contienen ain grupos hidroxilo
libres. Bn relacidn con }a cantidad de poliisocianato afiadida, es po~
sible preparar de esta forma, a semejanza de la reaccién de poligli~
coléteres bifuncionales, productos solubles en agua o en disolventes
orgénicos, 0 solubles en solventes orgdnicos pero insolubles en agua.
Otra posible variacion consiste en el uso suplementario de monoiso~
cianatos alifiticos O aromaticos que reaccionan con los grupos hidro-
xilo residuales. En orden inverso, log poliglicoléteres pueden reac~
cionar parcialmente, primero con monocianatos y a continuacion, si-
guiendo la reaccion del resto de los grupos hidroxilo, con los iso-
cianatos polifuneionales. Los representantes solubles de esta clase

de ocompusstos pueden usarse para wn gran numero de aplicaciones. Son
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apropiados, por ejemplo, como agenies espesantes, asuxiliares de la
industria textil, plastificantes para lacas y plasticos, agentes de
impregnacion para la madera y productos de adicidn en la fabricacidn
de minas para lapices.

Se obtienen productos de considerable importancia por Te~
accidén de éteres de poliglicol polifuncicnales e isocianatos polie-
funcionales en cantidades mayores que aquellas requeridas para satus
rar los grupos hidroxilo presentes. De esta forma pueden obtenerse
poliglicoléteres modificados por isocianato, empleando dos veces la
cantidad equivalente de isociangtos polifuncionales.

BEstos poliglicoléteres modificados por isocianatos contie-
nen grupos isocianato libres en la molécula y son spropiados para nu=
merosas reacciones posteriores debido a la alta reactividad de los
grupos NCO libres. Por via de ejemplo puede mencionatse la reaccion
de dichos productos con agua, produciendo agua en forma de humedad
atmosférica sobre capas finas de eteres de poliglicol modificados por
isooianatos, obteniendose peliculas y hojas ingolubles dentro de un
corto 0 largo periodo de tiempo, que depende de la reactividad del
isocianeto empleado; la reaccidn de naftaleno-l,5-diisocianato en
una atmdsfers de humedad relative igual a un 50 %, se complets trans-
curridas dos horas. Las pelioulas y hojas obtenidas poseen propieda~
des pavecides & las del papel 0 a las de la goma elastica y se dis-
tinguen por su destacada hinchazén. Dichos productos son completanetr
te indiferentes a los hidrocarburos alifaticos, pudiéndose aplicar en
los campos en donde es necesaria dicha propiedad, por ejemplo para
recubrir tubos 0 tanques para gasolina. La capacidad de estos nuevos
productos para hincharse con agua puede utilizarse si se requiere
una contrafuerza de los materiales soporte tales como papel, géneros
y peliculas de altos polimeros plasticos, para lo cual las peliculas

u hojas se ponen en contacto con agua O con la humedad atmosféricae.
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La hinchazon de la capa formada por poliglicoléter modificado por
isocianato sobre dichos materiales, da lugar muchas veces a que se
abovede en henor & mayor extensidén, compensando asi cualquier con-
trafuerza. Por ejemplo, se impide que el papel carbdn para maquinas
de escribir, se arrolle sobre si mbsmo, mediante un tratamiento
apropiado con los nuevos productos.

Los poliglicoléteres modificados por isocianatos, especial-
mente los de peso molecular superior a 2,000, son solubles en agua.
No obstante, estas soluciones no son esiables debido a la elevada re-
actividad del grupo isocianato en el agua. El espesamiento 60 la for
macion de gel con el aumento de peso molecular tisne lugar dentro de
intérvalos de algunos minutos, dependiendo del contenido solido de
la solucidn. Es suficiente una proporcion de un 4 % de un poliglicol-
éter de peso molecular de 40030 {obtenido por adicion de oxido de
etileno a trimetilolpropanc) paré formar una masa gelatinosa. Si se
usan cantidades mas pequefias, entonces la solucion se espesa.

El enlace transversal de grupos carbamida wa acompafiado de
desprendimiento de oxido de carbono. Tal formz de reaccion puede uti-
lizarse en la fabricacidn de materiales celulares. Los poliglicolé-
teres modificados por isocianato se mezclan Intimamente con una can-
$idad de agua suficiente para que reaccicne el exceso de isocianato
presente, preferiblemente en medio alecalino, por ejemplo, fenolatos
alcalinos 0 mejor aminas terciarias; en cantidades de un 2 % calcu—
lado sobre el poliglicoléter modificado por isocianato, facultativa~
mente con la ayuds de un emulsionador, dan lugar a una masa gue se
expansiona rapidamente y solidifica en forma de un material celular
ingoluble. Poxr otra parte, tambien pueden obtenerse materiales celuw-
lares en una sola fase, partiendo de poliglicoleteres gue han reac—
cionado con los otros componentes. El procedimiento de la presente

patente proporciona innumerasbles posibilidades de variacion debido
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al gran nimero de poliglicoléteres e isocianatos polifuncicnales
que pueden usarse como materias primas. Pueden obienerse materiales
celulares de propiedades fisicas muy diferentes, escoglendo conve~
nientemente los reactivos. No obstante, todos estos materiales se
distinguen en gran O pequefia escala por una destacada capacidad de
hinchazon en agua y en otros solventes. La reaccion de poligliocol-
éteres modificados por isocianatos pars formar productos insolubles,
puede llevarse a cabo posteriormente con di- 6 poliaminas alifaticas
0 aromiticas. Por ejemplo, sobre un soporite puede obienerse una pe—
1icula 6 recubrimiento insolubles sometiendo el poliglicoléter modi-
ficado por isocianato aplicado al soporte, a los vapores de las ami~
nas menoionadas, como p.e. de etilendiaminaz. De esta forma pueden ob-
tenerse dlafragmas para bombas de gasolinao

Los poliglicoléteres modificados por iscoianato obtenidos
segﬁn el procedimiento de la presente patente tambien pueden usarse
en la fabricacion de plasticos compactos. Para este fin, se emplean
glicoles 0 alcoholes polivalentes, primarios & seoundarios, ademas
se emplean, preferiblemente, diaminas o aminas polivalentes, prima-
rias 0 secundarias como agentes de enlace cruzado en lugar de agua.
Debido a la gran proporcion de isocianato y a la diferente disposi~ -
cidn del isocianato en la estructurs molecular, las propiedades fi-
sicas de estos plasticos difieren de las que presentan los prepara—
dos a partir de cantidades equivalentes de isocianatos polifuncio-
nalese

Adends, los poliglicoléteres modificados por isocianatos
son valiosos productos intermediarios para un gran numero de reaccio-
nes posteriores. Por ejemplo, pueden afiadirse gquimicamente sin difi-
cultades N,N'-dialquilaminoetanoles, formando asi poliglicoléteres
basicos. Estos poliglicoléteres basicos pueden transfomarse en cuam

ternarios mediante haluros, por lo que se obtendran nuevas clases de
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compuestos. El uso de epiclorhidrina da lugar-a grupos- terminales
oxido de alguileno que pueden usarse para aplicaciones adicionalese
Pueden obtenerse plasticos de nuevas propiedades a partir de diha~
luros, pe o del l,4-diclorobutenc. Por adicidn quimica de alcoholes
grasos, se obtienen sustancias con propiedades emulsionadoras. Las
antedichas modificaciones pueden citarse como ejemplos de reacciones
que proporcionan nuevas clases de compuestos.

En la reaccidn de poliglicoléteres e isocianatos polifune
cionales tiene lugar, algunas veces, una reaccidn demasiado vigoro-
sa y una insolublizacidn de la mezcla de reaccidn. Este curso de la
reaccidn ocurre facilmente cuando se emplean poliglicoles que contie—
nen alcali libre a partir de su preparacidn. Se evita satisfactorie-
mente una reaccion demasiado vigorosa asi como una insolubilizacidn,
llevando a cabo la reaccidn de poliglicoleterss funcionales e isocia—
natos polifuncionales en presencia de sustancias de reaccidn acida
o sustencias capaces de formar acido, por ejemplo, por la accién del
agus 0 del calor. Son suficientes cantifiades muy pequefias de dichas
sustancias, inferiores a un 0,5 % y frecuentemente de sdlo 0,05 %,
calouladas sobre el poligiicoléter, para asegurar un curso uniforme
de la reaccion. Sustancias a propdsito para dicho fin son p. eo,
clorurcs acidos organicos e inorganicos tales como el cloruro de ace=
tilo, el cloruro de propionilo, el cloruro de oxalilo, el cloruro de
acido adipico, el cloruro de benzoilo, el tri- y pentacloruro de fos~
foro, el oxiclorurc de fosforo, el tetracloruro de estafio, ademas
anhidridos acidos inorganicos tales como el didxido de azufre y el
trioxido de azufre. Puede hacerse una referencia adicional a la bu-
tadieno sulfona que se deécompone en butadieno y didxido de azufre
a elevadas temperaturas. La accion de las antedichas sustancias tie-
ne lugar en varias direcciones:

(1) Bvitan la polimerizacidn del grupo isocianato.
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(2) Ejercen una influencia retardadora sobre la velocidad
de reaccion entre los grupos isocianato y los grupos hidroxilo de
los poliglicoléteres.

(3) La accidn inhibidora de la polimerizacidn sobre los
grupos isocianato se mantiene en el producto final o intermediario,
justamente despues de completarse la reaccion.

EL Gltimo punto es de importancia respecto a la capacidad
de almacenaje de los poliglicoleteres modificados por isocianato, que
pueden mankpularse facilmente con tal que se excluya la humedad at-
nosféricas

En aguellos casos en gque las sustancias acidas que impiden
la polimerizacidn y retardan la velocidad de reaccion, pueden intex-
ferir en las reacciones posterioress, puede compensarse su accion en
cualquier momento por adicion de agentes alcalinos, como pPe €. aminas
terciarias. Eatos agentes alcalinos pueden incorporarse s log poli-
glicoléteres modificados por isocianatos o pueden actuar sobre ellos
exteriormente, por ejemplo en forma de gases. Por ejemplo si sobre
un soporte debe producirse wna pelicula 0 una hoja, & partir de wn
poliglicoleter modificado por isocianato estabilizado, la reaccitn
con la humedad atmosférica puede acelerarse sustancialmente ponien—
do en contacto el poliglicoléter modificado por isocianato aplicado
sobre el soporte, con una atmoafera gaseosa, por ejemplo que conten-
ga vapores de hexahidrodimetilanilina.

A continuaclion se ilustra el procedimiento de la presente

patente con los siguientes ejemplos, sin caracter limitativo, en los

gue las partes expresan pPesos.

50 partes de un poliglicoléter, obtenido por adicion qui-

mica de 8,5 mols de Oxido de etileno a un mol de trimetilolpropano,
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se hacen reaccionar con 16,8 partes de diiscecianato de héi;metilen
a2 120 °C, durante dos horas. La masa fundida se vuelve viscosa. Se
obtiene una resina ligeramente amarilla que, una vez enfriada, es
insoluble en agua caliente 6 fria y forma soluciones viscosas en acem
tona, - benceno, cloroformo y acetato de etilo. La resina puede usarse
oomo agente de adicidn para lacas y plasticos, por ejemplo los prepa~

rados a base de nitrocelulosae.
EJEIPIO 2 -

500 partes de un poliglicoléter obtenido por adicidn de 8,5
mols de oxido de etileno a un mol de frimetilolpropano se hacen re-
accionar con 196 partes de isocianato de fenilos Una vez terminada la
reaccidn exotérmica, la mezola se aglta a 150 2C, durante una hora.
ElL aceite viscoso resultante (481 partes) es insoluble en agua pero
ge disuelve en solventes orgénicos. Dicho aceite no es volatil y es
compatible con nitrocelulosa, acetobutirato celuldsico, triacetato
celuldsico, bencil celulosa, acetato de polivinilo, copolimeros del
oloruro de vinilo y acetato de polivinilo, pudiéndose emplear con
éxito como plastificante de dichas sustancias. El producto de reao-
cibn tiene wna temperatura critica de 249 9¢, el punto de ignioidn

es de 284 °C. El producto presente buenas propliedades lubricantes.

EJEIFPIO 3

t2zmeszmance

300 partes del poliglicoléter descrito en el ejemplo 2 se
hacen reaccionar con 266 partes de 6=clorohexilisocianato a 120-150
¢, hasta obiener una fusidn homogénea que se agita a 150 2C duran—
te una hora. Se separa, bajo vacio, el exceso de isocianato por oa~
lentamiento. Se obtienen 540 partes de un aceite de viscosidad media
insoluﬁle en agua pepo soluble en disolventes organicos. Bl aceite

no es volatil y es compatible con nitrocelulosa, acetobutirato celu-
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1dsico, triacetato celuldsico, bencil 5\1255 Q&a?ﬂé}um&a, ace-
tato de poliwinilo, copolimeros del cloruro de polivinilo, y aceta—
to de polivinilo, pudiendose emplear con éxito como plastificante de
dichos productos. Ademas, el aceite tiene buenas propiedades lubri-

canteso

EJEMPIO 4

50 partes de un poliglicoléter obtenido por adiocidn de 9
mols de Oxido de etilenc a 1 mol de trimetilolpropano, se hacen re-
accionar con 34 partes de lsocianato de estearilo a 140 ¢C durante
cuatro horas. La pasta resultante forma suspensiones tﬁrﬁidas en agua

fria y es insoluble en agua caliente. La sustancia puede emplearse

para emulsificar con agua, po & grasas, aceites e hidrocarburos.

BEJEMPLO 5

memmammee

Se obtienen productos poliméricos de solubilidad variable
haciendo reaccionar un poliglicoleter preparado a partir de itrimetil—
olpropano ¥ oxido de etileno, que tiene un peso molecular de 4,030,
con Qiisocianato de hexametileno. El proceso de preparar dicho pro-
ducto polimérico se lleva a cabo como sigues: ‘

100 partes del poliglicoléter se deshidratan a 150 9C. ¥
bajo vacio de 1 mm Hg durante una hora, & continuacion se enffian a
45 C'y se le afiade un 0,25 % de cloruro de acetilo; 15 minutos des-
pues de diche adicion, se introduce diisocienato de hexamebileno en
la fusidn, la cual se agita continuamente y, simultaneamente, se la
calienta & 80 2C. Despues de una mezola tobtal de log reactivos, que
generalmente tiene lugar en 10 minutosg, la mezcla se echa en una Ve~
sija que puede cerrarse, y se completa la reaccidn en la vasija por
calentamiento a 80 2C durante seis horas. Se obtienen los productos

resefiadog en la siguliente tabla :
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Gramos de hexa~ Solubilidad
metilen diigow Vigoogidad n
Producto n® | cianato por 100 Zq solventes Agua Metanol
gramos del po- agua
liglicoleter
b 366 33.9 soluble soluble
2 a0 o 367 38,2 " "
3 6 o o @ 308 5190 " "
. 4 o e o o 309 e 2 e 0 @ inS(;luble
en agua fria
50.0! 4.0 e o o o @ Solu.bleen’
agua tibia o "
6o ¢ oo 4.1 o s e e 0 caliente
7 ¢ & o © 402 o e 98 9 L]
- S 4od o e o e s ingoluble insolubl%

Todas estas resinas modificadas por isocianato eran, alta~

mente viscosas e hilables, duras a la temperatura ambiente y presen~

+aban une estructura concoide. Al igual que el poliglicoléter usado

en su preparacion, todos los productos se distinguen por una insolu-

bilidad completa en los hidrocarburos alifaticos. Las soluciones acuow

sas de estos productos pueden emplearse como auxiliares temtiles y pam

ra impregnar madera, especialmente en la preparacion de lipices. Ade~

més, los productos pueden utilizarse con exito en la preparacion de

minas para lépices y como plastificantes para plasticos y lacase.

LJENPLO

BERSRNEE==I

6

Una cera de peso molecular 4,030, preparada a2 partir de {ri-

metilolpropano y oxido de etileno, se deshidrata tal como se indica

en el ejemplo 5 y se le afiade cloruro de acetilo. Luego se mezcla la

cera con diisocianato de toluileno (6,48 partes por 100 partes de co-

ra), la mezcla se echa en wn molde donde se completa la reacoion me-
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diante calentamiento a 100 2C durente seis horas. Se obtiene un plas-
tico con erbces transversalés, insoluble en agua y en solventes orgam
nicos y con propiedades parecidas a las de la goma, especialmente a
temperaturas por encima del punto de ablandamiento de la resina usada
(48 °¢). El producto es de importancia debido a su incapacidad de hine
charse en hidrocarburos alifaticos y su capacidad de hinchazdn en aguae

El uso de 7,82 partes de naftaleno—1l,5-diisocianato, 0 de
6425 partes de diisocianato de héxametileno por 100 partes de cera,
da como resultado la formacidén de plasticos con enlaces transversa~
les similares. Mediante moldeo pueden obtenerse articulos conformadose

EJEMPIO 7

100 partes de poliglicoléter, que tiene un peso molecular
de 40030, preparado a partir de trimetilol propanc y oxido de etileno,
se hacen reaccionar ocon 16,9 partes de naftaleno-l,5=dlisocianato des
pues de deshidratacion y adicion de cloruro de acetilo como se ha des—
crito en el ejemplo 5. Al objeto de asegurar una fusion homogénes se
afiade el isocianato a una temperatura de 125-130 2C y una vez fundido
el isocianato, la fusidn se calienta a 80-100 9C durante dos horas,
mientras se continia agitando. Bl producto que ‘se obtiene de la Te-
accion es un poliglicoléter modificado por isocianato y con tres gru-
pos isocianato reactivos por un mol de poliglicoléter. Aplicando una
solucidn de este producto en acetona (al 75 %) sobre una placa de vi-
drio, se obtiene una pelioula gomosa sléstica que puede separarse del
soporte. La pelicula presenta propiedades notorias de hinchazon qué
se determinan sobre una laminilla de 0,25 mm de espesor y un area de
9 cm2 por hinchazon a la temperatura ambiente en los diversos solvenw
tes que se resefian en la tabla siguiente. La medicidn del grado de
hinchazdn, es el cociente de area de la laminilla hinchada (F) ¥ el

area de la laminilla antes de hincharse (Fo)o
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Solventes

Cociente de hinchazén F/F,

Pélicula de: poligli-
coléter de PM 4030 %
16,9 partes eo.p. de
naftaleno—l,5~diigo-
cianato por 100 gr.
de polimero

Pelicula de: poligli-
coléter de PM 8950 4
944 partes e.po. de naf-
talendiisooianato por
100 gro.de polimero

Agua o o ¢ ¢ o o o o
Etanol « ¢ o o ¢ o o
Metanol o o o o+ o o
Acetona ¢ 4 o « o o
Dietildter o o« o o o

Tetraclorure de cax-
'bono..o....o

Cloruro de metileno.
Dimetilformamida o o
Benceno « o o o & o

Gasolina « ¢« o » & o

Ciclohexano

o o e e

2,05
1.48
1,09
1,65
1,17

1,48
3,00
2567
1,82
1,03

2,90
1,11
2436
2,20
1,03

1,20
4,12
2,71
1,00

1,00

Pueden obtenerse hojas de caracteristicas de hinchazdn a

partir del antedicho poliglicoléter y 13 partes de diisocianato de

toluileno por 100 partes de eera. La reaccidn de tal poliglicoleter

modificado por diisocianato con la humedad atmosférica es preferible

llevarla a cabo a temperaturas moderadamente elevadas, por ejemplo,

a 50 ®C, ya que dicho poliglicoléter modificado por diisocianato crise

taliza a la temperatura ambiente dando lugar a la formacidn de peli-

culas de superficie aspera. Esta cristalinidad es aln mas notable en

poliglicoleteres de alto peso molecular modificados por isocianato,

por ejemplo el obtenido por reaccidn de un poliglicoleter de peso mo=
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lecular 8950, preparadoe a partir de pentaeritrita y oxido de etileno,
con 9,4 partes de naftaleno-l,5-diisocianato por 100 partes de cera.
Las peliculas producidas a partir de este Ultimo +ipo de poliglicol-
éter modificado tienen caracteristicas de hinchazon mas notables (vea-
se tabla), no obstante, sin presentar diferencias importantes del
producto antes descrito obtenido mediante 60,9 partes de naftaleno-

1,5-diisocianato.

100 partes de un poliglicoléter de peso molecular 4030, pre-
parado por adicidn de oxido de etileno a trimetilol propamo, se hacen
reaccionar con 0,5 % de butadienosulfona a 150 2C, y bajo vacfo de 1
mm Hg despues de deshidratacidn durante una hoTa. La mayor parte de
la butadieno sulfons se descompone al cabo de treinta minutos. Para
separar los ingredientes volatiles se repite el tratamiento por ve~
cio durante un corto tiempo, hasta que la fusidn queda libre de bur~
bujas, despues de lo cual se afladen 14 partes de diisocianato de to-
luileno mientras se continua la agitacion a 80 2C y se completa la re-
accidn oalentando la fusién a la misma temperatura durante otra hora.
Se obtiene un poliglicoléter modificado por isocianato que contiene
m 3,2 % de grupos NCO. El producto es estable en atmosfera completa=
mente secas La cristalizacion tiene lugar a la temperatura ambiente,
el producto es liquido a temperaturas moderadamente elevadas. Los gru-
pos NCO libres hacen que el éter de poliglicol modificado por isocia—
nato ges apropiado para ser usado come produoto intermediario en pose
teriores Teacciones. La reaccidn del producto en capa fina con la hu-
medad atmosférica para formar peliculas gomoelésticas ya se ha descrim
t0 en el ejemplo 7. Se logran otros efectos por agitacidén del producto
en agus. Para ello se emplea preferiblemente, una soluoidn de isooia~

nato en acetons 6 tetrahidrofuranos Luego, despues de la preparacifn
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de la solucidn acuosa, el Ultimo solidifica en un gel insoluble. Le

solidez del gel aumenta con la cantidad usada de poliglicoléter mo-
dificado por isocianato. Cuando se emplea wn 4 % de poliglicoléter
modificado por diisocianato, se obtiene un aceite so6lido donde un

3 % de poliglicoléter modificado por diisceianato cause la formem
cion de un liguido viscoso espeso. La formaoidn de gel va acompafia—
da de desprendimiento de dhdxido de carbono que puede notarse por

la formacidn de burbujas en el gel, especialmente cuando se emplean
grandes cantidades de isocianato. Lia reaccion puede adeptarse, ventar

josamente, para el espesado de soluciones 0 emulsiones acuosas.

EJEMPIO 9

El poliglicoléter modificado por isocianato obtenido de
acuerdo con el ejemplo 8, que contiene wn 3,2 % de grupos NCO, puede
emplearse con éxito en la fabricacidn de plisticos. 100 partes de
poliglicoléter modificado por isocianato se hacen reaccionar con 6,8
partes de dimetilaminoetanol a 80 9C, Se obtiene un poliglicoléter
que contiene &tomos de nitrdgeno terciario terminales. Mezclando es-
te producto intermediario basico con un 5 % de 1,4-diclorobutano se
obtiene en una reaccidn exctémmica, un plastico insoluble con enle~

ces tranaversales.

BJENPLO 10

100 partes de poliglicoléter modificado pér isocianato ob-
tenido segin el ejemplo 8, que contiene 3,2 % de grupos NCC se mez-
cla con un 2 % de agua y un 2 % del producto preparado por adicidn
de isocianato de fenilo g N,N'-dimetilamino etanol a temperatura mo-
deradamente elevada a la cual el producto estd en forma liguidas La
mase se expande por la accidn del dibdxido de carbono desprgndido de
los grupos NOO libres y el agua, solidificandose, eventualmente, en

forme de un producto elastico celular. El producto tiene la notable
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propiedad de hincharse en agua a una amplitud material que se deter—

mina un aumento del peso molecular 4 veces superior al peso molecular
del material de partida. Despues de secar la esponja hinchada, se re-

cupera el material de partida.

EJEMPIC 11

IR T e e o

100 partes de un polimero de oxido de etileno con un ntme-
ro hidroxilo igual a 11,0 se deshidratan a 150 2C y a2 1 mm de Hg du~
rante una hora, mezclandose intimemente, despues de haber enfriado a
80 90, con isoolanato de hexametileno en las cantidades indicadas en
lz siguiente tabla. La mezcla que se vuelve distintamente ya mas vis-
coss pasadog 10 minutos, se pasa a una vasija en la que se completa
la reaccidn por calentamiento a 80 2C durante 8 horas. Se obtienen
productos de elevado peso molecular que presentan mayor viscosidad

gue los materiales de partida. Todos ellos son solubles en aguae

Gramos de hexametilen-
dilsocianato por 100 Viscosidad n® zy me=-
g >
Ensayo n gr de polimero de Oxi~| dida en agua.
. do de etilenc como solvente
polimero sin tratar e s c 0 s e e 17
10.1000--0 1,5 3209
2’.!.0-009 2’0 4009
EJEMPLO 12
mosRsseNsax

250 partes de un poliglicoléter de namero hidroxilo 58,0,
preparado por adicion de Oxido de etileno a pentaeriirita, se hace
reaccionar con 0,725 partes de cloruro de acetilo y a continuacidn
con 40 partes de diisocianato de toluileno despues de deshidratar poxr

calentamiento bajo vacio a 50 9C. Se completa la reaccion despues de
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agitar durante una hora a 80 9¥. El poliglicoléter modificado por
isocianato resultante presenté las mismas propiedades, por ejem@io
en agua, que el poliglicoléter modificado por diisocianato descrito

en el ejemplo 8.

Se reivindice como objeto de esta patente s

1. ~ Procedimiento para la obtencion de polimeros de ureta~-
no de poliéter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re-
accionar bajo condicidn sustancialmente snhidra un polialquilenéten—
glicol de peso molecular superior a 1000 con un exceso molar de un

compuesto de Formula
O=C=N=R~N=(C=0

en la que R es un hidrocarburce

2. — Procedimiento para la obtencidn de polimeros de ureta~
no de polieter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re-
accionar un polialguileneter de un poliol de hidrocarbure alifatico
saturado, teniendo dicho polialquilenéter al menos dos grupos hidro-
xilo por molécula y un peso molecular de al menos 500, con un iso-
cianato organico que contiene solo radicales hidrocarburo y NCO.

3o - Procedimiento segmn la reivindicacidn 2 caracterizado
en que dicho isocianato es un diisocianato.

4o - Procedimiento segin la reivindicacion 2 caracterizado
en que la reaccidn tiene lugar en presencia de una ststancia acidae

5o = Procedimiento segun la reivindicacion 2 caracterizado
en gue la mezcla de reaccion contiene una sustancia capaz de engen~
drar acido bajo las condiciones de reaccion.

6o — Procedimiento segin la reivindicacion 2 caracterizado

en que la mezcla de reaccidn contiene un exceso de dicho isoccianato
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superior al requerido para rescclionar con todos dichos grupos hidro-
xiloe

7o — Procedimiento para la obtencidn de polimeros de ureta~
no de poliéter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re=
accionar un polialgquileneterglicol de peso molecular de, al menos,
500 y un isocianato organico que contenga solo radicales hidrocarburo
¥y NCO.

8. = Procedimiento segin la reivindicacion 7 caracterizado
en que dicha reaccitn tiene lugar en presencia de una sustancia acidao

9. = Procedimiento para la obtencidn de polimeros de ureta~
no de poliéter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re-
accionar un polialquilenéter de wn poliol de hidrocarburc alifatico
saturado, teniendo dicho polialquilenéter, al menos, dos grupos hidroe
xilo por molécula y wn peso molecular de &l menos 500, y un isociana~
to organico que contiene al menos dos grupos NCO, y que coniiene 8610
redicales hidrocarburo y NCO, estando presente dicho isocianato en la
mezcla de Teaccion en una cantidad superior a la requerida para reac—
cionar con todos log grupos hidroxilo de dicho éter; ¥ por hacer re-
accionar el polialquileneter modificado por isocianato resultante con
wn miembro seleccionado del grupo consistente en agua y un componente
orgénico que conténga al menos dos grupos qué tengan hidrogeno activo
en la molécula, siendo dichos grupos que contienen hidrogeno activo
capaces de reaccionar con log grupos isocianato.

10. ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9, caracteriza~
do en que los grupos que contienen hidrogeno activo se seleccionan
del grupo consistente en grupos hidroxil alcohdlico, grupos amino pri-
marios y grupos amino secundarios.

11, - Procedimiento segun la reivindicacién 9, caracteriza~
do en que la reaccidn entre el isocianato y el polialquilenéter tie-

ne lugar en presencia de una sustancia acidae
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12, =~ Procedimiento para la obtencion de polimeros de ure-
tano de poliéter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer
reaccionar un polialquilenéterglicol de peso molecular de a} menos
500, y un isocianato organico que contiene al menos dos grupos NCO y
contiene solo radicales hidrocarburo y NCO, estando presente dicho
isocianato en la mezcla de reaccion en una cantidad superior a la re-
querida para reaccionar con todos los grupos de dicho éter, y por ha-
cer reaccionar el polialquileneterglicol modificado por isocianato
resultante con un miembro seleccionado del grupo consistente en agua
¥ un compuesto orgénico que contiene al menos dos grupos que tengan
hidrogeno activo en la molecula, siendo dichos grupos que contienen
hidrogeno activo capaces de reaccionar con los grupos isocianatos.

13, ~ Procedimiento para la obtencidn de polimeros de ureta—
no de poliéter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re-
accionar un miembro seleccionado del grupo consistente en agua y un
compuesto organico que contenga al menos dos grupos gue contienen hi-
drogeno activo en la molécula, siendo dichos grupos que contienen hi-
drdgeno activo capaces de reaccionar con grupos de isocilanato, con un
polialqpilenéter de un poliol de hidrocarburo alifatico saturado, que
tiene al menos dos grupos hidroxilo por molécula y un peso molecular
de al menos 500, y con un isoccianato orgénico que contiense al menos
dos grupos NCO, y que solo contiene radicales hidrocarburo y NCO.

1l4. - Procedimiento segin la reivindicacidn 13 caracteriza~
do en que los grupos que contienen hidrdgeno activo se seleccionan
del grupo congisiente en grupos hidroxilo sloohdlicos, grupos amino
primarios, y grupos amino secundarios.

150 = Procedimiento para la obiencidén de polimeros de ureta~
no de poliéter de pesc molecular devado.

Esta memoria consta de veinte paginas, escritas por una so=

la cara.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



