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P A T E N T E  DE I N T R O D U C C I Ó N  

a favor de
LA SEDA DE BARCELONA, S. A. -  de nacionalidad española -  con do­
micilio en BARCELONA, Avda. José Antonio Primo de Rivera, n° 654)

por :
"Procedimiento para la  obtención de polímeros de uretano de polié ter 
de peso molecular elevado".

M e m o r i a  d e s c r  i  p t  i  v a
La presente patente se refiere  a un procedimiento para la  

obtención de polímeros de uretano de polié ter de peso molecular ele­
vado.

Ya es conocida la  obtenoión de ppliglicoléteres provistos
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¿Le uno ó más grupos terminales hidroxilo por'polimerizaoión de óxi­
dos alquilénicos, por ejemplo óxido de etileno, ó por adición quími­
ca de óxidos de alquileno a alooholes mono- ó polifuncionales ta le s  
como el alcohol estearilo , el e tileng lico l, e l trimetilolpropano, e l 
pen taeritrito , eto. Estos polig lico léteres son generalmente solubles 
en agua y solventes orgánicos, excepto en hidrocarburos a lifá tic o s  y 
c ic loa lifá ticos ta le s  como la  gasolina y e l oiclohexano. El peso mo­
lecu lar de estos productos es variable, dependiendo de su modo de far- 
bricación.

De acuerdo con e l procedimiento de la  presente patente, se 
ha encontrado que los polig lico léteres de peso molecular de a l menos 
$00, provistos de al menos dos grupos terminales hidroxilo, pueden 
reaccionar oon isocianatos a lifá tio os ó aromáticos, mono- ó polifun- 
cionales. Los nuevos productos de reacción obtenidos pueden emplastó­
se para la  fabricación de p lastifican tes, lubricantes, p lásticos, 
materiales esponjosos, formadores de geles, agentes espesantes, auxi­
lia re s  para la  industria  te x t i l ,  y parecidos.

En la  reacción antedicha pueden emplearse, como poliglicol­
éteres, polímeros ó productos de adición de óxidos de alquileno. 
Ejemplos de isooianatos son los monocianatos a lifá tioos y aromáticos 
ta les como el isooianato de olorohexilo, el isocianato de fen ilo , y 
lo s isooianatos polifunoionales apropiados ta les  como, por ejemplo, 
el diisocianato de hexametileno, el diisooianato-l,5-naftaleno, e l 
diisocianato de toluileno, el diisooianato de 4,4'-difenilmetano, el 
diisocianato de 1,4-fenileno y el 4!4*-difenildiisooianatoc Según el 
é ter de poliglicol y la  naturaleza y cantidad de isooianatos usados 
en la  reacción, se obtienen productos que comparados con la s  materias 
primas, presentan propiedades modificadas que abren nuevos campos de 
aplicación.

Así, por ejemplo, la  reacción de polig licoléteres y monoiso-
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cianatos aromáticos ó a lifá tioos (dependiendo del peso molecular del 
é te r de poliglicol y de la  naturaleza y cantidad del isooianato) da 
lugar a productos que lo mismo pueden ser insolubles en agua (no obs­
tante lo son en solventes orgánicos) que solubles en agua f r ía  pero 
no en agua oaliente. Los productos pueden usarse oomo plastlfican tes 
y lubricantes, además como emulsionadores si en su fabricación se ha 
usado un isocianato a lifá tico  de cadena larga, por ejemplo el isooia<- 
nato de estearilo . En algunos oasos, especialmente cuando se trabaja 
con isooianatos aromáticos, la  adición químioa de los isocianatos a 
los grupos hidroxilo tiene lugar con desarrollo de calor cuando se 
ponen en contacto los componentes. En todos los casos es posible con­
v e r tir  a a ltas  temperaturas todos los grupos hidroxilo en grupos ure-
tano; s i hay presentes isocianatos vo lá tiles, la  reacción puede l l e ­
varse a cabo mediante aplicación de presión.

Si se emplean poligliooléteres que contengan dos grupos hi­
droxilo en la  molécula e isooianatos polifunoionales, por ejemplo b i- 
funoionales, se obtienen productos de mayor peso moleoular y de carác­
te r  resinoso ó termoplàstico. Los productos de este tipo son solubles
en solventes orgánicos, excepto en hidrocarburos a lifá tico s . Los pro­
ductos obtenidos por reacción de poligliooléteres de peso moleoular 
relativamente bajo y de diisooianatos son, generalmente, insolubles 
en agua pero solubles en solventes orgánicos. No obstante, los pro­
ductos derivados de poligliooléteres de alto peso moleoular, son so­
lubles en agua y en solventes orgánicos. Debido a su compatibilidad 
coh muohas sustancias polimérioas sin té ticas ó naturales y a su no 
volatilidad, los productos pueden usarse, ventajosamente, como adi­
tivos para lacas y plásticos.

La reaoción de poligliooléteres provistos de tre s  ó más 
grupos hidroxilo terminales con cantidades equivalentes de isociana<- 
tos polifunoionales, da lugar a plásticos insolubles de enlaces cru-
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zados. Las propiedades de estos plásticos dependen, sustancialmente, 
de la s  materias primas usadas en su preparación. Como regla, se de­
tienen productos duros a la  temperatura ambiente, cuando la s  materias 
primas tienen un grado elevado de enlaces cruzados, por otra parte se 
obtienen productos de propiedades e lásticas parecidas a la s  de la  go­
ma, cuando se emplean materias primas de un bajo contenido de enla­
ces cruzados. Preferiblemente, se preparan productos duros a p a r tir  
de poliglicoléteres de bajo peso molecular, p .e . de 500 a 1.000, 
mientras que se emplean poliglicoléteres de alto peso molecular, p .e. 
de 3.000 a 15.000, para la  preparación de elastómeros.

Los plásticos son de in terés por sus características de 
hinchazón. Por ejemplo, es posible, segúp el procedimiento de esta 
patente, preparar productos elásticos parecidos a la  goma completar- 
mente indiferentes a los hidrocarburos a lifá tico s , sin embargo, di­
chos productos se hinchan en contacto con e l agua.

Cuando se usan isocianatos polifuncionales en cantidades 
más pequeñas que la s  correspondientes equivalentes, sólo tiene lugar 
un aumento parcial del peso molecular. Los polig licoléteres modifi­
cados por isocianatos así obtenidos, contienen aún grupos hidroxilo 
lib re s . En relación con .̂a cantidad de poliisocianato añadida, es po­
sib le preparar de esta  forma, a semejanza de la  reacción de polig li­
coléteres bifuncionales, productos solubles en agua ó en disolventes 
orgánicos, ó solubles en solventes orgánicos pero insolubles en agua. 
Otra posible variación consiste en el uso suplementario de monoiso- 
cianatos a lifá tico s ó aromáticos que reaccionan con los grupos hidro­
xilo  residuales. En orden inverso, los poliglicoléteres pueden reac­
cionar parcialmente, primero con monocianatos y a continuación, si­
guiendo la  reacción del resto de los grupos hidroxilo, con los iso­
cianatos polifuncionales. Los representantes solubles de esta  clase 
de oompuestos pueden usarse para un gran número de aplicaciones. Son30
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apropiados, por ejemplo, como agentes espesantes, auxiliares de la  
industria te x t i l ,  p lastifican tes para lacas y plásticos, agentes de 
impregnación para la  madera y productos de adición en la  fabricación 
de minas para lápices.

Se obtienen produot03 de considerable importancia por re­
acción de éteres de poliglicol polifuncionales e isocianatos po li- 
funcionales en cantidades mayores que aquellas requeridas para satu­
ra r  los grupos hidroxilo presentes. De esta  forma pueden obtenerse 
poliglicoléteres modificados por isocianato, empleando dos veces la  
cantidad equivalente de isocianatos polifuncionales.

Estos poliglicoléteres modificados por isocianatos contie­
nen grupos isocianato lib res  en la  molécula y son apropiados para nu­
merosas reacciones posteriores debido a la  a lta  reactividad de los 
grupos NCO lib res . Por vía de ejemplo puede mencionarse la  reacción 
de dichos productos con agua, produciendo agua en forma de humedad 
atmosférica sobre capas finas de éteres de poliglicol modificados por 
isooianatos, obteniéndose películas y hojas insolubles dentro de un 
corto ó largo periodo de tiempo, que depende de la  reactividad del 
isocianato empleado; la  reacción de naftaleno-l,5-diisocianato en 
una atmósfera de humedad relativa  i&ual a un $0 %, se completa trans­
curridas dos horas. Las pelíoulas y hojas obtenidas poseen propiedar- 
des parecidas a las del papel ó a las de la  goma e lástica  y se d is­
tinguen por su destacada hinchazón. Dichos productos son completamen­
te  indiferentes a los hidrocarburos a lifá tico s, pudiéndose aplicar en 
los campos en donde es necesaria dicha propiedad, por ejemplo para 
recubrir tubos ó tanques para gasolina. La capacidad de estos nuevos 
productos para hincharse con agua puede u tiliza rse  s i se requiere 
una contrafuerza de los materiales soporte ta les como papel, géneros 
y películas de altos polímeros p lásticos, para lo  cual la s  películas 
u hojas se ponen en contacto con agua ó con la  humedad atmosférica.



6

5

10

15

20

25

30

323011
La hinchazón de la  capa formada por po lig lico lé ter modificado por 
isocianato sobre dichos materiales, da lugar muchas veces a que se 
abovede en henor ó mayor extensión, compensando así cualquier con­
trafuerza. Por ejemplo, se impide que e l papel carbón para máquinas 
de esc rib ir, se a rro lle  sobre s í mismo, mediante un tratamiento 
apropiado con los nuevos productos.

Los poliglicolóteres modificados por isocianatos, especial­
mente los de peso molecular superior a 2.000, son solubles en agua.
No obstante, estas soluciones no son estables debido a la  elevada re ­
actividad del grupo isocianato en el agua. El espesamiento ó la  f o r ­
mación de gel con el aumento de peso molecular tiene lugar dentro de 
intervalos de algunos minutos, dependiendo del contenido sólido de 
la  solución. Es suficiente una proporción de un 4 % de un polig lico l- 
é ter de peso molecular de 4.030 {obtenido por adición de óxido de 
etileno a trimetilolpropano) para formar una masa gelatinosa. Si se 
usan cantidades más pequeñas, entonces la  solución se espesa.

El enlaoe transversal de grupos carbamida va acompañado de 
desprendimiento de óxido de carbono. Tal forma de reacción puede u ti­
lizarse  en la  fabricación de materiales celulares. Los poliglicoló- 
teres modificados por isocianato se mezclan íntimamente con una can­
tidad de agua suficiente para que reaccione el exceso de isocianato 
presente, preferiblemente en medio alcalino, por ejemplo, fenolatos 
alcalinos ó mejor aminas te rc ia rias; en cantidades de un 2 % calcu­
lado sobre el po lig lico lé ter modificado por isocianato, facultativa­
mente con la  ayuda de un emulsionador, dan lugar a una masa que se 
expansiona rápidamente y so lid ifica  en forma de un material celular 
insoluble. Por otra parte, también pueden obtenerse materiales celu­
la res  en una sola fase, partiendo de poliglicolóteres que han reac­
cionado con los otros componentes. El procedimiento de la  presente 
patente proporciona innumerables posibilidades de variación debido
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al gran número de poliglicoléteres e isocianatos polifuncionales 
que pueden usarse como materias primas. Pueden obtenerse materiales 
celulares de propiedades fís ica s  muy diferentes, escogiendo conve­
nientemente los reactivos. No obstante, todos estos materiales se 
distinguen en gran ó pequeña escala por una destacada capacidad de 
hinchazón en agua y en otros solventes. La reacción de poliglicol­
éteres modificados por isocianatos para formar productos insolubles, 
puede llevarse a cabo posteriormente con d i- ó poliaminas a lifá tic a s  
ó aromáticas. Por ejemplo, sobre un soporte puede obtenerse una pe­
lícu la  ó recubrimiento insolubles sometiendo el po lig lico lé ter modi­
ficado por isocianato aplicado a l soporte, a los vapores de la s  ami­
nas mencionadas, como p .e . de etilendiamina. De esta  forma pueden ob­
tenerse diafragmas para bombas de gasolina.

Los poliglicoléteres modificados por isooianato obtenidos 
según el procedimiento de la  presente patente también pueden usarse 
en la  fabricación de plásticos compactos. Para este f in , se emplean 
glicoles ó alooholes polivalentes, primarios ó secundarios, además 
se emplean, preferiblemente, diaminas ó aminas polivalentes, primar- 
ria s  ó secundarias como agentes de enlace cruzado en lugar de agua. 
Debido a la  gran proporción de isocianato y a la  diferente disposi­
ción del isocianato en la  estructura molecular, la s  propiedades fír- 
sicas de estos plásticos difieren de la s  que presentan los preparar- 
dos a p a r tir  de cantidades equivalentes de isocianatos polifuncio­
nales.

Además, los poliglicoléteres modificados por isocianatos 
son valiosos productos intermediarios para un gran número de reaccio­
nes posteriores. Por ejemplo, pueden añadirse químicamente sin d ifi­
cultades N,N'-dialquilaminoetanoles, formando así poliglicoléteres 
básicos. Estos poliglicoléteres básicos pueden transformarse en cua­
ternarios mediante haluros, por lo  que se obtendrán nuevas clases de



5

10

15

20

25

30

- 8 323011
compuestos. El uso de epiclorhidrina da lugar a grupos terminales
óxido de alquileno que pueden usarse para aplicaciones adicionales. 
Pueden obtenerse plásticos de nuevas propiedades a p a rtir  de diha- 
luros, p. e. del 1,4-diclorobuteno. Por adición química de alooholes 
grasos, se obtienen sustancias con propiedades emulsionadoras. Las 
antedichas modificaciones pueden oitarse como ejemplos de reacciones 
que proporcionan nuevas clases de compuestos.

En la  reacción de polig licoléteres e isocianatos polifun- 
cionales tiene lugar, algunas veces, una reacción demasiado vigoro­
sa y una insolublización de la  mezcla da reacción. Este curso de la  
reacción ocurre fácilmente cuando se emplean poliglicoles que contie­
nen á lca li lib re  a p a r tir  de su preparación. Se evita  satisfactoriar- 
mente una reacción demasiado vigorosa así como una insolubilización, 
llevando a cabo la  reacción de poliglicoléteres funcionales e isocia­
natos polifunoionales en presencia de sustancias de reacción ácida 
ó sustancias capaces de formar ácido, por ejemplo, por la  acción del 
agua ó del calor. Son suficientes cantidades muy pequeñas de dichas 
sustancias, in feriores a un 0,5 % y frecuentemente de sólo 0,05 %, 
calculadas sobre e l po lig lico lé ter, para asegurar un curso uniforme 
de la  reacción. Sustancias a propósito para dioho fin  son p. e ., 
cloruros ácidos orgánioos e inorgánicos ta le s  como el cloruro de ace- 
t i lo ,  el oloruro de propionilo, el cloruro de oxalilo, el cloruro de 
ácido adípico, el cloruro de benzoilo, e l t r i -  y pentacloruro de fós­
foro, el oxioloruro de fósforo, e l tetracloruro de estaño, además 
anhídridos ácidos inorgánicos ta les  como el dióxido de azufre y el 
trióxido de azufre. Puede hacerse una referencia adicional a la  bu­
tadieno sulfona que se descompone en butadieno y dióxido de azufre 
a elevadas temperaturas. La acción de la s  antedichas sustancias tie ­
ne lugar en varias direcciones:

( l)  Evitan la  polimerización del grupo isocianato
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(2) Ejercen una influencia retardadora sobre la  velocidad 
de reacción entre los grupos isooianato y lo s grupos hidroxilo de 
los poliglicoléteres.

(3) La acción inhibidora de la  polimerización sobre los 
grupos isocianato se mantiene en el produoto fina l ó intermediario, 
justamente después de completarse la  reacción.

El último punto es de importancia respecto a la  capacidad 
de almacenaje de los poliglicoléteres modificados por isocianato, que 
pueden manipularse fácilmente con ta l  que se excluya la  humedad a t­
mosférica.

En aquellos casos en que la s  sustancias acidas que impiden 
la  polimerización y retardan la  velooidad de reacción, pueden in te r­
f e r i r  en las reacciones posteriores, puede compensarse su aoción en 
cualquier momento por adición de agentes alcalinos, como p. e. aminas 
te rc iarias. Estos agentes alcalinos pueden incorporarse a los poli­
glicoléteres modificados por isooianatos ó pueden actuar sobre ellos 
exteriormente, por ejemplo en forma de gases. Por ejemplo s i  sobre 
un soporte debe producirse una película ó una hoja, a p a r tir  de un 
polig lico lé ter modificado por isocianato estabilizado, l a  reacción 
con la  humedad atmosférica puede acelerarse sustancialmente ponien­
do en contacto el polig licoléter modificado por isocianato aplicado 
sobre e l soporte, con una atmósfera gaseosa, por ejemplo que oonten- 
ga vapores de hexahidrodimetilanilina.

A continuación se ilu s tra  e l procedimiento de la  presente 
patente con los siguientes ejemplos, sin caráoter lim itativo, en los 
que las partes expresan pesos.

EJEMPLO 1

50 partes de un po lig lico lé ter, obtenido por adición quí­
mica de 8,5 mols de óxido de etileno a un mol de trimetilolpropano,
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se hacen reaccionar con 16,8 partes de diisocianato de hexametileno 
a 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 f r í a  y forma soluciones viscosas en ace­
tona, benceno, cloroformo y acetato de e ti lo . La resina puede usarse
como agente de adición para lacas y p lásticos, por ejemplo los prepa­
rados a base de nitrocelulosa.

EJEMPLO 2

500 partes de un po lig lico lé ter obtenido por adición de 8,5 
mols de óxido de etileno a un mol de trimetilolpropano se hacen re­
accionar con 196 partes de isocianato de fenilo . Una vez terminada la  
reacción exotérmica, la  mezcla se agita  a 150 °C. durante una hora.
El aceite viscoso resultante (431 partes) es insoluble en agua pero 
se disuelve en solventes orgánicos. Dicho aceite no es v o lá til y es 
compatible oon nitrocelulosa, acetobutirato celulósico, triaoetato  
celulósico, bencil celulosa, acetato de poliv in ilo , copolimeros del 
cloruro de vinilo y acetato de polivinilo , pudiéndose emplear con 
éxito como p lastifican te  de dichas sustancias. El producto de reao- 
ción tiene una temperatura c r itic a  de 249 °C, e l punto de ignición 
es de 284 SC. El producto presente buenas propiedades lubricantes.

EJEMPLO 3

300 partes del po lig lico lé ter descrito en el ejemplo 2 se 
hacen reaccionar con 266 partes de 6-clorohexilisocianato a 120-150 

ce. hasta obtener una fusión homogénea que se agita a 150 ce duran­
te una hora. Se separa, bajo vacío, e l exceso de isocianato por ca­
lentamiento. Se obtienen 540 partes de un aceite de viscosidad media 
insoluble en agua pero soluble en disolventes orgánicos. El aceite 
no es v o lá til y es compatible con nitrocelulosa, acetobutirato celu-
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logico, t r i  ac e tato celulósico, benoil apiu%5s^ ployurada, ace­
tato de poliv in ile, copolimeros del cloruro de polivinilo, y acetar- 
to de polivinilo, pudiéndose emplear con éxito como p lastifican te  de 
dichos productos. Además, el aceite tiene buenas propiedades lubri­
cantes.

EJEM PLO 4

$0 partes de un po lig lico lé ter obtenido por adición de 9 

mols de óxido de etileno a 1 mol de trimetilolpropano, se hacen re­
accionar oon 34 partes de isocianato de estearilo  a 140 durante 
cuatro horas. La pasta resultante forma suspensiones túrbidas en agua 
f r ía  y es in soluble en agua caliente. La sustanoia puede emplearse 
para emulsificar con agua, p. e. grasas, aceites e hidrocarburos.

EJEM PLO 5

Se obtienen productos poliméricos de solubilidad variable 
haciendo reaccionar un polig lico lé ter preparado a p a r tir  de trim etil­
olpropano y óxido de etileno, que tiene un peso molecular de 4°030, 
con diisocianato de hexametileno. El proceso de preparar dicho pro- f  
duoto polimèrico se lleva a cabo como sigue:

100 partes del po lig lico lé ter se deshidratan a 150 **C. y 
bajo vacío de 1 mm Hg durante una hora, a continuación se enfrían a 
43 °C y se le  añade un 0,25 % de cloruro de acetilo ; 15 minutos des­
pués de dicha adición, se introduce diisocianato de hexametileno en 
la  fusión, la  cual se agita continuamente y, simultáneamente, se la  
calienta a 80 SC. Después de una mezcla to ta l de los reactivos, que 
generalmente tiene lugar en 10 minutos, la  mesóla se echa en una var- 
s i ja  que puede cerrarse, y se completa la  reacción en la  vasija por 
calentamiento a 80 "0 durante seis horas. Se obtienen los productos 
reseñados en la  siguiente tabla :
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Gramos de hexar- metilén diiso­cianato por 100 gramos del po­lig lic o lé te r

Solubilidad
Producto no Visoosidad n Z- solventes * agua

!
Agua Metanol

1 . . . . 3.6 33.9 soluble soluble
2 * * * * 3.7 38.2 !) M
3 O * * O 3.8 51.0 !! X

. 4 0 * * + 3.9 ' insoluble en agua f r ía )
5 . . . . 4.0 soluble en agua tib ia  ó ! "6 * * * * 4.1 . . . . . caliente
7 * * * 0 4.2 . . . . \ j
8 * * * * 4. 4 insoluble insolublí

,= = = = = = = = = = = = = = = = , —---S— — ,= = = = = = = = = ,

Todas estas resinas modificadas por isocianato eran, altar- 
mente viscosas e h iláb les, duras a la  temperatura ambiente y presen­
taban una estructura concoide. Al igual que e l po lig lico lé ter usado 
en su preparación, todos los produotos se distinguen por una insolu­
bilidad completa en los hidrocarburos a lifá tico s . Las soluciones acuo­
sas de estos productos pueden emplearse como auxiliares tex tile s  y pa­
ra  impregnar madera, especialmente en la  preparación de lápices. Ade­
más, lo s productos pueden u tiliza rse  con éxito en la  preparación de 
minas para lápices y como p lastifioan tes para plásticos y lacas.

EJEMPLO 6

Una oera de peso molecular 4.030, preparada a p a r tir  de t r i -  
metilolpropano y óxido de etileno, se deshidrata ta l  como se indica 
en e l ejemplo 5 y se le  añade cloruro de acetilo . Luego se mezcla la  
cera con diisocianato de toluileno (6,48 partes por 100 partes de ce­
ra ) , la  mezcla se echa en un molde donde se completa la  reacción me-
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¿Liante calentamiento a 100 °C durante seis horas. Se obtiene un plás­
tico con eñbces transversales} insoluble en agua y en solventes orgár- 
nicos y con propiedades parecidas a la s  de la  goma, especialmente a 
temperaturas por encima del punto de ablandamiento de la  resina usada 

$ (48 ^c). El producto es de importancia debido a su incapacidad de
charse en hidrocarburos a lifá tico s  y su capacidad de hinchazón en agua.

El uso de 7,82 partes de naftaleno-l,5-diisocianato, ó de 
6,25 partes de diisocianato de hexametileno por 100 partes de cera, 
da como resultado la  formación de plásticos con enlaces transversar'

10 les similares. Mediante moldeo pueden obtenerse artículos conformados.

EJEMPLO 7

100 partes de po lig liooleter, que tiene un peso moleoular 
de 4°030, preparado a p a rtir  de trim etilo l propano y óxido de etileno, 

15 se hacen reaocionar oon 16,9 partes de naftaleno-l,5-diisooianato des­
pués de deshidrataoión y adición de oloruro de acetilo como se ha des­
c rito  en el ejemplo 5. Al objeto de asegurar una fusión homogénea se 
añade el isocianato a una temperatura de 125-130 °C y una vez fundido 
el isocianato, la  fusión se calienta a 80-100 °C durante dos horas,

20 mientras se continúa agitando. El producto que se obtiene de la  re­
acción es un polig liooleter modificado por isocianato y con tre s  grur- 
pos isocianato reactivos por un mol de po lig lico lé ter. Aplicando una 
solución de este producto en acetona (a l 75 %) sobre una placa de vi­
drio, se obtiene una película gomosa e lástica  que puede separarse del 

25 soporte. La película presenta propiedades notorias de hinchazón que 
se determinan sobre una lam inilla de 0,25 mm de espesor y un área de 
9 cm̂  por hinchazón a la  temperatura ambiente en los diversos solven­
tes que se reseñan en la  tabla siguiente. La medioión del grado de 
hinchazón, es el cociente de área de la  lam inilla hinchada (F) y el 

30 área de la  lam inilla antes de hinoharse (F^).
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Cociente de hinchazón F/F^

5
Solventes Pélícula de: po lig li­coléter de PM 4030 4- 16,9 partes e.p. de naftaleno-l,5-diis& - cisnaio por 100 gr. de polímero

Película de: po lig li­coléter de PM 8950 4* 9,4 partes e.p. de naf- talendiisooianato por 100 gr.de polímero

A§u& + * * * * + o * 2,05 2,90
Etanol ....................... 1.48 1,11

10 Metanol . . . . . . 1,09 2,36
Acs*bon& * w < * * o 1,65 2,20
D ie tilé te r ...............
Tetraoloruro de car-

1,17 1,03

bono + w o w w * * o 1,48 1,20
Cloruro de metileno. 3,00 4,12

15 Dimetilformamida . . 2,67 ...................*
Benceno . . . . . . 1,82 2,71
Gasolina . . . . . . 1,03 1,00
Ciclohexano . . . . ....................... 1,00

_________________ ___
20

Pueden obtenerse hojas de características de hinchazón a 
p a r tir  del antedicho po lig lico lé ter y 13 partes de diisocianato de 
toluileno por 100 partes de cera. La reacción de ta l  po lig lico lé ter 
modificado por diisocianato con la  humedad atmosférica es preferible 

25 llev a rla  a cabo a temperaturas moderadamente elevadas, por ejemplo,
a 50 °C, ya que dicho po lig lioo léter modificado por diisocianato c ris ­
ta liz a  a la  temperatura ambiente dando lugar a la  formación de pelí­
culas de superficie áspera. Esta crista lin idad  es aún más notable en 
polig licoléteres de alto  peso molecular modificados por isocianato,
por ejemplo el obtenido por reacción de un po lig lico lé ter de peso mo-30
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lecular 8950, preparado a p a r tir  de p en taeritrita  y óxido de etileno, 
con 9?4 partes de naftaleno-l,5-diisocianato por 100 partes de cera. 
Las películas producidas a p a r tir  de este último tipo de poliglicol- 
é ter modificado tienen características de hinchazón más notables (véa­
se tabla), no obstante, sin presentar diferencias importantes del 
producto antes descrito obtenido mediante 60,9 partes de naftaleno- 
1 ,5-dii socianato.

EJEM PLO 8

100 partes de un polig lico lé ter de peso molecular 4030, pre­
parado por adición de óxido de etileno a trim etilo l propano, se hacen 
reaocionar con 0,5 % de butadienosulfona a 150 00, y bajo vacío de 1 
mm Hg después de deshidratación durante una hora. La mayor parte de 
la  butadieno sulfona se descompone al cabo de tre in ta  minutos. Para 
separar los ingredientes vo látiles se repite el tratamiento por va- 
cío durante un corto tiempo, hasta que la  fusión queda lib re  de bur­
bujas, después de lo cual se añaden 14 partes de diisocianato de to- 
luileno mientras se continúa la  agitación a 80 y se completa la  re­
acción oalentando la  fusión a la  misma temperatura durante otra hora. 
Se obtiene un po lig lico léter modificado por isocianato que contiene 
un 3,2 % de grupos NC0. El produoto es estable en atmósfera oompletar- 
mente seca. La cristalización tiene lugar a la  temperatura ambiente, 
el producto es líquido a temperaturas moderadamente elevadas. Los gru­
pos NC0 lib res hacen que el é ter de poligliool modificado por isocia­
nato sea apropiado para ser usado como produoto intermediario en pos­
teriores reaociones. La reacción del producto en capa fina oon la  hu­
medad atmosférica para formar películas gomoelásticas ya se ha descri­
to en el ejemplo 7° Se logran otros efectos por agitación del produoto 
en agua. Para ello se emplea preferiblemente, una solución de isocia­
nato en aoetona ó tetrahidrofurano. Luego, después de la  preparación
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de la  soluoión acuosa, e l último so lid ifica  en un gel insoluble. La 
solidez del gel aumenta con la  cantidad usada de po lig lico léter mo­
dificado por isocianato. Cuando se emplea un 4 % de polig lico léter 
modificado por diisocianato, se obtiene un aceite sólido donde un 
3 % de po lig lico lé ter modificado por diisocianato causa la  forma- 
ción de un líquido viscoso espeso. La formaoién de gel va acompaña­
da de desprendimiento de dióxido de carbono que puede notarse por 
la  formación de burbujas en el gel, especialmente cuando se emplean 
grandes cantidades de isocianato. La reacción puede adaptarse, ventar- 
josamente, para e l espesado de soluciones ó emulsiones acuosas.

EJEMPLO 9

El po lig lico lé te r modificado por isocianato obtenido de 
acuerdo con el ejemplo 8, que contiene un 3,2 % de grupos NCO, puede 
emplearse con éxito en la  fabricación de plásticos. 100 partes de 
po lig lico lé ter modificado por isocianato se hacen reaccionar con 6,8 
partes de dimetilaminoetanol a 80 °C. Se obtiene un polig lico lé ter 
que contiene átomos de nitrógeno te rc iario  terminales. Mezclando es­
te  producto intermediario básico con un 5 % de 1,4-diclorobutano se 
obtiene en una reacción exotérmica, un plástico insoluble con enlsr- 
ces transversales.

EJEMPLO 10

100 partes de po lig lico lé ter modificado por isocianato ob­
tenido según el ejemplo 8, que contiene 3,2 % de grupos NCO se mez­
cla con un 2 % de agua y un 2 % del produoto preparado por adioión 
de isocianato de fen ilo  a N,N'-dimetilamino etanol a temperatura mo­
deradamente elevada a la  cual el producto está en forma líquida. La 
masa se expande por la  acción del dióxido de carbono desprendido de 
los grupos NCQ lib res y el agua, solidificándose, eventualmente, en 
forma de un producto elástico celular. El produoto tiene la  notable
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-32501  f
propiedad de hincharse en agua a una amplitud material que se deter­
mina un aumento del peso molecular 4 veces superior a l peso molecular 
del material de partida. Después de secar la  esponja hinchada, se re­
cupera el material de partida.

EJEMPLO 11

100 partes de un polímero de óxido de etileno con un núme­
ro hidroxilo igual a 11,0 se deshidratan a 150 °C y a 1 mm de Hg du­
rante una hora, mezclándose íntimamente, después de haber enfriado a 
80 °C, con isocianato de hexametileno en las cantidades indicadas en 
la  siguiente tabla. La mezcla que se vuelve distintamente ya más v is- 
oosa pasados 10 minutos, se pasa a una vasija en la  que se completa 
la  reacción por calentamiento a 80 se durante 8 horas. Se obtienen 
productos de elevado peso molecular que presentan mayor viscosidad 
que los materiales de partida. Todos ellos son solubles en agua.

Ensayo n°
Gramos de hexametilen- diisocianato por 100 gr de polímero de óxi­do de etileno

Viscosidad nS zn me­dida en agua, oomo solvente

polímero sin tra ta r . . . . . . . . 17
1 .......................... ....... 1,5 32.9
..................................... 2,0 40.9

K = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - ===== es asaz as = := = = = = = = = = = = = . s= s:is  atusa ¡B S M sgiB M ssam m aM M S !:

EJEMPLO 12

250 partes de un po lig lico lé ter de número hidroxilo 53,0, 
preparado por adición de óxido de etileno a pen tae ritrita , se hace 
reaccionar con 0,725 partes de cloruro de acetilo y a continuación 
con 40 partes de diisocianato de toluileno después de deshidratar por 
calentamiento bajo vacío a 50 SC. Se completa la  reacción después de
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ag itar durante una hora a 80 °U. EL po lig lico lé te r modificado por 
isocianato resultante presenta la s  mismas propiedades, por ejemplo
en agua, que e l po lig lico lé ter modificado por diisocianato descrito 
en el ejemplo 8.

N O T A

Se reivindica como objeto de esta patente ;
1. -  Procedimiento para la  obtenolón de polímeros de uretar- 

no de po lié ter de peso moleoular elevado, oaraoterizado por hacer re- 
10 accionar bajo condición sustancialmente anhidra un polialquilenéter- 

g licol de peso moleoular superior a 1000 con un exceso molar de un 
compuesto de fórmula

0 K s C ^ N " - * R ' - ' - N s s C 3 s 0

15 en la  que R es un hidrocarburo.
2. -  Procedimiento para la  obtención de polímeros de uretar- 

no de po lié ter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re­
accionar un polialquilenéter de un polio l de hidrocarburo a lifá tico  
saturado, teniendo dicho polialquilenéter a l menos dos grupos hidro-

20 xilo  por molécula y un peso molecular de al menos 500, con un iso­
cianato orgánico que contiene sólo radicales hidrocarburo y NCO.

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 2 caracterizado 
en que dicho isocianato es un diisocianato.

4. -  Procedimiento según la  reivindicación 2 caracterizado 
25 en que la  reacción tiene lugar en presencia de una sástancia acida.

5. -  Procedimiento según la  reivindicación 2 caracterizado 
en que la  mezcla de reacción contiene una sustancia capaz de engen­
drar ácido bajo la s  condiciones de reacción.

6. -  Procedimiento según la  reivindicación 2 caracterizado 
30 en que la  mezcla de reacción contiene un exceso de dicho isocianato



superior al requerido para reaccionar con todos dichos grupos hidro- 
x ilo .

7<< -  Procedimiento para la  obtención de polímeros de uretar- 
no de po lié ter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re- 

5 accionar un polialquilenetergliool de peso molecular de, a l menos,
500 y un isocianato orgánico que contenga sólo radicales hidrocarburo 
y NCO.

8. — Procedimiento según la  reivindicación 7 caracterizado 
en que dicha reacción tiene lugar en presencia de una sustancia acida. 

10 $. -  Procedimiento para la  obtenoión de polímeros de uretar-
no de polié ter de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re­
accionar un polialquilenéter de un poliol de hidrocarburo alifá tioo  
saturado, teniendo dicho polialquilenéter, al menos, dos grupos hldro- 
x ilo  por molécula y un peso molecular de al menos 500, y un isociana- 

15 to orgánico que contiene al menos dos grupos NCO, y que contiene sólo 
radicales hidrocarburo y NCO, estando presente dicho isocianato en la  
mezcla de reaoción en una cantidad superior a la  requerida para reac­
cionar con todos los grupos hidroxilo de dicho éter; y por hacer r e ­
accionar e l polialquilenéter modificado por isocianato resultante con 

20 un miembro seleccionado del grupo consistente en agua y un componente 
orgánico que contenga a l menos dos grupos que tengan hidrógeno activo 
en la  molécula, siendo dichos grupos que contienen hidrógeno activo 
capaces de reaccionar con los grupos isocianato.

10. -  Procedimiento según la  reivindicación 3; caraoterizar- 
25 do en que los grupos que contienen hidrógeno activo se seleccionan

del grupo consistente en grupos hidroxil alcohólico, grupos amino pri­
marios y grupos amino secundarios.

11. -  Procedimiento según la  reivindicación 3) caracterizar- 
do en que la  reacción entre e l isocianato y el polialquilenéter t ie ­
ne lugar en presencia de una sustancia acida.30
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12. -  Procedimiento para la  obtención de polímeros de ure- 
tano de po lié te r de peso moleoular elevado, caracterizado por hacer 
reaccionar un polialquilenétergliool de peso molecular de a l menos 
500, y un isocianato orgánico que contiene a l menos dos grupos NCO y 
contiene sólo radicales hidrocarburo y NCO, estando presente dicho 
isocianato en la  mezcla de reacción en una cantidad superior a la  re-
querida para reacoionar con todos los grupos de dicho é te r, y por ha­
cer reaccionar e l polialquileneterglicol modificado por isocianato 
resultante con un miembro seleccionado del grupo consistente en agua 
y un compuesto orgánico que contiene a l menos dos grupos que tengan 
hidrógeno activo en la  molécula, siendo dichos grupos que contienen 
hidrógeno activo capaces de reaccionar con los grupos isocianato.

13. -  Procedimiento para la  obtención de polímeros de uretar-
no de po lié te r de peso molecular elevado, caracterizado por hacer re ­
accionar un miembro seleccionado del grupo consistente en agua y un
compuesto orgánico que contenga al menos dos grupos que contienen hi­
drógeno activo en la  molécula, siendo dichos grupos que contienen hi­
drógeno activo capaces de reaccionar con grupos de isocianato, con un 
polialquilenéter de un poliol de hidrocarburo a lifá tico  saturado, que 
tiene al menos dos grupos hidroxllo por molécula y un peso molecular 
de a l menos 500, y con un isocianato orgánico que contiene al menos 
dos grupos NCO, y que sólo contiene radicales hidrocarburo y NCO.

14. -  Procedimiento según la  reivindicación 13 caracterizar- 
do en que los grupos que contienen hidrógeno activo se seleccionan 
del grupo consistente en grupos hidroxilo alcohólicos, grupos amino 
primarios, y grupos amino secundarios.

15. -  Procedimiento para la  obtención de polímeros de ureta- 
no de po lié ter de peso molecular ¿Levado.

Esta memoria oonsta de veinte páginas, escritas por una so-
l a  cara.

BARCEL0N.

P. A,
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