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MEMORTIA DESCRIPTIVA
gue se pregenta vnara unir a la solicitud
de
PAT N TE DE INVETNCIOI
formulada el 2 de abril de 1966 con el nf »25.067
en
ESPALATA
por VETITE ailos
" a nombre de LANS J. ZIMMER VERFAHRENSTECHNIK, entidad alema-~
na, establecida en Dorsigallee 1-7, Frankfurt, Main, Repl-
blica Federal Alemana, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACICH DE PCLIMEROS CCI
BLASTICIDAD DE GOMAM.

El invento concierne a un procedimiento para la fabri-
cacion de polimeros muy elasticos a base de poliuretano.
Tales polimeros resultan sepln procedimientos conocidos
por reaccidn de compuestos pelihidroxidados modificados
con isocianato con compuestos bifuncionales reactivos en lo
que se refiere a los grupos isocianato, que generalmente
estan disueltos en un disolvente orgfnico polar. En este
caso aparece un alargamiento o reticulacidn de la molécu-

la para obtener el cuerpo altamente polimero. Muchas veces,
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a los compuestos difuncionales alargadores se afladen tam-

bién sustancias polifuncionales, por ejemplo trifuncilona-
les. Como sustancias alargadoras o reticuladoras se consi-
deran compuestos tales como dialcoholes, diaminas y simila-
res, y btambién agua.

Como componente de igocianato se utilizan compuestos
polihidroxidados modificados con isocianabo, preferiblemen~
te con dos grupos NCO- berminales, los denominados microdi
isocianatoes, cuyos pesos moleculares estan entre 500 y 8.000.
En este caso, los compuestos polihidroxidados pueden ser
entre otros un poliéster, una poliesteramido, un poliéter,
un politioeter, un policarbonato o un poliacetal.

Las posibilidades de combinacién de los participantes
de la reaccién para la reaccidn de alargamiento o de reticu~
lacibén estén fuertemente limitadas por causa de la alta ve-
locidad de reaccidn entre las aminas y los isocianatos. Por
ejemplo, si se hacen reaccionar las aminas aliffticas muy
reactivas con los isocianatos aromiticos tvambién muy acti-
vos, especialmente en combinacién con poliésteres, la reac-
cidn conduce incluso con un enfriesmiento intenso a un pro-
ducto gelatinoso, que ya no es soluble. Se han efectuado ya
los mis diversos intentos de gobernar la reaccifn de manera
que los participantes de la reaccidn fuesen hechos concom-
dar entre si correspondientemente a su capacidad de reacciédn.
Se combinaron isocianatos menos activos con aminas activas,
vy a la inversa, o se disminuyd la capacidad de reaccién de
los componentes de isocianato por eleccidn apropiada del com-
puesto polihidroxidade y la de la amina por sustitucidn. En
algunos casos se puede controlar también la reaccibn median-

te recursos de cinética de la reaccién. Esto sin embarso a
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gran escala btécnica es muy caro a causa de las complicadas
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instalaciones.

Adem&s se han hecho reacclonar los compuestos polihi
droxidados modificados con isocianato con compuestos de hi-
drazida menos activos. Sin embargo la reaccibdn transcurre
favorablemente solo al ubilizar soluciones muy diluidas, de
forma que resulta necesaria una separacidn por desbilacidbn
del disolvente en exceso antes de la hilatura. Para lograxn
igualmente soluciones mis concentradas, ha sido propuesto
un procedimiento de tres etapas. En la primera etapa, com-
puestos polihidroxidados en lo esencial lineales de alto pe-
g0 molecular son puestos en reaccibn con un exceso de diiso-
cianatos arométicos. En la segunda etapa el producto resul-
tante es hecho reacclonar en disolventes polares con un exce-
5o de agentes de alargamiento de cadena que tienen grupos
NH-NHa. En la tercera etapa se hace reaccionar los grupos
~NH-NH, termineles a la temperatura ambiente con otro poli
isocianabo de mis limitada capacidad de reaccidn. De esta
manera se pudieron fabricar hilos muy elésticos con propile-
dades mejoradas. Sin embargo, el procedimiento se limita a
agentes de alargamiento de cadena, que son derivados de la
hidrazina, ¥y resulta muy complicado en la ejecucibn précti-
ca por la ubilizacidn de tres etapas de trabajo.

Es comfin a todos los procedimientos conocidos la des-
ventaja de que las posibilidades de eleccidn de los compo-
nentes de reaccion son limitadas y que hasta ahora no era
posible combinar entre si componentes muy reactivos. Se ha
encontrado ahora qgue por adicidn de pequeilas cantidades de
amoniaco se retardan intensamente las reacciones de alarga-

miento o reticulecidn discutidas de compuestos orgénicos mo-
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dificados con isocianato, y compuestos difuncionales en re-
lacidtn con las reacciones con isocianato, tales como diami-
nas, dialcoholes, agua y similares. Esto es especialmente
sorprendente ya que fundamentalmente las aminas (y también
aminas terciarias y compuestos de amonio cuaternario) son
fuertes aceleradores de las reacciones de isocianato, y el
amoniaco representa la amina més sencilla. Ademés esta ac~
cién del amoniaco es asombrosa ya que hasta ahora eran co-
nocidos como moderadores de la reaccidén para las reaccio-
nes de isocianato solamente los 4cidos.

El objeto del invento es un procedimiento para la fa-
bricacibén de polimeros con elasticidad de goma configura-
bles a partir de la solucidén gue contlenen grupos uretano,
por reaccidn de compuestos polihidroxidados modificados con
isocianato, que @l menos tienen dos grupos isocianato ter-
minales, con agentes bifuncionales de alargamiento de cade-
na y de reticulacién, segflin el procedimiento de poliadicidn
de isocianato, que est& caracterizado, porque para la regu-
lacibén de la velocidad de reaccidn se afladen de 0,01 a 0,7
moles de amoniaco por cada mol del agente de prolongacidn
de cadena o de reticulacifn.

Por adicidén de amoniaco segfin el procedimiento del in-
vento pueden ser llevados a reaccidén a la temperatura am-
biente y también trabasjando a temperaturas superiores, aho-
ra también componentes muy reaccionables, como por ejemplo
macrodiisocianatos a base de poliester, diisocianato aromé
tico con lag diaminas aliféticas muy reactivas (etilenodia-
mina, 1l,3~-diaminopropano, 1,4-diaminobutanc y también las
diaminas de cadena mas larga y ramificadas correspondien-
tes). Las soluciones resultantes pueden ser elaboradas sub-
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siguientemente segln el procedimiento de hilatura en solu-

cifn o en seco para obtener productos valiosos.

Tampoco en la combinacibén con hidrazina o diaminas
aromiticas ya no es necesaria después de la adicién de amo-
niaco ninguna refrigeracién de la mezcla de reaccidn a btem-
peravuras de -10 a 09C. Son supérfluos los recursos de ci-
nética de reaccién encarecedores,

Segln el invenbo el amoniaco se afiade disuelto en
agua o en un disolvente orgénico o incluso en forma de gas.
También la adicién de sustancias sélidas, que desprenden
amoniaco en solucidn o a temperaturas superiores (por ejem-
plo fosfato de magnesio y amonio, hexametilenotetramina,
tamices moleculares cargados con amoniaco, sales complejas

de Cu, Zn, Co, Ni etc., que contienen amoniaco, las denomi-

‘nadas sales de amina), conduce al retardamiento de la reac-

cién. La cantidad de amoniaco m&s favorable para el retarda-
miento de la reaccitn es devendiente de la clase de la mez-
cla de reaccitn y de la temperatura previamente estableci-
da. La velocidad de reaccibén se puede regular correspondien-
temente por la cantidad de amoniaco. Dosificaciones ventajo-
sas de amoniaco estén en el margen de 0,002 a 2,0, especlal-
mente de 0,01 a 0,7 moles de NH3 por cada mol de sustancia
de alargamiento o de reticulacidn.

Las ventajas del procedimiento segfin el invento son
las siguientes. PrActicamente es posible el empleo de las
aminas aliffticas més activas. Esto-significa en muchos ca-
s0s un gbaratamiento del procedinmiento a causa de los costes
mas favorables de las materias primas. Por la combinacibn
de los compuestos mis activos se pueden fabricar sustancias

con propiedades mecénicas y quimicas diferentes y también
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En la reaccidn de estos materiales activisimos son su-

pérfluos ahora la refrigeracién intensa y los recursos de
cinética de reaccibn. Esto significa también ahorro de
energia y simplificacién de la realizacién del procedimien-
to ¥y de las instalaciones. Otro nuevo y considerable ahorro
de energia resulta del hecho de gue la solucidn pera la sub-
sigulente hilabtura en seco o en hﬁme&o no debe ser calenba-
da de nuevo desde temperaturas bajas (por ejemplo -102C)
hasta la temperatura venbtajosa de hilatura de 70-902C. Se-
ggn el procedimiento de acuerdo con el invento, la tempera-
tura de polimerizacidn y la de hilabura pueden ser iguales.
Frente a los &cidos como agentes de retardamiento el amo-
niaco tiene la ventaja de que se puede emplear también es-
pecialmente para el retardamiento de reacciones con aminas.
Los &cidos neutralizan seglin es conociuo una parte de estas
aminas, de manera que son muy inactivos como sustancia de
retardaniento, y resultan maberiales de propiedades m&s des-
favorables.

Ejenplo 1. 50 g de un poliéster a base de etilenglicoly &cido
adipico con grupos hidroxilo terminales de peso molecular
2,000 con un indice de hidroxilo de 50 y un indice de &cido
de 1, fueron despojados del agua en un mabraz de tres bocas
de 250 ml en un espacio de una hora a 1702C y una presidn
de 1 mm de Hg. Después de un enfriamiento a 902C se afia-
dieron 12,7 g de 4,4"-diisocianato de difenil-metano. Con
introduccidén de nitrdgeno y agitacién la mezcla de reaccidn
fué calentada una hora mis a 900oC. Después de suprimida la
calefaccibén o caldeo se afiadieron 100 ml de dimetilforma-

mida, con 1o que la mezcla se enfrid a 709C. A 309C se afia—

-6 ~



- 10

15

20

25

525067 ‘[

dieron una mescla de 1 g de 1,3-diaminopropanc, 1,%7ml de
una solucibén de amoniaco seco en dimetilformamida (que con-
tenia 0,028 g de NHB) 7 50 ml de¢ dimebilformamida. La tempera—
tura de la mezcla de reaccién subif pronto a 372C. Al siguien-
te dia habia resultado un liquido viscoso, que fué hilado
segfin el procedimiento de hilatura en solucién para obtener
hilos. Como agente de precipitacibn se empled una mezcla de
30% de dimetilformamida y 70% de agua. Como agente de lava-
do subsiguiente se utilizé agua. Después de secado al aire

y almacenamiento de dos d;as a %52C se encontraron log gi-

guientes valores mecanicoss

1. Titulo 90 denier
2. Resistencia a la rotura 0,65 g/denier
3. Alargamiento de la rotura 600%

4, Capacidad de recuperacidn eléstica 5%

En un ensayo an&logo, en el gue se afdadid el 1,5-
diaminopropano sin amoniaco, la mezcla se solidificd inme-
diatamente en un gel,

Fjemplo 2. Se procedi¢ primeramente como en el ejemplo 1.
Bn lugar del amoniaco disuelto en dimetilformamida se afia-
dieron, sin embargo, 0,22 ml de una solucidn acuosa de amo-
niaco al 25%. A partir de la solucibn que se volvia mas vis-
coga se pudo hilar un hilo con propiedades de elasbticidad

de goma iguales a las del ejemplo 1.

NOTA

Los puntos de invencion propia y nueva que se presen-

tan para que sean objeto de esta Patente de Invencibn en
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Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12, - Un procedimiento para la fabricacidn de poli-
meros con elasticidad de goma configursbles a partir de la
solucién que contienen grupos uretano por reacciép de com-
puestos polihidroxidados, que al menos tienen dos grupos
isocianato terminales, con agentes de alargamiento de la
cadena y de reticulacidn bifuncionales, segln el procedi-
miento de poliadicién de isoclanato, caracterizado porgue
para la regulacibén de la velocidad de reaccion se ailaden
0,002~-2,0, especialmente 0,01 a 0,7 moles, de amoniaco por
cada mol del agente de alargamiento de cadena o de reticu-
lacidn.

22, - Un procedimiento segln la reivindicacibn 1, ca-
racterizado porque se ahade amoniaco en forma de sustancias
sblidas que desprenden amoniaco.

32, - Un procedimiento seghln las reivindicagiones 1
y 2, caracterizado porgue como isocianato se emplean los
productos de reaccidn de poliesterdioles con diisociana=-
tos aromhticos con pesos moleculares de 500 a 8.000.

42, - Un procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 5, caracterizado porque como agente de alargamiento de
cadena se emplean diaminas aliféticas.

52, - Un procedimiento segfin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque como agente de alargamiento de
cadena se emplean diaminas aromdticas.

68, - Un procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porgue como agente de alargamiento de ca-

dena se emplea hidrazina o hidrato de hidrazina.

-8 -



L,

9, - Un procedimiento para la fabricacidn de poli-

meros con elasticidau de goma,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a magui-
R
4 MAY. 1988

na por una sola cara.

Madrid,
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