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PATENTE DE INTRODUCCION

a favor de
LA SEDA DE BARCEILONA, S. A. = de nacionalided espafiola - domloj.
lisda en Avda. José Antonio Primo de Rivera, n? 654, BARCELONA,
por
"Procedimiento para la preparacion de polfmeros poliuretanos de po~

lialquilenéter™,

B o S [ T T —

Memoria descriptivas.

La presente patente se refiere a un procedimiento para la
preparacién de polimeros de éter polialquilénico de alto peso mole-
cular. Mas particularmente se refiere a productos elastoméricos for-

mados mediante reacciones entre polialquileneterglicoles y diisocia~
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natos orgénicos.

Aunque es ya conoocido que los diisocianatos reaccionan con
dioles de bajo peso molecular, los productos obtenidos no presentan
caracteristicas parecidas a las de la goma.

El objeto del procedimiento de la presente patenite es pro-
poreionar productos gue ofrecen propiedades semejantes a la goma y &
partir de los cuales se puedan producir articulos semejantes a los
modelados >de goma que no se vuslven quebradizos a bajas temperaturas.
Un objeto adiocional es producir materiales con propiedsdes sobresa-
lientes de resistencia & la abrasion y que son extremadsmente resis
tontes y duraderos aunque muestren flexibilidad y elasticidad pro-
nunciadas, y que sean capaces Ge transformarse en hilos, peliculas,
hojas, varillas, tubos y toda clase de artioculos modelados.

Se ha encontrado que se obiienen nuevos y veliosos produce
t0s eladtoméricos que poseen las caracteristicas descritas en los ob=
Jjetos expuestos anteriormente, mediante reacciones que comprenden un
gliocol de un polialquileneter con un peso molecular de, por lo menos,
750, un diisocianato organico, y un oompuesto extensor de oadena que
contenga atomos de hidrdgeno activos. Este compuesto puede ser agua
0 sulfuro de hidrdgeno, O puede ser un compuesto organico que contenw
ga atomos de hidrdgeno activos unidos a dos atomos diferentes en la
moléoula. El %érmino "polialquilenéterglicol" tal como se usa a 1o
largo de la presente memoria ¥y reivindiocaciones, se refiere a un po~
lialquilenater que contenga grupos hidroxilo terminales. Estos comm
puestos se derivan ordinariamente de la polimerizacitn de eteres ci-
clicos tales como oxidos de alguileno 6 dioxolano 6 de la condensam
cion de glicoless Se les ccnoce a veces como glicoles polialquilénis-
cos, glicoles de oOxidos polislquilénicos, poliglicoles o dioles de
polioxialquileno. Pusden ser representados mediante la formula

HO(RO),H donde R significa un radical alquilénico y n es un numerc
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entero mayor que lo

En los polidteres ttiles para el procedimiento de la pre
sente patente, n es lo suficientemente grande para que el polialquise
lenéterglicol tenga un peso molecular de, por lo menos, 750 Los ram
dicales alquileno presentes no necesitan ser todos iguales. Pueden
utilizarse poliglicoles formados por copolimerizacidon de una mezcla
de diferentes doxidos de alquileno y glicoles, O puede derivarse el
poliglicol de un éter oiclico oomo el dioxolano, dando como resulta~
do un producto de f£érmula HO(CH2002H4Q)nﬁ.

Los radicales alquileno pueden ser de cadena lineal & pue-
den tener una cadena ramificada, ocomo en el oompuesto conocido oomo

polipropilendterglicol que tiene la formula :

HO(CH, ~ C‘H - 0),H
CHy

los glicoles de polialquilenéterss son & bien liquidos viscosds &
sgiidos tipo cera. Los que son de utilided en el proceso de esta ine
venoidn tienen pesos moleoulares promedios que son por 1o menos 750,
y pueden ser tan altos como 10.000. Los pesos moleculares referidos
aqui 0 en cualquier otra parte a lo largo de la memoria y reivindi~
caciones, estan calculados a partir de los numercs de hidroxilo de
los poliglicoles, y, por lo tanto representan valores promedios. Son
yreferidos polislquileneterglicoles que tengan pesos moleculares de
750 a 30500. El politetrametileneterglicol, conocido tambien como po-
libutileneterglicol, es el mas preferido de esta clase de compuestos,
Otros representantes tipicos de la clase son: polietilenetergliool,
polipropileneterglicol, l,2«polidimetileneterglicol y polidecammtilen.,
eterglicolo

En la reaccidn se puede emplear cualquiera de una amplia

variedad de diisocianatos aromaticos, alifaticos y ciocloalifaticos y



10

15

20

25

30

conbinaciones de estos tipos. Compuestos representativos incluyen
2y4~toluendiisocianato, m~fenilendiisocianato, 4~cloro-ly3~fenilen—
diisocianato, 4,4'-bifenilendiisooisnato, 1,5-nafialendiisoccianato,
1,4~totrametilendiisocianato, 1,6~hexametilendiisocolangto, l,lO~de-
oameﬁilendiisocianato,‘l,4~ciclohexilendiisooianato, 444 v=metilen
bis(ociclohexil isocianato) y 1,5~tetrahidronanaftalendiisocianatos
Son preferidos los arilendiisocisnatos, & sea, agquellos en gue uno
de los dos grupos isocianato esta wnido directamente a un anillo aro-
maticos En general, reaccionan mas rapidamente oon los polislquilen
eterglicoles que los diisocianatos de alquileno. Son pariicularmente
deseables compuestos tales como el 2,4~toluendilsocianato en el cual
los dos grupos isoocianatos tienen distinte reactibllidad. Los diiso-
cianatos pueden contener otros sustifuyentes aunque ordinarismente se
prefieren los que estan libres de grupos reactivos distintos de los
dos isocianatos. En el oaso de compuestos aromaticos los grupos iso-
cianato pueden estar unidos al mismo anillo 0 a anillos diferentes.
Pueden usarse dimeros de los diisocianatos monomericos y di(isoccia~
natoarilJureas tales como di(3~isocianato-demetilfenil)ures.

El agente extensor de cadene que se usa en la preparacion
de los nuevos elastdmeros segin el procedimiento de esta patente es
un compuesto que contiene una pluralidad de atomos de hidrdgeno acti-
vo, capaz de reaccionar con isocianatos teniendo unido hidrdgeno
activo no mas de dos atomos en la molécula. El agua es el extensor
de oadena mas barato y el mas deseable en muchos casos. El sulfuro
de hidrdgeno es otro compuesto inorganico Util para este fine Puew
den emplearse tambien compuestos organicos conteniendo dos y solaé'
mente dos atomos en la molécula a los cuales van unidos atomos de
hidrdgeno activose El término "atomos de hidrOgeno activos" se re-
fiere a hidrdgenos que, a ocausa de su posicion en la moléoula manie-

fiestan actividad de acuerdo con el enssyo de Zerewliinoff @escrito



10

15

20

25

30

3054

5:‘:..‘ i

por Kohler en Jo Am. Chem. Soc., 49. 3181 (1927). En los extensores
de cadena utiles en esta invenoidn los atomos de hidrdgeno activos
egtan unidos a oxigeno, nitrdgeno & azufre. Los grupos que contienen
sl hidrogeno activo son ordinariemente: «OH, ~SH, ~NH, ~NE,, «(00H,
~CONH,, -CONHR, donde R representa un radical organico, =SO,0H,
~SO0oNH,0 ~CSNH,e FEL compuesto extensor de cadena puede ser alifa~
tico, aromitico & oicloalifatico O de tipo mixto. Son tipicos de mu-
chos compuestos organicos utiles en relacidn con esto : etilenglicol,
hexametilenglicol, dietilenglicol, acido adfpico, acido bereftalico,
adipamida, 1,2 etanoditiol, hidroguinona, monocetanolamina, acido 4
aminobenzoico, m-fenilendiamina, propilendiamina, 4-~aminobenzamida,
sulfanilamida, acido aminopropionico, l,4ciclohexancdisulfonamida,
1,3~propanodisulfonamida, aocido 4~hidroxibenzoico, p~aminofenol, eti~-
lidendiamina, acido muccinico, succinamida, 1,4 butanodisulfonamida,
2,4 toluendiamina, bis(4-aminofenil) metano, acido beta~hidroxipro-
plonico y acido 1,2-etanodisulfénico. Los agentes extensores de cade-
na organicos preferidos sonlos compuestos que contienen al menos un
grupo amino,

Los extensores de cadena organicos tienen ciertas ventajas
que hacen deseable su utilizacion en vez de agua. Son generalmente mue
cho mas solubles en el polimero polialqpileneterglicol/diisocianato,
que el agua, y sus presiones de vapor son mucho més bajas en la mayor
parte de los casmos. Algunos de log agentes extensores de cadena son
congiderablemente mas reactivos oon los isceisnatos que otros y has-
ta olerto punto se puede controlar la velocidad de reaccidn con la
elecoidn apropiada del agente extensor. las aminas son agentes pan=
ticularmente reactivos. Cuando se usa como extensor de cadena agua,
un acido carboxilico 6 un acido sulfdnico, se desprende durante la
reaceidn bidxido de carbono. Este se debe separar de la reaccion a

menos que se desee un produoto poroso. Con los otros extensores de
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cadena organicos comunes no se desprende ningun gase

Los productos elastoméricos obtenidos segin el procedimiens
to de esta patente, pueden prepararse oomo sigue 3 se mezcla el dilso-
cianato con el polislquileneterglicol en un equipo de ‘mezula apropiam
do a una temperatura que es preferible de T0% a 1202C, perc que puede
extenderse desde la temperaturs ambiente, es decir 209C, hasta 1502C,
Si 1la relacién molar de diisocianato a glicol del &ter polialquiléni-
€O es 0@rcana a la unidad 0 cuando el peso molecular del polialquilen~
eterglicol es especialmente alio, la mass de reaccion puede llegar a
soT bastante viscosa y se puede necesitar equivo de mezcla de traba-
jo pesado. Despues de mezclar de 1/2 hora a 3 horas 0 cuando no hay
cambio en la viscosidad de la masa reaccionante, se aflade la canti-
dad deseada del agente extensor de cadena y se oontinia la mezola
Cuando la masa forma grumos O migajas duros, de aspecto de goma, O
empieza a arrancarse del mezolador, se puede sacar del mezclador y
msnipular en un molind para goma, para formar una banda planae

En esta etapa, el producto es wn polimero susiancialmente
lineal en forma de un sdlido homogéneo, algo elastico, cepaz de ser
curado para formar un elastomero vulcanizado. Si se han utilizado
sustancislmente t0dos los grupos isooianato por reaccion con el po=
liglicol, 0 el agente extensor de cadena, el producto sera estable
¥ no ourara hasta que se afiada di O triisocianato adicional u otro
agente curante. Si estan presentes grupos isocianato libres, el pro=
ducto es curable sin adioion de sgente curable extra. Esta condioidn
puede existir inoluso aunque haye un excesoc estequiométrico de ager
te extensor de cadena, ya que la reaccion con algunos agentes exten—
sores tiene lugar oon relativa lentitud. El producto que contiene
grupos isosianato libres puede ser moldeado y ocurado directamente, 3
puede ser estabilizado contra un curado prematuro mediante adicidn

de pequefias cantidades de una base nitrogenada, que conitengs por lo
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menos un atomo de hidrogeno unido al nitrdgeno. Cuando el producto
se ostabiliza de esta maners se puede almacenar durante periodos ex-
tensos antes del curado.

En vez de reaccionar primeramente el polialquilenétergli-
col con el diisocianato para formar lo que se puede mencionar como
un prepolimero, y a continuacidn reaccionar éste son el agente exten-
sor de cadena como se describe arriba, pueden sfiadirse todos 1os ine
gredientes simultaneamente, 0 puede afiadirse el diisocianato a una
mezcla del glicol y el extensor de oadena. Alternativamente, el ex~
tensor de cadena puede reaccionar primeramente O bien con el poliale
quilenéterglicol 6 con un producto de reacoidn del glicol con diiso—
cianatbo adicionals Dependiendo de los reactivos particulares y sus
proporciones molares, los productos poliméricos obtenidos mediante
estas variedades del procedimiento, pueden diferir algo en sus Pro-
piedades de los productos gue se obtienen en el proceso en dos etae
pas descrifo primeramente. En vez de usar un diisocianato, polialgquim
leneterglicol 0 extensor de cadena unicos, se pueden emplear mezclas
de dos & mas ocompusstos de cada tipo.

En otra variante, se puede llevar a cabo la reaccidn en un
disolvente. Un tipo de disolvente preferido es aguel en el oual es
insoluble el producto elastomérico final de la reacoions Disolven—
tes apropiados de este tipo incluyen hidrocarburos alifaticos tales
como heptano y octeno, Cuando la reaccion se lleva a o2bo en tal dim
solvente, el polialquilenéterglicol debe ser primeramente disuelto
y se debe separar por destilacion azeotrdpica cualquier cantidad de
agua que este presente. Entonces se afiade el diisocianato organioo,
y despues de completada la reaccion entre estos componentes, se afigm
de el extensor de cadens.

Despues de agitacion y calentamiento continuos, se separa

el producto elastomérico, usualmente en forma de pequefias pariticulas.
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Se le puede separar del disolvente por filtracién & decantascion h 4
entonces se puede manipular en un molino de caucho para separar el
disolvente restante. Entonces esta en condiclones para una posterior
combinacién 6 ourado. Se ha encontrado que un mumero limitado de di=-
solventes del tipo que contiene oxigeno 0 nitrdgeno, inoluyendo Qi
metilformamida, tetrahidrofuranc y dioxano, tienen una accidon disole
vente definids sobre el producto slastomérico de reaccidn no curado
de esta invenoion. Pueden prepararse elastomeros reaccionando Junios
un polialquileneterglicol, un diisooclanato organico y un agente ex—
tensor do cadena enteramente en solucion en tal disolvente. EL Lo~
ducto de reaccion resultante no curado se puede recuperar pPor evam
poracion del disolventeo

La reaccion entre el polialguileneterglicol y el diisocoia~
nato organico se puede controlar de tal forma que se evite una inde—
seada formacidn de geles por la presencia de pequefias cantidades de.
un compuesto reaccionable no acidos, tal como un cloruro, bromuro o
ioduro de acido, 6 un acido inorganico. Un compuesto reactivo écido,
como por ejemplo elorurc de bencenosulfonilo, se puede sfiadir para
consegulr este control, 6 pueden ya estar presentes en los otros rew
activos pequefias oantidades de materisles &doido-reactivos. As{, cuan-
do se polimeriza tetrahidrofurano en presencia de catalizadores aci-
dos, el politetrametileneterglicol que permanece despues de la hi-
drdlisis y separacion puede contener pequefias cantidades de consti-
tuyentes Acidos que tendrén wne influenoia controladora definida so=
bre la reaccidn.

La reaocion puede acelerarse por la presencia de la sal acie
da de una base organica terciaria, nitrogenada O fosforada, tal oomo
piridina. La presencia de tal catalizador de reacoidn es particular-
mente 1til durante la etapa de extensidn de cadena. Los elastomeros

preparados tal como se describe arriba, son capaces de ser ourados
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para formar elastomeros vulcanizados altamente utiles. Cusndo el pro-
ducto de reaccion no curado esté exento de grupos isocianatos libres
6 contiene solamente un pequefio numerc de ellos, bien por las propor-
ciones de reasotivos usados 6 bien porque se utilizd un estabilizador,
es necesario afladir una cantidad adicional de un poliisoclanato oy
ganico, usualmente un diisocianato, para conseguir el curado. Algu-
nos de los diisocianstos desoritos anteriormente como utiles en la
reaccion inicial con el polialouileneterglicol, son apropisdos para
usarlos como agentes curantes. Son particularmente convenientes diw
isocianatos dimeros y compuestos tales como el di(3-isocianato, 4
metilfenil Jureas

A menudo se facilita el curado mediante incorporacion de
una pequefia cantidad de 6xido de magnesio con el elastomero sin cu~
rar. En la practica, la adicidn de 1 a 2 $ de un diisooianato, basa-
do en el peso del producto de reaccion sin ourar, es adecuado para
el ourado de produstos estabilizados. Se pusde mezclar conveniente-
mente el diisoocisnato con el producto sin curar en un molino de goma
y entonces puede curarse la mezola colocandola en un molde y calenw
tando bajo presién. Solamente se requiere presidn sufiociente para
forzar al elastomero & tomar la forma del molde. Las temperaturas y
presiones usadas en el proceso de la goma ordinaria son satisfactow
ri#s para usarlas en el curado de los elastomerocs de esta patente.
Ordinariamente son satisfactorias presiones de 3,5 a T Kg por om2 )
superiores y temperaturas desde 80 a 175 %C. A las temperaturss nas
altas se han de usar tiempos de curado mas corios para evitar la de-
gradacion del producto. La mayor parte de los polimeros de esta pa—
tente pueden ser curados 0 vulcanizados convenientemente por calens
tamiento a 130-135 °C, durante unos 30 minutos. Tambien es posible
producir el curado a temperatura ambiente y presitn atmosférica, parw

ticularmente ouando el producto sin ourar esta en la forma de hojas
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delgadas, sencillamente dejandolo reposar durante un periodo de ale

gunos dias 6 mas.

Cuando se ha llevado a cabo la reaccidn en un disolvente
en el cual el producto de reaccidn permanece soluble, pueden formar
se pelioulas O recubrimientos por vertido 0 sino aplicando la solu-—
cidn para formar una delgada pelicula y permitiendo evaporarse el di~
solvente. i el producto no ha reaccionado con un agente extensor de
cadena, el alargamiento de la cadena puede tener lugar por reaccion
del polimero con la humedad del aire. El curado puede tener lugar si-
multansamente caso que hays presentes grupos isocianato libres. De
un modo similar, si el polimero ha reaccionado previamente con el agen=—
te extensor de ocadena y contiene todavia grupos isocianato libres, el
curado de la pelioula puede tener lugar permaneciendo a temperatura
ambiente 0 elevada. Si no hay presentes grupos isocianato libres se
sfiade sl sistema solvente antes de formarse la pel:'.oula., un agente
de curado, ordinariamente un diisocianato organico. Peliculas cura=
bles e pueden preparar, por ejemplo, a partir de un producto de re-
acolon no ourado de politetrametileneterglicol, 244~toluendiisocia~
nato y agua por laminacion & moliendo en molino de bolas el produoto
no ourado oon de 4 a 8 % en peso del dimero 2,4~toluendiisocianato
en metiletilcetona, tetrahidrofuranc, una mezcla 50/ 50 de metiletile
cetone y un tetrahidrofurano, 6 wa mezcla 50/50 de tetrahidrofuranc
v benceno, siendo la concentracidn del polimero de 5 a 10 %.

En la preparacion de estos elastdmeros, la relacidn molar
de diisoolanato a polislquileneterglicol es preferible esté compren=
dida entre 1,1:1 y 12:1. Los polimeros formados a partir de mezolas
en las que la relacidn de diisocianato a poliéter es menor que 1l,1l:l,
son dificiies de curar. EL uso de mas de 12 paries molares de diisom
cianato por cada parte del poliéter es un dispendio innecesario del

isocianato. Ordinarismente, la relacion molar no excedera de 5:le
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Bl intérvalo mis util de relaciones molares es de aproximadamenté
1,2:1l a 3tle

La cantidad de agente extensor de ocadena utilizado puede
variar congiderablemente. El agente extensor de cadena no solamente
sirve para unir las unidades de polimero poliéten—diisooianato, ¥y
asi alargar la cadena del polimero, sino tambien para suministrar
atomos de hidrdgeno activo que sirven como lugares para uniones irans-
versales. Por tanto es altamente deseable utilizar algin extensor de
cadena. Por otra parte, si se permite al producto de reaccidn conte-
ner una proyorcién demsiado alta del sgente exiensor de cadena, las
propiedades deseables proporcionadas por el polietileneterglicol son
menos pronunciadas. Generslmente es ventajoso mantener la relacion
molar del polieterglicol al agente extensor de cadena entre 9:1 y
1:9 aunque, en todo cmso, se debe incorporar al producto de reaccion
suficiente polialquileneterglicol para que los restos de polieter que
resultan de 81 comprendan por lo menos, 35 % del peso total del pro-
ducto. En los productos obtenidos segin el procedimiento de esta pa~
tente, los restos de polieter que resultan del polialguileneterglis
ool comprenden del 60 al 95 % de} peso del producto.

Cusndo el polislquilenéterglicol y el diisocianato organi-
oo resccionan uno con otro, tiene lugar una reaccion inicial con for-
macidn de un polimero intermedio lineal que contiene uniones uretano.
Esta resccion se puede representar como sigue ¢
OCN =~ B = NCO & HO = G = OH e
000 = B NH = COm O Gor Oes CO s NH w Boww NH e CO o0 O 60 G = O

CO we NE = B = +a0

donde B es un radical organico bivalente y O = G ~ O es el resto ob-
tenido por separacidon de los atomos de hidrdgeno terminales de un pow
lialquilenetergliocol que tenga un peso moleoular de al menos 750.

8i el diisocianato esta presente en un exceso molar, este polimero
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intermedio tendréd grupos terminales isocisnato y se podra representar
por la férmula t
OCN = B(NH = €O« O = G = O = CO & NH = B), = NCO
en el que By 0-G-0 tienen el significado establecido ‘arriba y m es
un nimero entero mayor que cerd.
Estos intermedios © prepolimeros pueden reaccionar entonces
a través de sus grupos isocianato libres con agentes extensores de
cadena que contengan hidrogeno activo. Las reacciones de los isocie~
natos oon los grupos que contienen hidrogeno activo, presentes en los
varios extensores de cadena tipicos, se desarrollan segin se desori-
be en la literatura, ocomo sigue &
2 = NCO & Hp0 =§ « NH = CO = NH = & €0, T
L 2« NCO 4+ HyS ~3 - NH ~ CO - NH - & Cos
@ NCOd+ HO = Row s = NHew 00O = Q= R &=
“NCO 4+ HN « Re wy — Nl (O NH~ R«
~NCO#% HS = R =) = NH = €O~ S~ R~
~ NCO 4 HOOG = R = =) o NH = CO = R = 4 CO, T
~NCO-!-H2N-CO— B==) =NH-C0=N{ =00~ R=
-NCO-!-HZN-CS—R-—) - NH = 00O =~ HH = C8S =~ R &
< NCO & HoN - 302--3--5 «NH~- COw=NHw S50, = R
—NCO-!~HOSO4—R—-~} - NH = SO4-R-4- 0021~
De 1a anterior habla se ve que ocuando se usan como exrtensos
res de cadena agua y sulfuro de hidrogeno hay un grupo de union carw
bonilo enire los grupos imino, los cuales estan unidos a los restos
jsocianato. Cuando se utilizan los otros extensores de cadens tipi-
ood, un radicsl acilo estd unido al grupo imino. Por tanto, ouando
estos otros extensores de cadena tipicos reaccionan con dos grupos
isooisnato libres de las unidades prepolimero terminadas en isocianas
to, ¥y ®i estan presentes moléculas del diisocianato original, es un

radicel diacilo el de conexidn entre los grupos imino guye estan uni-
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dos a los restos isocianato. BEstos radicales diaciloc son ;fxopc-,iimé-
ricos, estan libres de cualquier insaturacidn intralineal distinta
de la insaturacion carbono - carbono, y de aqul en adelante nos re=
feriremos a ellos oon la letra "QW.

Despues de la reaccion de los agentes extensores de cadena
con el prepolimero terminado en igoclanato, y cualquier exceso del
diisocianato presente, el producto polimérico resultante es un poli-
mero poliuretano de polialguileneter, formedo esenciadmente de uni-

dades estructurales que tienen la formula 3
0 0

. n n
.ENH_QB-NH-G-O-.c-o-cum-}ﬁ-num—éq-m-au

| i

donde 0 = G = O es un radical bivalente que resulta de la separacion
de los atomos de hidrdgeno terminales de un polialquilenéterglicol

B es un radical organico bivalente; @ es un radical ;selecoionad.o del
grupo que consiste en un radical oarbonil y un radical diacilo no-po~
1iméricoy 1 68 un nimero entero mayor que cerdoj y m 6s un NUMETe en=
tero inocluyendo ceroj estando cades una de dichas unidades estructu-
rales unida a la inkediata por un radical Q, que itiene el significa~
do definido arriba.

Cusndo el agente extensor de cadena es agua 6 sulfuro de
hidrogeno, la reaccion que tiene lugar entre cada moldoula del agen—
te extensor y los grupos isocianato da como resulitado la formacion
de un enlace ureas si los grupos isocianato estan unidos a una wnidad
prepolimero 6 a una molécula del diisocianato original. El producto
extensor de cadena comprendera entonces una pluralidad de unidades

prepolimero
«B(NH @ CO=0w~Ce0~CO0~DNH =~ B)w

wnidas unas a otras 0 a radicales ~ B =j en caso que heya disponible
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DPare reaccioner algo del dligocianato orlginal, por uniones urea,
=~ NH « CO = NH « Las proporciones relativas de las unidades de prepo
limero y de los radicales = B = dependeran de las relaciones molares
de los reactivos y del orden en que se afizden los distintos ingrediem~
tes. Este polimero extendido de cadena lineal tiene una cadena de pow
limero que consiste predominantemente en una pluralidad de radica.lés
organicos bivalentes, separade cada uno del inmediato por un grupo
carbonilo interpuestos. Los radicales organicos bivalentes del producto
extendido, en el caso del agua y del sulfuro de hidrOgeno consistens
(2), en radicales diimino, = NH — B = NH ~ , derivados del diisociana-
to inorganico, y (b), en radicales polidter. —0 « G = 0 « gue se deri-
van del gliocol del éter polialquilénicoe

Cuando reaccions oon el prepolimero un agente extensor de
oadena distinto de un acido sulfdnico, bien so0lo O en presencia de un
sxceso de diisocianato, el puente extensor de cadena que se formas ten—
dra la £érmule — NH = CO = B = CO ~ NH - donde E es ol reato del agen—
te extensor de cadena. En este casoy el producto polimérico resultan-
e tiene tambien unz cadena de polimero que consiste predominantemente
en una pluralidad de radicales orgénicos bivalentes separados por gru—
ypos carbonilo interpuestos, en el ocual los radicales bivalentes son zA
(a) radicales diimino, — NH - B « NH — derivados del diisocianato,
(b) radicales polieter, = 0 — G - O = derivados del glicol del poliale
quilendter y (c) radicales bivalentes « E = , derivados del agente ex~
tensor de oadena organico. Los radicales representados por — E « pue~
den texrminar en un atomo de oxigeno 0 azufre, un radical imino u otro
radical no hidrocarburo 9, si derivan de un acido ocarboxilico, pueden
‘erminar simple;mente en un grupo metileno.

Cuando se utiliza como agente extensor de cadena un acido
sulfénico organico, las unidades de prepolimero y los restos de los

diisocisnetos estaran unidos por el grupos = NH « 80 — NH =, en el
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cual = E — es el resto del agente extensor de cadena que queds despues
de separar los grupos acido sulfonico.

Como en los casos descritos arriba, el polimero de cadena
extendida tendra una cadena de polimero que consiste predominantemen—
te en wna pluralidad de radicales organicos bivalentes derivados del
diisocianato, el polietileneterglicol y el extensor de cadena. Sin
embargo, en vez de estar unidos todos esos radicales organicos biva~
Jentes uno a otro mediante grupos carbonilo, en este caso algumas de
las unidades estaran conectadas por grupos sulfoniloe

Tanto el polialguileneterglicol como el agente extensor de
cadena entran ordinaramente en la cadena de polimero por reaccion con
grupos isocianato. En consecuencia, cada uno de los grupos intermedios
de unidn carbonilo 0 sulfonilo en el producto de reaccidn va normal=
mente unido a por lo menos un grupo imino, derivado de un grupo iso—
cianato, independientemente de la naturaleza del agente extensor de
cadenz. En muchos casos, un grupo carbonilo intermedio ira unido a
dos radicales imino, es decir, formara parte de una union urea, como
peejs cuando el agente extensor de cadena termina en grupos amino 6
cuando el extensor de cadena es agua 0 sulfuro de hidrdgeno. En muwm
chos casos, la poroidn de la cadena de polimero que separa un resto
de polialquileneterglicol del inmediato contendra una pluralidad de
egtas uniones urea. En cada producto polimeérico lineal de esta invenw
oidn, derivado de un diisocianato, por lo menos el 50 % de los radi-
celes organicos bivalentes en la cadena del polimero seran radicales
diimino. Cuando el extensor de ocadena es agua, sulfuro de hidrogeno
o una diamina, que incluye los extensores de cadena preferidos, todos
los redicales organicos bivalentes en la cadena, unidos unos a ":otros
por grupos carbonilo, son, O bien radicales diimino, 6 los restos po-
1iéter procedentes del glicol del éter polialquilénicos En el produce

to preferido, del 55 al 75 % de los radicales orgénicos bivalentes son
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radiceles 2,4~toluendiimino y los otros gson resgtos obtenidos porvse-
parscion de los &tomos de hidrOgeno terminales de los politeirameti-
leneterglicoles, teniendo pesos molsculares comprendidos entre 750 vy
3500, estando separados estos radicales uno de otro mediante grupos

carbonilo intermedios.

Es obvio, que si el polialquileneterglicol, el diisociana=
to y el agente extensor de cadena reaccionan sifivltaneamente en Dro-
porclones apropiadas 0 si cantidades apropiadas del agente extensor
de cadena reaccionan primeramente con diisocianatos bajo condiciones
apropiadas antés de afladirlos el pollalquileneterglicol o el prepo-
1i{mero, el producto polimérice resultante contendra en cada caso una
pluralidad de radicales organicos bivalentes derivados de las mismas
fuentes y unidos uno a otro por medio de log mismos grupos interme-—
diog, como en el productec obtenible al reaccionar primeramente el po-
lialguileneterglicol con el diisocianato, y a continuacion reacoionar
el prepolimero resultante con un extensor de cadena como se ha descri-
to_arribaa

Cuando se somete a curado el producto de la reaccidnm no Cum
rado sustancialmente lineal, me crse que tlenen lugar uniones cruza~
das de las cadenas del polimero. El elastomero ourado 6 vulcanizado
ye no puede %trabajarse en un molino de goma pars formar una banda
continua. El cruzamiento transversal ftiene lugar ordinariamente por
la reaccion de un ocompuesto que contiene una pluralidad de grupos
isooianato oon atomos de hidrogeno aotivo presentes en diferentes
cadenas de polimeros. Los atomos de hidrdgeno de los grupos urea son
perticularnente reactivos y cuando dichos grupos estan disponibles,
la unidn transversal tiens lugar ordinariamente en estos puntos. La
reaccion del isocianato con el grupo urea produce un grupo biuret por
la reacoidn siguiente

f
~-NO4 ~NH=CO~NH=~p = HH~0CO=DNwCO=DNHw
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El producto de reaccidn no curado ouye oadena ha sido ex~
tendida oon agua O con sulfuro de hidrdgeno, contiene una pluralided
de uniones urea ( -~ NH - €0 ~ NH = ) oonectadas bien a unidades pre
polinero = B(NH = €O = 0 « G = O = 0O = NH = B)y & bien a radica~
les = B -~ derivados del isocianatos El producto vulcanizsdo obtenie~
do por cruzado transversal de este producto no ocurado mediante un di
isocianato bien afiadido como agente de curado O ya presente en el pow
1i{mero, contiene una pluralidad tanto de grupos ursa divalentes ocomo
de grupos biuret trivalentes unidos todos los enlaces de estos gru-
posbien 8 « B(NH = (0= 0= Gwu O = CO = NH = B)yy= 0 & = Bw,
puesto que todos los grupps - NCO que eniran en las reacciones de
unidn trensversal asi como todas las uniones urea estén ya unidas a
estos mismos grupos.

El elastdmero curado obtenido a partir de un producto en
el cual el agente extensor de cadena es una diamina organica, com-
prende tambien una pluralidad de grupos urea y biuret, todos los en-
laces de los cuales estan unidos © bien a =
~BNE-C0w-0=G=0~CO~NLw=3B)y~ Oa =~ B~ En este ocaso
algunos de los radicales orgénicos bivalentes = B -~ derivan de la
diamina mientras que los restanies derivan del diisoclanato. Se ha
de entender en esta formulacion que no es necesario que todos los ra-
dicales B seen el mismo. FEn vez de preparar los elastomeros por Te-
acoidn del polialquilenéterglicol con un diimocianato y un agente ex-
tensor de cadena, pueden prepararse altermativemente haciendo reaccio-
nar previamente el polialquilenetergliocol junto oon fosgeno para for-
mar un ester biscloroformato, y entonces hacer reacclonar este pro-
ducto con una diamina y fosgeno adicional para formar el elastomero

deseados

La preparacién de los elastémeros segun el procedimiento de

la prosente patente, se comprendera mejor por los ejemplos sigulentes:
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EeroT L4 g
BJEMPIO 1 -
F———

Se carga un mezclador Werner~Pfleiderer oon 1731 parites en
peso de un politetramstileneterglicol com un peso molecular de 3024
determinado por su numero de hidroxilo y un indice de acido de 0,6,
con 3,29 partes de agua y oon 229 partes de 2,4~toluendiisocianaio.
La carga se callenta y se mezcla durante dos horas a 80 2C y despues
se deja enfriar durante un periode de 30 minutos a 70 90; Entonces
se afiaden 17,2 partes de agua y se oontinla la mezola durante 30 mi~
nutos a 70 °C, durante 30 minutos a 70-85 ¢C, durante 15 minutos a
85-103 #C y durante 10 minutos a 103-~130 9°C oon la tapa de compresion
oolocadée ’

Una porcion del producto se lamina en un molino de goma frio
¥y se incorpora 0,8 % en peso de piperidina como estabilizador. La viee
cosidad intrinseca del producto estabilizado es 0,8. Porciones de es=
te producto se mezclan en un molino de goma con cuatro paries de di(3e
isoclanato~4~metilfenil) urea por cada 100 partes del produste. EL
material de meszola se oura bajo presidn durante 15 minutos a 134 2C.
El producto vulcanizado resultante musestra una abrasidn Bureau of
Standards de 561 y une elasticidad de 84. Cuando se ensaya bajo agua
a 25 °C tiene una fuerza de tension superior a 357 kg/cma, un alae
gamiento a la rotura mayor de 540 % y un médulo de 65,8 Kz/om? a 300%

de alargamiento.

EJEMPIO 2

1550 partes en peso de politetrametileneterglicol con un
peso molecular promedio de 2850 se colocan en una oaldera en la que
se agitan y se calientan hasta 80 2C. Se evaola la caldera y se mane
tiene bajo vacio durante 16 horas a 80 o para separar tods ol agus
presente. Entonces se afladen 52,2 parteé de 2y4=toluendiiscoianato

y se eleva la temperatura a 100 9C, Se continla la agitacion durante
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30 minutos a esta temperatura. Entonces se oalienta la mezola a 120
90 y se agita durante una hors adicional. ILuego se enfrfa la masa a
50 8C y se traspasa a un mezclador WernexwPfleiderer que se encuenw
tra & 30 2C. Se comienza la mezola ¥y se afiaden 4,32 partes en peso
de agua y se continua mezclando durante 45 minutos a 30 °C. Entonces
se afladen 83,52 partes de 2,4~toluendiisocianato. Se continda la mez~
cla de acuerdo con el siguiente horarios 30 minutos a 30 2C, 45 minuw
tos a 50 90, 30 minutos a 100 20, y 120 minutos a 128 °C. Entances
se enfria la masa y se separa del mezclador, laminandola en forma de
hoja lisa en un molino de goma. El producto es estable al almacenaje
y puede ser pasado por el molino todavia despues de 4 meses.

100 partes del polimerc se pasan por un molino de goma oon
10 partes del dimero 2,4~toluendiisooianato hasta que estén completa~
mente mezclados. Entonces se pone una porcién en un molde y se cura
en una prensa durante 60 minutos a 134 ¢C. El polinero resultante,
tipo goma, tiene al ser ensayado en agua a 25 2C una fuerza de tens
sidn a la roture de 278,6 Kg/om2, Un mddulo de 33,5 Kg/omZ, a 300 %
de alargamiento, y un alaegamiento a la rotura de 640 %.

EJEMPLO 3

M BRITSSITEE

1060 partes de un volitetrametileneterglicol con un peso
molecular promedio de 2,900, un nimero de hidroxilo de 39,5, y con
teniendo 0,078 % de agua se muele juntamente con 95,4 partes de 2,4=
toluendiisocianato en un mezclador Wemer-Pfleiderer a 100 ¢C duran-
te 2,5 horas. Entonces se afiaden 44,6 partes de metoluendiaming fie
namente pulverizada y se oontinua la mezcla durante 30 minutos adi-
cionales. El producto esta en forma de masas de una pasta gomosa
blanda, algo pegajosa. 100 partes de este producto se laminan en un
molino de goma frio oon 8 partes del dimero 2,4~-toluendiisoccianato

en forma de banda lisa. Se pone entonces una porcién en un molde para
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formar anillos y se cura en una prensa a 124 90 durante 30 minutos.

Los anillos gomosos, ensayades bajo agua a 25'90 muestran une tensidn
& la rotura superior a 338 Kg/ on%, un mbédulo de 79 Kgfom® a 300 % de
alargamiento, y un slaggamiento a la rotura de 610 % -

EJEMPIO 4

S ——

Una mezola de 1 mol de un politetrametileneterglicol, con
un peso molecular promedio de 2670, un Iindice de acido de 1,35, cone
teniendo 0,033 % de agua, ocon 2,3 mols de 2,4-tobuendiisocianato, se
oalienta en un mezclador Wermer~Pflelderer a 100 ®C durante unas dos
horas bajo atmdsfera de nitrdgeno. Entonces se aiaden 0,965 mols de
etilenglicol y la masa se calienta y se muels durante una hora a 100
9C y durante dos horas adicionales a 120 2C. La masa se separa del
mezolador y se lamina en hojas en un molino de goma. Para estabiliw
zar el producto contra un curado prematuro se afiade durante el mow
lido 0,5 % de piperidina basado en el peso del polimerc.

100 partes en peso del polimero estabilizado se laminan a
hojas en un molino de goma £io, y se muelen completamente con ellas
8 partes del dimero 2,4~toluendiisocianato. Una porcién del polime=
ro mezolado se coloca en un molde y se cure en unae prensa z 105 %0
durante dos horase El elastomero curado tiene, cuando se ensaya én
agua a 25 °C, una tensién de 303,8 Kz/om? a 300 % de alargamiento,
¥ un ala.egémiento a la rotura de 620 %.

EJEMPLO 5
P ————

67 partes de polibutileneterglicol oon un peso molecular
de 2300 se funden un un mezclador Wermer Pfleiderer mantenido a
100 °C. Se afiaden 13,05 partes de 2,4~toluendiisocianato y se ca~
lienta la mezocla a 100 2C. durante una hora, despues de lo cual se

afiaden 0,588 partes de piridina. Despues de moler durante algunos
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minutos se afiaden 1,7 partes de agua. En diez minutos la masa reace
oiongnte ha aumentado su viscosidad. Entonces se eleva la tempera-
tura a 110 9C y se continlla el molido durante otro periodo de diez
minutos. EL producto se vuelve més duro, y finalmente se separa de
lasg palas del mezclador en forma de grumos desmenuzados. El polime—
ro se muele durante un corito tiempo en un molino de goma, dando ho-
Jjas de un polimero traslicido Aspero, pero bien ligadec. El curado en

prensa durente una hora a 135 °C da planchas de 126 Kg/cmzo

EJEMPIO 6

T —
En un mezclador WernemPfleiderer precalentado a 100 2C se
colocan 99 parites de n~butileneterglicol de un peso molecular prome-
dio de 10,000. Despues que ha fundido el glicol se safiaden 26,1 par—
tes de 2,4=toluendiisocianato y 0,38 partes de tricloruro de fosforo.
Entonces se muele la masa durante una hora a 100 2C. Resulta un 1i-
quido viscoso amarillo claro. Entonces se afiade un total de 1,2 par
tes de piridine y 3,0 partes de agua en 3 porciones iguales con mo-
lido continuo & intérvalos de 20 minutos. Durante este tiempo, se man—
tiene la temperatura a 100 2C, Al final de 30 minutos despues de la
ultime adicidn el producto esta en forma de grumos pastosos blancos.
Entonces se manipula la mass en un molino de goma & 30 %C en forma
de una banda blanca lisa homogénea.
Una porcidn se ocura en un molde & 140 °C bajo una presidn
de 196 Kg/cn? durante wna hora. Se obtiene una plancha opaca de Go-
lor arenae Eg dura y gomosa y tlene una resistencia a la rotura por

tension de 336 Kg/om@

EJEMPLO 7

280 parites de un politetrametileneterglicol con un peso mo-

lecular promedio de 2800 se colocan en un mezclador Werner-Pfleiderer
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¥y se funden a unos T0 a 80 2C. Entonces se afladen 1045 partes de
agua y se muele la masa & TO a 100 2C durante diez minutos, despues
de los cuales se afiaden 26,2 partes de 2,6-toluendiisocianato. Se
oontinte la mezcla durante diez minutos a 100 ¢C y despues durante
60 minutos a 130 92C. Despues de enfriar la masa gomosa ge separa y
se muele en un molino de goma hasta que esté fluida. El polimero es
ain féacil de moler despues de 1l semanas de almacenaje. Este produc
to se identifica como polimero A

Otros polimeros estables se preparan por procedimientos
similares usando p~fenilendiisocisnatc, 4,4~metilen—bis-(ciclohexil
isocianato), y m~fenilendiisocianato, respectivamente, en lugar del
2,6~toluendiisocianato. Estos productos se identifican como polimo-
ros By C y D, respectivamente. Las proporciones molares de los ine
gredientes son esencialmente les mismas en cada casoe

Porciones de cada uno de estos polimeros se curan incorpo-
pando a ellas el dimero 2,4-toluendiisooianato en un molino de goma,
¥ calentando en un molde a 134 9C durente 30 minutose Los elastdme-
ros vulcanizados resultantes muestran las siguientes propledades

cusndo se enssyan en agua & 25 2C.

- Py ey Emsmm

Producto A B c D

% del dimero usado para el curado. 5 5 5 8

Tension Kg/om2 o o o o o o o« o o o | 338,1] 336,77 203,0| 322,0
Modulo a 300 % de alergamiento « 1.360f 650 994 517
Alargamiento 2 TOHUTE o o & o o o 470 640 450 500

1 mol de un politetrametileneterglicol, con un peso moleocu-
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lar promedio de 2,800 se mezcla con 0,57 mols de agua durante 15 mim
nutos en un mezclador W=P a 64 20, Entonces se afiaden 1,5 mols de de-
cametilendiisocianato. Se conbinta la mezcla a 64 °C durante una how
ra, & 100 2C durante i hora y, finalmente a 130 2C durante cuatro how
vas. El producto resultante estable puede molerse todavia 14 dias des-
pues de preparado. 100 partes en peso de este polimero se muelen en
un molino de goma con 5 partes del dimero 2,4~toluendiisooianato has-
ta que se mezclen completamente. Entonces se pone una..porcién en un
molde de anillo y se cura en una prensa a 100 2C dursnte una hora. El
producto se identifica como polimero A.

Se prepara un elastomerc usando las mismas proporciones mo-
lares de log ingredientes, pero sustifuyendo el decametilendilisocig-
nato por hexametilendiisocianato. El procedimiento seguido es sustanw
cialmente idéntico, excepto que la temperatura mas glta empleada duw
rante la etapa de mezcle es 100 2C,

El producto sin ourar permanece en ocondiciones de ser moli-
do durante wn mes. Una porcion de este producto, identificado como
polimerc B-1 se trata con 5 % en peso del dimero 2,4~toluendiisociana~
to, mientras que otra poroion identificada como polimero B-2 se muele
con 5 % en peso de di(3-isocianato-4=metilfenil)urea. Cada muestra se

cura en un molde a 134 2C durante 30 minutos. lias propiedades de los

4 productos curados son las sigulentes 3

ProdUoto e o o o o« o« ¢ ¢ ¢ s o s o » o @ TA B—er-—Z

TﬁnSi&l Kg/omz ® o 6 o 0 e 0 e v 8 O 111,3 149,1 175}0
Modulo a 300 % alargamiento o« ¢ ¢ ¢ ¢ o o 455 370 170
Alargamiento & 1otura % « » o s o o 0 o 600 500 600

=
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BJEMPLO 9

PR —
75 partes de tetrametilenetergliocol, con un peso molecular
promedio de 2860, un {ndice de acido de 0,6 y un contenido de agua de
0,20 4, y 16,08 partes de 1,5~tetralindiisocianato (90 4) se mezolan
y se calientan juntos en un mezolador W=P z 100 2C durante dos horas.
Se baje enionces la temperatura a 50 20 durante 30 minutos y se aifla-
den 0,387 partes en peso de agua. La masa de reaccion se mezcla a
50 9C durante 30 minutos, despues a 100 °C durante 30 minutos y enton
oes a 125 °C durante 5,25 horas. La masa se enfria a 50 20, se aiiade
1 parte de piperidina y se continila el molido a fin de férmar un Prow
duoto estabilizado.
100 partes del anterior polimero se laminan en forme de una
banda lisa en un molino de goma y entonces se afiaden 5 partes del dim
mero de 2,4~toluendiisooianato y se forma una mass homogénea. Se co-
loos una porcifn en un molde de anillo y se cura por calentamiento en
una prensg durante 30 minutos a 134 °C. Los anillos se ensayan en

ague a 25 °0. oon los resultados siguientes :

Tensibn a la rotura Kg/em® o o o o o o o o o o o o 65,8
Modulo a 300 % alargamionto Kg/om2 o o o o o o o o 33,46

Alargemiento a la Totura @ & 5 & o o ¢ ¢« o o o o o 470

EJENMPIO 10

WXITTETLIT TSI

1 mol de un politetrametileneterglicol con un peso molecu~
lar promedio de 2150, conteniendo 0,06 % de agua se mezola ocon 2,3
mols de 244-toluendiisocianato en un mezclador WP a 115 2C durante
dos horas aproximadsmente bajo atmosfera de nitrdgenos Entonces se
afiaden 1,42 mols de acido suosinioo ¥y se continia calentando y mez~
clando haste que el polimero forme una masa gomosa desmenuzada & se

separs del molino. EL polimero se saca del mezclador y se muele en
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un molino de goma para formar una bands lisaes En el molino de goma

se afiade 0,75 % en peso de piperidina para actuar como estabilize-

dor. A una porcion se le afiade 8 ¢ en peso del dimero de 2,4=toluen—

diisoclanato como agente de curado. El polimero compuesto se cure

colocandolo en un molde gue tiene forma de plancha y calentando bajo

presitn a 134 90 durante 60 minutose.

Otros polimeros se preparan usando el mismo procedimiento

pero sustituyendo por otros varios agentes de cadena, al acido succi=-

nico y variando el tiempo de molideo y los agentes de ocurado como se

indica en la tabla siguiente :

Mols' Horas moz:- Curado
del exqcla desgpu- Partes/100
Extensor de cadena tensories afiadir Agente partes po=
extensor. 1{mero.
Ae Aoido suceinico le42 345 dfmeros 4g
B, Acido adipico 1,24 | 24,0 édimero 8
¥g0 5
C. Acido tereftalico 1,2 235 (afmero 8
(Mg0 5
D, Ditiooxamina 1,0 3,0 d{mero 8
Eo 4mzminobenzamida 1,28 21,5 §dimero 8
Mg0 5
Fe ly3~propano disullfonsas
mida 1 1,4 20 Edimero 8
MgO 5
Go 1y2~etanocditiol 1,0 10 dfmero 8
H. Sulfanilemide® 1,22 | 210 Edimero 8
Mg0 5
I. 4(beta=hidroxietoxi-
fenol) 1,3 18 dimero 8
Jo Acido beta~hidromuad-,
nico 1,16 11,5 2dimero 8
Mg0 5

o
-

1 = 1,4 % en peso de piridine sfiadido durante la etapa de mezclado

como catelizador de reacoidn.
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2 = No se afiade piperidins.
3 = Dimero del 2,4~toluendiisocisanato.
4 = Curado 60 minutos a 134 203 todos los otros curados 30 minutos.

Bstes productos présentan las siguientes propiedades @

Tengidn Modulo a 300% | Alargamiento

kg/omz alla{.r :ﬁiento & la -rotura
Ao enneneens| 886 44,2 520
Bo oo oeoooenaseel 168 81,2 500
O 98 — 250
Dusvoenaceoeno|l 9944 58,9 440
Eoovoeeoneeooes| 2401 151,9 420
Foooeeoeonneesel 121,1 — 280
B oo oovnoeessol 121,8 44,1 560
Hooooooosooool 1365 63,9 550
Ieeeosoeeeees| 86,8 59,3 400
T ooeennoeeea|l 1064 81,2 360

EJEMPIO 11

Un mol de un politetrametilenglicol, con un peso molecular
promedio de 2150, conteniendo 0,06 % de agua, se ¢oloca en un reci-
piente junto con 130 % de su peso gproximado de n-—ootano. La mezola
ge calienta hasta ebullicitn y se déstila aproximadamente una sexta
parte del liguido, que comprende un azedtropo de nwoctano y agua, &
126 °C aprox. para sedar el glicol del poliéter. La solucidn se en=
fria.va. 100~115 °C y se afiaden 2,3 molgs de 2y4~toluendiisoclianato. La
solucidn se calienta s reflujo (126 ¢¢) durante dos horas mientras

se agita y despues se enfria a 85-100 2C, y se afiaden 1,2 mols de
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aoido tiodipropidnico. La masa reaccionante se agita y se calienta

a reflujo hasta que se hace tan viscosa que ya no es posible agliare

Durante este periodo se sfiade 1,4 % en peso de piridina basada sobre

el peso del polimero. La mesa se deja enfriar a la temperatura am=

biente sobre un periodo de algunas horas. Fn esta etapa, el polime-

ro es insoluble en n—octano. Se decanta el exceso de disolvente y se

pasa el polimero por un molino de goma a 70-90 2C para meparar el

disolvente residual. El curado se lleva a cabo mezclando el polimero

con 8 % de su peso del dimero de 2y4~toluendiisocianato y 5 % MO se~

guido de prensado en un molde durante 30 minutos a 134 ¢C.

Por el mismo procedimiento se preparan otros pol:'.meros, pe-

ro usando en vez del dcido tiodipropionico los distintos agentes ex-—

tengores de cadena que se muestran en la tabla siguiente 3

=

Extensor de ocadensa Mols del Tiempg de mezola desmpues de
extensor | adiocion del extensor. Horas
A+ foldo tiodipropidnico 1,2 3
B. Adipamide’ 1,3 045
Cs 1,y3-bencenodisulfonemida 1,23 20
D, Glioolamida 1,3 3

1 = No se afiade piridina.

Las propiedades fisicas de los elastdémeros vulcanizados rTe~

sultantes, cuando se ensayan a 25 %0, son las siguientes :

Resistencia a la tensidn | Modulo a 300 % alar~| Alargamiento
Kg/en ganiento Ka/cm? a_la rotura
Ao 89,6 85,4 350
Bo 170,1 105,0 440
De 91,0 550
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BJEMPIO 12

Un mol de politetrametileneterglicol, de un peso molecular
promedio 2150 conteniendo 0,06 % de agua, se introduce en un mezcla~-
dor W~P y se calienta a 115 2C. Entonces se afiaden 2,3 mols de 2,4~
toluendiisocianato y se muele la masa durante dos horas. Entonces se
afiaden 1,23 mols de acido 1,2-etanodisulfénico y se continia el mow
lido dursnte tres horas. Entonces so separa el polimero y se convierw
te en hojas en un molino de goms.e

100 partes del polimero se unen en un molino de goma con 8
partes del dimero de 2y4~toluendiisocianato y 5 partes de MgOs Una
poreidn se coloca en un molde ¥ se cura en una prensa a 134 20 duranw
te 30 minutos. El elastémero se ensaya a 25 °C en agua, con los re-
sultadeos siguientes 3

Resistenocis a lg tension a la rotura K.g/ omz. o o s o 242,49
Mbdulo & 300 % alargamiento Kg/om® o« o o o o o o o o 8Le2

A.large.mien'bo a la I‘O’bura% 0O 8 ¢ & ¢ e ¢ v+ o o s » 650

EJEMPIO 13

S

Una solucidn de 1 mol de politetrametileneterglicol, de un
peso molecular de 2890, en 65 partes de tolueno, se afiade lentamente
con agitacidn a una solucidon de 28,5 partes de fosgeno disuselto en
60 partes de tolueno a 4~8 ¢, durante 1,5 horas. La conversidn del
politetrametileneterglicol es esencialmente completa como se juzga
por anélisis de una porcidn aislada (el analisis del cloro hidroli=
zable es aproximadamente 98 % de la teoria).

Una porcidn de la mezcla de bisg~cloroformato, conteniendo
18,75 partes de bigwcloroformato del politetrametileneter, 2,18 par=
tes de fosgeno, 0,45 partes de cloruro de hidrégeno ¥y 18,0 partes de
tolueno se aflade lentamente a una soluoion agitada rapidamente de

3,04 partes de m-toluendiamina, 11,0 partes de acetato sddico (CH3 =
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COONa - 3H20) ¥y 0,38 partes de un sulfato de alquilsodio en el que
el alquilo es predominantemente dodecilo y tetradeocilo, disuelto en
220,0 partes de agua, mientras se mantiene la temperatura a 10 ¢C. Se
continda la agitacidn a esta temperatura durante 10 minutos despues
de que la adioidn es completa y despuss durante 10 minutos a 25-30 2C,
Se separa un polimero blando. Se recoge, se lava en un molino de goma
corrugada y despues se seca en un molino de goma blanda a 105-110 2C.
Diez partes de este polimero se mezclan bien con 0,3 par‘i'.es

de litargirio y 0,8 partes de N,N'~bise(3~isocianato-d=metilfenil)urea
¥y se ouran despues en un molde bajo presion a 110 2C durante dos horas.
Log productos, de $ipo goma, presentan las propiedades sigulentes 3

Resistencia & la tensién a la roturs Kefom® « » » « 282,1

Modulo a 300 % alargamiento Kg/om® o o o o o o o o 96495

Alargamiento 8 1a TotuTa % o o o ¢ o o o o ¢ = » o 650

Los elastomeros preparados de acuerdo con el procedimiento

de esta patente tienen uszos muy variados. Se pueden emplear en la fa=-
bricacidn de neumaticos, camaras interiores, cinturones, mangueras y
tubei'ias, forros de alambres y cables, esponjas, tejidos recubiertos
¥y una ampbia variedad de artioulos recubiertos 6 moldeados. Se carao-
terizan por una cantidad de propiedades ventajosas, incluyendo una
resistencia excelente al calor y al frio, a la luz directa del scl,
ox{geno y ozono, petrdleo y otros disolventes hidrocarbonados. Pre—
sentan una desusada resistencia a la abrasion mecanica y al deterio-
ro causado por flexion, estiraje, eto. Al tener un bajo punto de ro=-
tura por quebrado, son utiles particularmente para fabricar artiou~
los que han de utilizarse a bajas temperaturas, tales como -20%°C, a
temperaturas tan bajas como~0 °C estos productos no se hacen quebra~
dizos. Los elasitomeros preparados con politetrametilénglicol son es-
pecialmente insensibles al agua y ofrecen une elasticidad y una re—

sistencia a la abrasion superiores y por tanito, son preferidos.
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Las propiedades elastomérioas de estos materiales se pueden
variar componiéndolos adecuadamente. La cantidad y el tipo del agente
de composicidn a incorporar depende del uso para el que se destina el
elastomero. Los agentes de composicidn usados ordinariamente en la ine
dustria de la gome tanto con goma natural como sintética, son utiles
para los productos de esta invenoidn. Estos comprenden: negro de car—
bon, arcilla, silice, talco, Oxidos de zinc y de magnesio, carbonato
de calcio y magnesio, dioxido de titanio, y platificantes. Agentes de
coloreado organicos e inorganicos se pueden inscorporar para dar colo=
res bien definidos, ya que el color natural de estos ela.s,témeros es
amarillo palido O ambar claro.

Los agentes de composicidn se pueden incorporar al elastome=
70 & la vez que se aflade el diisocianato adiclonal antes del curado.
Puede utilizarse la maquinaria convencional para el procesc de la go-
ma tal como molino de goma, 6 mezcladores W~F 0 Banbury. Las cantide~
des resultantes compuestas se pueden conformar y curar en el equipo
convenocional usado en la industria de la gomae

Los elastomeros compuestos no curados del procedimiento de
esta patente, se pueden disolver & extender mediante disolventes pa~
ra permitir su aplicacion como recubrimientos. Parece ser bastante es-
pecifica la accion de los disolventes y varla de un elastémero a otro.
El producto de reaccion no curado hecho a partir de un politetrameti~
leneterglicol, 2,4-toluendiisocianato y sgus formard un gel fluido
libremente disperso, 0 wna solucidn en ooncentraciones de 5 a 10 %
en peso en tetrehidrofurano, metiletilecetona, tolueno, nitrobenceno,
o-diclorobenceno, tetracloroetano, cloroformotiofenc, uns mezcla 50/50
de tetrahidrofurano y metiletilcetona, una mezcla 50/50 de tetrahidrom
fureno y benoeno, piridina, ciclohexanona y el éter diet{lico del eti-
lénglicol. Se pueden formar pelioular blandas evaporands el disolvers

te de estas dispersiones.
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Se puede slterar la solubilidad de los productos obtenidos
por el procedimiento de esta patente, por la naturaleza del agente
extensor de cadena utilizado. El producto de reacoifn del politetram
metileneterglicol y 2,4~toluendiisocianato que se ha extendlido oon
scido adfpico forma geles libremente fluidos a concentraciocnes del
10-15 4 en metiletilcetona, dimetil formamida, piridina y el &ter
dimetilico 0 etilenglicol. Cuando el agente extensor de cadena es
1,2-etanoditiol en vez de acido adipico, se forman geles libremente
fluidos a una concentracidn del 20 # en metiletiloetona & en el éter
dimetilico del etilenglicol.

Las soluciones o 1os geles dispersos preparados a partir
de los elastomercs no curados segin el procedimiento de esta patente
se pueden usar para formar pelicules con & sin soporte, para recubrir
tejidos O superficies sdlidas, y para formar uniones adhesivas entre
wna amplis variedad de plasticos, elastomeros, tejidos, metales, ma~
dera, cuero, ceramica y analogos.

N O T A
xummmessscHon

Se reivindica como objeto de esta patente @

1, = Procedimiento pars la preparacién de polimeros poli-
uretano de polialquilenéter, caracterizado por la reacoidn de un po
litetrametileneterglicol con un peso molecular de, por lo menos, 750
con un exceso molar de wn diisocianato organico, y posterior reaceion
del polimero resultante oon un agente extensor de oadena que tenga
una pluralidad de atomos de hidrdgeno activo capaces de reaccionar
oonisooianatos, teniendo unidos a ellos no mas de dos atomos en la
moléoule de dicho extensor de cadena que bengan hidrdgeno activo,
slendo dicho agente extensor de ocadena un miembro de la clase que
consiste en agua, sulfuro de hidrogeno y compuestos organicos conte—

niendo dos y solamente dos grupos funcionales en la molécula a los -
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cuales estan unidos atomos de hidrdgeno activo, estando unidos dichos
grupos unos a otros mediante una cadena de ocarbono, la cual esta li-
bre de cualquier insaturacion intralineal distinta a la insaturacidn
carbono~carbono,

2 =~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado
en que el politetrametileneterglicol tiene un peso molecular que va
de 750 a 3,500

3o = Procedimiento segin la reivindicaoidn 2, caracterizado
en que el diisocianato organico es un arilendiisocianato.

4o = Procedimiento segin la reivindicacion 3, ocaracterizado
en que el agente extensor de cadena es aguao

56 = Pracedimiento segﬁn la reivindicacitn 3y ocaracterizado
en que el agente extensor de cadena es una diamina organicae

6. = Procedimiento para la preparacion de polimeros poliure-
tano de polialquileneter, caracterizado por la reaccidn de un polite-
trametileneterglicol con un peso molecular de 750 a 3500, con un exce-
80 molar de 2y4~toluen diisocisnato a una temperatura de unos 70 2C a
120 °C y reacoidn posterior del polimerc resultante con agua a uné
températura de unos T09C a 130 2(,

7+ = Procedimiento para la preparacion de polimeros poliure-
tano de polialquilendter, caracterizado por la reaccidn de unpolite-
trametileneterglicol con un peso molecular de, por lo menos, 750, con
un exceso molar de un diisocianato orginico.

8+ =~ Procedimiento para la preparéoién de polimeros poliure-
tano de polialquilenéter, caracterizado por la reaccion de un polite-
trametilenglicol de peso molecular de 750 a 3,500, con un exoceso mo-
lar de un diisocianato organico.

9 =~ Procedimiento segin la reivindicacidon 8, caracterizado
en que el diisocianato organico es un arilendiisocianato.

10, ~ Procedimiento para la preparacion de polimeros poliu~

retano de polialquilendter, caracterizado por la reaccion bajo condie



ciones sustancialmente anhidridas, de wn politetrametileneterglicol,

de un peso molecular mayor de 1000, con un exceso molar de un diiso-

cianato organico.

11, — Procedimiento para la preparacion de polimeros poli-

uretanos de polialquilenéter.

Bsta memoris consta de ireinta y tres paginas, escritas por

una sola cara.

snctove {1 FEB.1968
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