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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar |
PATENTE DE INVENCION
en
ESPaNA
por VEINTE aiios
a nombre de THE GENERAL TIRE & RUBBER COMPANY, entidad
norteamericana, establecida en 1708 Englewood Avenue,
Akron, Summit, Ohio, Estados Unidos de América, por:
"MEJORAS EN T4 PREPARACION DE COMPOSICIONES QUE TIENEN RE
SISTENCIA MEJORADA A LA DEGRADACION HIDROLITICA"

Este invento se refiere a composiciones de pg.
1imeros de uretano que contienen éster, susceptibles de
degradacién hidrolitica que tienen mejorada estabilidad
hidrolitica. Mas particularmente, esta patente se refiere
a polimeros de uretano que contienen enlaces éster en la

cadena de polimero que tienen incorporados en ellos tipos
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su resistencia a la degradacibén hidrdlitica.

Los polimeros de uretano derivados de reaccio

nantes que contienen grupos o enlaces éster

o

—~=C -0 =~

en la parte fundamental o columna vertebral entre los gru
pos que reaccionan para formar los grupos uretano, son
ahora bien conocidos y &mpliamente utilizados a causa de
sus excelentes propiedades. Dichos polimeros poseen uno o

varios de los siguientes atributos fisicos y quimicos de-

seables: Alta resistencia y médulo de traccibén, buena resis

tencia al desgarramiento, extremada tenacidad, excelente
resistencia a la abrasibén, baja susceptibilidad de hincha
miento, y retencibén de propiedades en contacto con muchos
disolventes orgénicos, resistencia a la degradacidén cuan-
do estin expuestos a altas temperaturas, o altas concen-
traciones de ozono, oxfigeno o productos quimicos oxidan-
tes, y minima descoloracibn debida al calor o al envejeci
miento por la luz. A causa de estos muchos atributos de-
seables, los polimeros de uretano que contienen éster son
&dmpliamente utilizados en muchas aplicaciones en las que
el polimero no ha de ser expuesto probablemente o presumi
blemente a condiciones de alta humedad o de inmersibdn en
agua prolongadas. Sin embargo, donde se han de encontrar
presumiblemente o probablemente condiciones de ambiente
de alta humedad y/o de contacto con agua durante prolonga
dos periodos de tiempo, los polimeros de uretano que con-

tienen enlaces &ster en la cadena de polimero no pueden
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ser empleados prudentemente incluso aunqﬁe sean por lo de
mis particularmente bien cualificados para la aplicaciédn
considerada, a causa de su susceptibilidad de fapida de-
gradacidén. Esta degradaci6n se cree que estd causada por
la hidrélisis de los enlaces éster contenidos en la cade-
na. fundamental del polimero. Esta reaccibén de hidrélisis
desdobla el pdlimero en cadenas menores que terminan con
grupos hidroxilo y grupos carboxilo. Se cree que los gru-
pos carboxilo catalizan la nueva hidrélisis de otros enla
ces éster en la cadena fundamental del polimero. Una vez
se ha iniciado la hidrélisis, la nueva hidrélisis tiene
lugar a una velocidad ripidamente creciente hasta que el
polimero ha sido prontamente hecho inGtil debido a la es-
cisidén de las cadenas de polimero inicialmente presentes,
en muchos fragmentos de cadena de polimeros més pequeiios.

Ademds, la degradacidn hidrolitica puede ser
perturbadora incluso cuando no estén presentes condicio-
nes de alta humedad o de contacto con agua. Asi, en mu- ‘
chas aplicaciones en que hay un ambiente a alta temperatu
ra o existe presente un material que activa la hidrélisis,
la degradacién hidroli{tica puede ser un problema incluso
con baja humedad relativa.

Por ésto, se considera que existen muchas
aplicaciones finales de uso de estos polf{meros de uretano
que contienen éster en que los productos no muestran la
esperanza de vida anticipada, o solamente dan un comporta
miento de disefio deficiente.

Se ha descubierto ahora que'polimeros de ure-
tano que tienen uno o varios enlaces éster en su parte |

fundamental o cadena que separa los grupos uretano
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contenidos en el polimero, que son susceptibles de degra-
dacidn hidrolftica, pueden ser mejorados en su estabili-
dad incorporando en el polimero un compuesto orgénico que
tiene al menos un grupo que contiene etileno amida. Més
especificamente, se ha descubierto que compuestos que con

tienen N,N-etileno amida con las férmulas generales:

0 _-CH3
1. R -(-C - N~ 1
\CH2
n
0
| n pCHy
2. R -(0-C - N 1
\CH2
n
]
>
3. R-(N -C - N~
N\ cH
2 n

en las que R es un radical orgdnico que tiene la valencia
n, no contiene atomos de hidrégeno activos, y estd conec-
tado al grupo que contiene N,N-etileno amida"por medio de
un 4tomo de carbono del radical orgénico, y R! es un Ato-
mo de hidrégeno, un radical hidrocarbonado o un radical

alcohileno que juntamente con R forma un radical de amina

heterociclica, disminuirén, cuando son incorporados en di
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chos polimeros de uretano que contienen éster, la veloci-
dad de deterioro debido a la hidrdlisis de los enlaces &g
ter.

En los compuestos que contienen N,N-etilenoa-
mida que estabilizan los polimeros de uretano que contie-
nen éster por el método de este invento, el radical orgh-
nico R puede ser cualquier radical alifético, aliciclico,
aromédtico o mixto tal como un radical alifédtico aromético,
alifdtico aliciclico o aliciclico aromdtico. Puede estar
saturado, es decir puede contener uniones de valencia sim
ples, dobles o triples. Puede contener solo uniones carbo
no-a-carbono o puede contener algunas uniones de heterod-
tomos tales como carbono a oxigeno, carbono aaszufre o car
bono a nitrbgeno. Puede contener solo &tomos de hidrdégeno
unidos a los &tomos de carbono o puede contener Atomos de
fluor, cloro bromo o yodo o grupos nitro unidos a los étg
mos de carbono en lugar de alguno o todos los dtomos de
hidrégeno. Ya que el radical orgénico no deberi contener
ningn 4tomo de hidrbgeno activo, no deberd contener gru-
pos funcionales tales como grupoé carboxilo, grupos de
&dcido sulfbnico, grupos smina, grupos hidroxilo etc. Por
"dtomo de hidrégeno activo" se entiende un &tomo de hidrd
geno que es activo para el ensayo de Zerewitinoff, Ilus-
trativos del radical orgdnico que R representa son los ra
dicales monovalentes y polivalentes derivados de compues-
tos orginicos tales como etano, hexano, &teres de polio-
xietileno y &teres y tioéteres de polioxipropileno, bence
no, l,3-diclorobenceno, nitrobenceno, tolueno, etilbence-
no, naftaleno, 2,2-difenilpropano, difenilo, difenilmeta-

no, ciclohexano, dimetilciclohexano, diciclohexilmetano,
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fenilciclohexano, difenil éter, 1l,4-dietoxibenceno, teref

talato de dietilo y adipato de dibutilo.

El radical organico R puede tener una valencia
n, de 1, 2, 3, 4 o incluso mis, estando limitado sblo por
la disponibilidad de productos intermedios apropiados para
preparar los compuestos orgénicos particulares que se em-
plean en la préctica de este invento. Aunqﬁe compuestos or
génicos que tienen s0lo un grupo que contiene N,N-etileno
amida comunican sustancial estabilidad hidrolitica a los
polimeros de uretano que contienen éster, se obtiene una
mayor estabilizacién contra la degradacién hidrolitica cuan
do estén presentes dos o mAs grupos que contienen N,N-eti
lenocamida en el compuesto orginico estabilizador. Por és-
to, en las realizaciones preferidas de este invento, n es
un nlmero entero mayor de 1.

Ejemplos de compuestos orginicos que tienen

la férmula general:

R-(-C-N < i

CHp |
que se pueden utilizar en la préctica de este invento son
N,N-etileno-acetamida, N,N-etileno éstearamida, di-(N,N~-
etileno)malonamida, di-(N,N-etileno)maleamida, di-(N,N-eti
leno)adipamida, di-(N,N-etileno)diglicolamida, di-(N,N-eti
leno) tiodiglicolamida, N,N-etileno hexahidrobenzamida,
N,N-etilenobenzamida,di-(N,N-etileno)tereftalanida y tri-
(N,N-etileno)trimesamida. Ios compuestosvde N,N-etileno
amida de la férmula general anterior son ficilmente sinte

tizados por métodos conocidos en la técnica, tal como se

-6 -



10

15

20

25

30

describen en las patentes USA 2.3%3.046; 3.115.474 y
3.115.482.
Ejemplos de compuestos organicos que tienen

la férmula general:

que se pueden utilizar en la practica de este invento son:
N,N-etileno carbamato de etilo, N,N-etileno carbamato de

ciclohexilo, N,N-etileno carbamato de fenilo, N,N-etileno
carbamato de p-clorofenilo, N,N-etileno carbamato de naf-
tilo, di-(N,N-etilenocarbamato) de l,2-etano, di-(N,N-eti
lenocarbamato) de 1,4-butano, di(N,N-etilenocarbamato)-

1l,4~-ciclohexano, di-(N,N-etilenocarbamato) de 1,4-dimeti-
leno ciclohexano, di(N,N-etilenocarbamato) de 1,3~benceno,
di-(N,N-etilenocarbamato) de 2,4-tolueno, tri-(N,N-etile-

nocarbamato) de 1,2,6-hexano, tetra-(N,N-etilenocarbamato)

de pentaeritrita, los di-(N,N-etilenocarbamatos) de poli-

propilén éter glicoles y el di-(N,N-etilenocarbamato) de
tereftalato de B,B'-dihidroxietilo. Otros ejemplos de com
puestos de N,N-etilenocarbamato que se pueden utilizar, asi
como métodos para preparar estos compuestos, estin dados
en las patentes USA 3.147.161, 3.162.617 y 3.162.618.

" Ejemplos de compuestos orgénicos que tienen la

férmula:
]
R* 0 CcH
R~(-N - C - N !
~N
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que se pueden utilizar en la préctiéa de este invento
son: butil-N,N-etileno urea, octadecil-N,N-etilenourea,
heptadecenil-N,N-etilenourea, ciclohexil~N,N-etileno urea,
fenil-N,N~etilenc urea, tolil-N,N-etileno urea, hexameti-
leno di-(N,N-etileno urea), p-fenileno-di-(W,N-etileno
urea), 2,4-tolueno-di-(N,N-etileno urea), p, p'-di-fenil-
metano-di-(N,N-etileno urea), 1,5-naftileno-di-(W,N-eti-
leno urea), N',N'-dietil-N,N-etileno urea, y N',N'-pentame
tileno-N,N-etileno urea. Los métodos de preparar éstos y
otros compuestos de N,N-etileno urea que se pueden utili-
zar, estédn dados en las patentes USA 2,265.416; 2.312,863;
2.327.760 ¥y 2.390.165. Los compuestos de N,N-etileno urea
en los que R' es un radical hidrocarbonado ¢ Jjuntamente
con R forma un radical de amina heterociclica, pueden ser
preparados haciendo reaccionar el correspondiente compues
to de cloruro de carbamilo con etileno imina.
Similarmente, entra dentro del alcance de es-
te invento emplear compuestos orghnicos que contienen di-
ferentes tipos de grupos que contienen N,N-etilenoamida

en la misma molécula, tales como:

0 H 0

Hzc\ 1" ] " /CH2
"/N-C-N-(GHe)a—O—C—N\' b
H,C CH,
0O H
: N v _om,
'N-C-~-N -~ (CH2)5 ~-C~-N
H,C e,

Estos compuestos estabilizan los polimeros de

uretano que contienen éster tan adecuadamente como los

-8 -
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compuestos antes enumerados que contienen solo un #nico
tipo de grupo estabilizador. Normalmente no son los come-
puestos estabilizadores esdogidos a causa de su mayor cos
te y de ser apreciablemente méds dificiles de sintetizar
sin ninguna ventaja apreciable.

Generalmente, cualquier compuesto orginico
que contiene un grupo aziridina unido a través de su ni-
trbégeno del anillo a un grﬁpo carbonilo comunicard estabi
lidad mejorada contra la degradacidn hidrélitica cuando
sea incorporado en polimeros de uretano que contienen en-
laces éster en la cadena de polimero entre los grupos ure
tano.

Los polimeros de uretano que contienen un en-
lace éster en la cadena fundamental del polimero que son
estabilizados por los compuestos que contienen N,N-etile~
noamida de este invento son ahora tal como se ha indicado
anteriormente, bien conocidos y dmpliamente utilizados en
la industria. Particularmente susceptibles a la degrada-
c¢idén hidrolitica son aquellos poliuretanos que contienen
en su cadena fundamental o cadena intralineal un enlace
éster derivado de un 4cido alifdtico o alicfclico, tal co
mo Acido maeléico, &cido glutédrico, &cido adipico, &cido
hexahidroftilico y similares. Los mds susceptibles de es-
tos polimeros de uretano que contienen éster, derivados,
de Acidos alifdticos son aquellos que son composiciones de
polimeros no rigidas o ni del tipo -duro, es decir que tie
nen un Iindice de dureza de aproximadamente 90 Shore A o
menor. Los polimeros de uretano que contienen éster esta-
bilizados por el método de este invento pueden ser termo-

plésticos o termoendurecibles, elastémeros o no elastbme-

-9 -



10

15

20

25

30

ros, de peso molecular bajo, intermedio ¢ alto. Pueden
ser preparados por cualguier método conocido con cuales-
quiera materiales disponibles conocidos.

. Normalmente los polimeros de uretano que con-
tienen éster, empleados en la pridctica de este invento,
son preparados haciendo reaccionar un poliisocianato orgé
nico con al menos un compuesto orgénico que contiene un
enlace éster en la molécula que une entre si al menos 2
dtomos de hidrdgeno activos (tal como se determinan y de-
finen por el ensayo de Zerewitinoff). Ilustrativos de los
poliisocianatos orgénicos son: Diisocianato de 2,4-tolue-
no, diisocianato de 2,6-tolueno, diisocianato de hexameti

leno, diisocianato de 1l,3-benceno, diisocianato de p,p!-

/difenilmetano, diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano,

diisocianato de 1,5-naftaleno y poliisocianatos de la

férmula:

NCO ' NCO NCO

CH CH

en que n es un_nﬁmero entero mayor de O. Los compuestos
que contienen al menos 2 &tomos de hidrbgeno activos se-
parados entre s{ en la molécula por enlaces éster, nor-
malmente empleados son poliésteres que contienen hidroxilo
obtenidos por la reaccidén de condensacibén de alcoholes po
livalentes tales como etilen glicol, 1,4-butanodiol, die

tilenglicol, propilenglicol, glicerina y pentaeritrita,

- 10 -
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y dcidos policarboxilicos tales como &cido suécinico, ma-
léico, adipico, azeldico, ftdlico, tereftilico ¥ 1,2,4-
bencenotricarboxilico. Adicionalmente, los poliésteres pue
den contener enlaces amida en la cadena si se emplean en
la sintesis reaccionantes tales como etanolamina, pipera-
zina, etilenodiamina, fenilenodiamina, hidroxi-etilanili-
na. En lugar de los grupos hidroxilo, el poliéster puede
contener otros grupos que contienen hidrdgeno activo, ta-
les como un grupo carboxilo, ﬁn grupo mercaptanc o un gru
po amino. Al sintetizar polimeros de uretano que contie-
nen éster por este método, se emplean frecuentemente en
unién con los compuestos que contienen &ster, compuestos
que contienen hidrdgeno activo que no contienen segmentos
de grupos éster entre los 4tomos de hidrégeno activo.
Ilustrativos de tales compuestos son: glicerina, 1,4-buta
nodiol, 1,2,6-hexanotriol, pentaeritrita, trimetilolpropa
no, 1l,4-dimetilolciclohexano, p,p'-difenilolpropano, bis-
(B-hidroxietil)l,4—fenileno éter, etilenodiamina, p-amino-
anilina, 2,4-disminotolueno, piperazina, hidroazina, po-
lietileno é&ter polioles polipropileno &ter polioles y
agua.

Alternativamente, polimeros de uretano que
contienen éster que pueden ser estabilizados por el méto-
do de este inﬁento, son sintetizados por la condensacién
de un compuesto de poliamina con un compuesto orgénico
que contiene al menos un grupo cloroformiato y al menos
otro grupo reactivo seleccionado de la clase que consiste
en un segundo grupo cloroformiato, un grupo cloruro de
4cido o un grupo cloruro de carbamilo, en gue los dos gru

pos reactivos estin separados entre si en la molécula por

-11 -
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utilizados son: etilenodiasmina, l,4-butilenodiamina, pipe
razina, hidrazina, 1,4-diaminociclohexano, 2,4-toluenodia
mina, bis-(p-aminociclohexil)metano. Ilustrativos de com-
puestos orginicos que contienen un enlace éster interpueg
to entre los grupos reactivos son: las resinas de poliés-
ter anteriormente descritas que contienen al menos un gru
po hidroxilo y uno o més grupos hidroxilo, amino o carbo-
xilo que han sido hechos reaccionar con fosgeno y cloruro
de tionilo para dar productos de reaccidn de poliéster
que contienen al menos un grupo dloroformiato y uno o mas
grupos adicionales cloroformiato, cloruro de carbamilo o
cloruro de &cido. Para preparar polimeros de uretano que
contienen éster por éste método, se utiliza frecuentemen-
te de forma adicional un tercer tipo de compuesto que con
tiene 2 o mads grupos reactivos con amina, seleccionados
entre la clase que consiste en grupos cloroformiato, clo-
ruro de Acido o cloruro de carbamilo sin enlace éster in-
terpuesto entre ellos. Ejemplos de tales compuestos son
los productos de reaccibn con fosgeho ¥y con cloruro de
tionilo, de hidroquinona, bis-fenol-A, etilenglicol, hexa
metilenglicol, 1l,4-dimetilolciclohexano, &cido adipico,
cido tereftdlico, piperazina, hidroxietilanilina, polie-
tilen éter glicol y polipropilen éter glicol.

En la sintesis de los polimeros de uretano
que conﬁienen éster, estabilizados de acuerdo con este in
vento, se puede emplear cualquier método conocido en la
técnica, Asi, los polimeros pueden ser preparados por pro
cedimientos de polimerizacidén en masa, en solucién o inter

facial para dar bien un polimero intermedio, bien un pro-
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ducto acabado que contiene el polimero.

Mds ilustrativas pero no consideradas como 1i
mitadoras de las composiciones, procedimientos de sinte-
sis y utilizacibnes finales para polimeros de uretano que
contienen éster que pueden ser mejorados en su estabilidad
hidrolitica por la incorporacibén de los compuestos parti-
culares que contienen N,N-etilenoamida de acuerdo con las
enseifianzas de este invento, son las descripciones conteni
das en las patentes USA: 2.335.569; 2.621,166; 2.729.618;
2.962.470 y 3.043.807,

Para preparar las composiciones de este inven
to que tienen mejorada estabilidad hidrolfitica, los com-
puestos que contienen N,N-etilenoamida pueden ser incorpo
rados en los polimeros de uretano que contienen éster de
varias maneras diferentes. Cuando se desea estabilizar un
poliéster uretano termopldstico previamente formado, los
compuestos estabilizadores que contienen N,N-etilenocamida
pueden ser incorporados en el polimero por la utilizacién
de equipos convencionales de mezcla y tratamiento de plés
ticos o de caucho, tales como mezcladores Banbury, moli-
nos de caucho, de velocidad diferencial o prensas de ex-~
trusibén del tipo mezclador, de tornillo sin fin. Alterna-
tivamente, cuando el poliuretano ha de ser tratado en for
ma de una solucidén de polimero, los compuestos que contig
nen N,N-etilenoamida pueden ser finamente dispersados o
disueltos en el disolvente primeramente o en la solucidn
de polimero final. En cualquiera de las técnicas de mez-
cla de sblidos o de solucidn, los mejores resultados se
obtienen cuando el compuesto que contiene N,N-etilenoami-

da es dispersado homogéneamente en el polidster uretano.

- 13 -



10

15

20

25

30

Cuando en lugar de un polimero de uretano, se emplean
reaccionantes que formen poliuretano, los compuestos que
contienen N,N-etilenoamida pueden ser incorporados en
uno o varios de los reaccionantes. Por ejemplo, el com~-
puesto estabilizador, si es soluble estd disuelto en, o si
es insoluble estd intimamente dispersado en, el poliiso-
cianato o en el componente que contiene hidrégeno activo
que reacciona con el poliisocianato para formar el poliure
tano. A causa de que los grupos que contienen N,N-etile-~
noamida del compuesto estabilizador pueden reaccionar con
un atomo de hidrégeno activo, especialmente los conteni~
dos en grupos carboxilo y amino, el compuesto estabiliza-~
dor es anadido preferiblemente solo al reaccionante de po
liisocianato. Cuando el compuesto estabilizador es mezclg
do con el componente que contiene hidrégeno activo, desea
blemente la mezcla es hecha reaccionar prontamente con el
poliisocianato para hacer minima esta reaccibén. En los ca
s0s en que el poliuretano se forma por la reaccidn de un
cloroformiato con una poliamina, el compuesto estabiliza-
dor puede ser disuelto o dispersado similarmente en uno o
varios de los reaccionantes. También a causa de la reacti
vidad de los grupos que contienen N,N-etilenocamida, el
compuesto estabilizador es anadido preferiblemente al
reaccionante de cloroformiato. Cuando el compuesto estabi
lizador es mezclado con la poliamina, la mezcla es de la
forma mejor, utilizada prontamente para hacer minima lé
reaccibn indeseable con el reaccionante de poliamina.
Aunque incluso cantidades diminutas de los com
puestos estabilizadores de este invento comunicarin algin

beneficio, para alcanzar un nivel que valga la pena de es
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, R
tabilidad hidrolitica, es necesario incorporar el compues

to que contiene N,N-etilenoamida en el polimero de ureta-
no que contiene éster en una cantidad suficiente para dar
al menor 0,1 miliequivalentes del grupo que contiene eti-

lenocamida

0

"

CH2

1 ]

/
o -

por gramo del polimero de uretano final. Ya que la resis-
tencia a la degradacién hidrolitica mejora segin aumenta
la concentracibén del compuesto que contiene N,N-etilenoa-
mida en el poliéster uretano, muchas aplicaciones pueden
emplear ventajosamente cantidades mayoresvde los compues-
tos estabilizadores. Asf, los compuestos que contienen
N,N-etilenoamida frecuentemente serdn empleados en canti-
dades tales que estén presentes de 0,2 a 2,0 miliequiva-
lentes del grupo que contiene N,N-etilenoamida en cada g
del polimero final de uretano que contiene éster. Incluso
mayores concentraciones se pueden emplear en algunos ca~
808 en que se deseé una estebilizaciédn definitiva. La can
tidad méxima estd limitada como razdn préctica por consi-
deraciones econbémicas y la capacidad de alcanzar las PTro
piedades fisicas y quimicas deseadas en las composiciones
estabilizadas que contienen grandes cantidades de los com
puestos que contienen N,N-etilenocamida. Cuando el compues
to que contiene N,N-etilenocamida es afiadido a uno o varios
de los reaccionantes que forman poliuretano, en vez de al
polimero acabado, la cantidad del compuesto estabilizador

a incorporar es determinada totalizando el peso de todos
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el polimero final de uretano que contiene éster.

Ya que, tal éomo se ha establecido anteriormen
te, los compuestos que contienen N,N-etilenocamida pueden
reaccionar ficilmente con compuestos que contienen carbo-
xilo, se prefiere que no esté presente una excesiva canti
dad de compuestos que contienen grupos carboxilo en el po
limero final de uretano que contiene éster a estabilizar
de acuerdo con el método de este invento. Es lo més desea
ble si no estdn presentes mids de aproximadamente 0,05 mi-
liequivalentes del grupo carboxilico (-COOH) por gramo del
polimero final de uretano que contiene éster. Cuando es-
tén presentes mis de 0,05 miliequivalentes de los grupos
carboxilicos, se utilizard normalmente mis cantidad de
compuesto de N,N-etilenoamida para compensar la cantidad
que es consumida en la reaccién con el compuesto de carbo
xilo., Similarmente, las anteriores consideraciones se a-
plican a la inclusidén de cualesquiera materiales que con-
tienen grupos fuertemente donadores de protones tales co-
mo el grupo de &cido sulfdnico (-SOBH). Normalmente, para
alcanzar el miximo efecto estabilizador los materiales
que contienen estos grupos deberan ser mantenidos en un
ninimo en las composiciones de polimero final de poliureta
no que contiene é&ster de este invento.

El invento es ilustrado mis afin por los si-
guientes ejemplos en los que todas las partes son en peso

salvo que se exprese lo contrario.

Ejemplo I

Una serie de polimeros de uretano que contie-

- 16 -



10

15

20

25

30

nen las siguientes composiciones, fue preparada y ensaya-

da en cuanto a la estabilidad hidrolitica.

. Composicidn
Ingredientes A B c

Polidster * 200 200 200
Trimetilol propano 6,44 6,44 6,44
Diisocianato de 2,4-tolue

no 29 ’ 2 29 s 2 29 ’ 2
Hexametileno di(N,N-etile

no urea) - 12 -
2,4-tolueno di(N,N-etile-

no urea) - - 12

# Polidster = El producto de condensacidén de aproximada-
mente 10,25 moles de &cido adipico, 6,75 moles de etilen-
glicol y 4,5 moles de 1,4-butanodiol, para dar un poliés-
ter que tiene un indice de hidroxilo de 56,2 y un indice
de Acido de 1,64.

Los ingredientes fueron mezclados entre si a

929C y después fueron colados en latas de estafio de medio

. litro. Después de purgar con nitrdgeno y cerrar las latas

herméticamente los compuestos fueron curados durante 16
horas a léOQC en una estufa de aire circulante. Para pre-
parar estas composiciones la hexametileno~-di-(N,N-etile-
nourea) fue disuelta en los reaccionantes mientras que la
2,4-tolueno-di-(N,N~etileno urea) fue dispersada en forma
de un polvo finamente molido.

Después de curar, tacos cilindricos de 13 mm
de dildmetro y de 29 mm de longitud fueron cortados Y ensa
yados en cuanto a la dureza Shore A.

Los tacos fueron sumergidos entonces en agua
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mentenida a 939C durante periodos variables de tiempo y
se midid la resistencia a la degradacidn hidrolitica ob-
servando la dureza retenida tal como se indica en la ta-

bla I.

TABIA I
Tiempo de envejecimiento Dureza Shore A
A B C
Original 56 56 56
24 horas 11 - -
48 horas Destruido 38 40

72 horas Destruido 35 26

Los resultados muestran con que eficacia retardan los
compuestos de N,N-etileno urea la degradacidn hidrolitica
de un poliuretano que tiene enlaces éster en la cadena
fundanental. Mientras que el poliuretano sin proteger es
completamente destruido en un plazo de 48 horas, las con-
posiciones de poliuretano de este invento retienen toda-

via un promedio de 70% de su dureza original.

Ejemplo II

La estebilizacién de un polimero de uretano
que contiene éster con un compuesto de etilenoamida estd

ilustrada en este ejemplo.

Composicidn

Ingredientes A B

Poliéster 32 32

Trimetilolpropano 1 1
Diisocianato de p,p'-difenilmetano 6,9 6,9

di-(N,N-etileno)tereftalemida - 1,6

- 18 -~
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#¥ Poliéster = sintetizado por condensaciéﬁiae aproximada-
mente 0,6 moles de etilenglicol y 0,4 moles de l,4-butano
diol con 1 mol de 4cido adipico para dar un producto que
tiene un Indice de hidroxilo de 51,2 y un indice de &cido
de 1,22. | |

La composicidén A fue preparada mezclando los
componentes de la receta en una lata de estario de 60 ml
durante 10 minutos a 702C hasta que se obtuvo una mezcla
homogénea. La composicidn B fue preparada idénticamente
excepto que la di-(N,N-etileno)tereftalamida fue primera-
mente disuelta en el poliéster y triol a 709C antes de la
adicibn del diisocianato.

Después de mezclar, ambas composiciones fue-
ron inmediatamente coladas sobre léminas de-vidrio plano
para dar peliculas de 0,625 mm de espesor que fueron cura
das durante 2 horas a 1102C en un horno o estufa de aire
circulante.

Por envejecimiento de ambas peliculas en agua
a 952C se observd que la pelicula no estabilizada (compo-
gicidén 4) fue destrufda en 72 horas mientras que la peli-
cula que contenfia el compuesto de etilenocamida (composi-
¢idn B) retenfa todavia el 25% de su resistencia a la
traccibén original incluso después de 120 horas de exposi-

cidn.

Ejemplo III

Un caucho de uretano, que contenia éster, sus
ceptible de tratamiento y termopldstico fue compuesto, cu
rado y ensayado de acuerdo con las siguientes recetas y

procedimientos.

- 19 -
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Ingredientes A B
Caucho de poliéster uretano ® | 100 100
Lcido estelrico 0,2 0,2
DiCup 40 ¢ ** 4,5 4,5
Negro de humo HAF 25 25
di-(N,N-etileno)tereftalamida - 4

# Caucho de poliéster uretano = El producto de condensa
¢idn de aproximadamente igual cantidad de moles de
diisocianato de p,p'-difenilmetano y un poliéster
similar al del ejemplo I. Tenia una viscosidad Mooney
de 50 (ML-4!' - 1002C).

3% DiCup 40 C = (Marca registrada de Hercules Powder
Company) - 40 % de perbxido de dicumilo activo sobre
carbonato de calcio.

Las composiciones A y B fueron mezcladas en
un molino de caucho, de velocidad diferencial, de dos ro-
dillos, y fueron curadas por prensado durante 20 minutos
a 1602C en un molde normalizado para lédmina de traccién
de caucho. Las liminas de traccidn curadas fueron enveje-~
cidas durante periodos variables de tiempo en agua a 932C.
La dureza y las propiedades de esfuerzo y deformacibn de
las muestras originales y envejecidas, fueron determina-

das y estdn dadas en la tabla II

- 20 -
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Los resultados de estos experimentos ilustran
las mejoras sustanciales que un compuesto de N,N-etilenoa
mida comunica a un caucho de poliéster uretano que es com
puesto, fabricado y curado como lo son los cauchos conven
cionales. Esta misma mejora se obtiene para otros polime-
ros de uretano que contienen éster que son curados con
otros sistemas vulcanizadores convencionales, tales como
azufre, perbéxido de azufre o resinas de fenol formaldehi-
do, asi como los curados con poliisocianatos o derivados

de poliisocianatos.

Ejemplo IV

Se prepard un polimero previo haciendo reac-
cionar durante 2 horas a 1002C, 700 g de un polidster (mig
mo poliéster que el utilizado en el ejemplo II) y 118 g de
una mezcla 80/20 de diisocianato de 2,4~ y 2,6~tolueno.

A 814 g de este polimero previo se afladieron ¥ mezclaron
23,4 g de 1,2,6-hexanotriol a una temperatura de 502C.
Porciones de cien (100) gramos de la composicidén de ureta
no liquida resultante fueron después tomadas y compuestas

més aln de acuerdo con las siguientes férmulas:

Composicidn (en gramos)

Ingredientes ' A B c
Uretano ligquido 100 100 100
N-etil morfolina 0,3 0,3 0,3
di-(W,N-etilenocarbamato) de

1,4-dimetileno ciclohexano - 6,0 -
N,N~etilenobenzamida - - 6,0

En las composiciones B y C los compuestos estabilizadores
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fueron primeramente disueltos en las composiciones liqui-

das de uretano a 502C antes de la adicibn del catalizador
de amina. Después de la adicidn y mezcla de la N-etil mor
folina las 3 composiciones fueron coladas sobre placas de
vidrio en forma de pelfculas de 0,175 mm de espesor y fue
ron curadas durante 16 horas a 702C en una estufa de aire
circulante. Las peliculas fueron entonces desprendidas o
separadas de las placas y sumergidas en agua a 82°C. Mjen
tras que después de 100 horas de envejecimiento el poliu-
retano testigo no retenfia ninguna de sus propiedades fisi
cas originales, la composicién B, estabilizada con el com
puesto de N,N-etilenocarbamato, retenia el 29% de su re-
sistencia a la traccidn original y el 38% de su mbdulo
300% inicial. La composicidn C que contenia el compuesto
de N,N-etilencamida, por otra parte, retenia el 21% de su
resistencia a la traccibn original y 23% de su mbdulo
300% original.

Las composiciones de polimero de uretano que
contienen éster estabilizadas de este invento pueden ser
utilizados ventajosamente en productos y aplicaciones so-
metidos a un ambiente que activa un tipo hidrolftico de
degradacibén. Ya que las condiciones que causan este tipo
de degradacidn estin presentes casi universalmente, las
composiciones producidas de acuerdo con este invento pue-
den mejorar el rendimiento y resistencia al envejecimien-
to de una multitud de productos preparados en su totali-
dad o en parte a partir de polimeros de uretano que con-
tienen éster, incluyendo por ejemplo espumas rigidas y
flexibles, adhesivos, recubrimienﬁos, cubiertas de neumd

ticos y productos industriales de caucho tales como jun-
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tas téricas, juntas de estanqueidad, manguitos de caucho,
camisas, correas y ruedas de carretdn. En esta y otras
aplicaciones las composiciones estabilizadas de polimero
de uretano que contiene ester de este invento, pueden ser
empleadas sclas o en mezcla con otros polfimeros que apare
cen en la naturaleza o sintéticos o con ingredientes de
composicidén tales como antioxidantes, pigmentos de refuer
zo, cargas extendedoras, plastificantes, agentes de cura-
do, colorantes y similares.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 15 de Ju-
lio de 1.965, bajo el ntmero 472.350, se acoge a los bene
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencibén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.- Mejoras en la preparacibén de composicio-
nes gque tienen resistencia mejorada a la degradacidén hi-
drolitica, que comprenden: a) un polimero de uretano que
tiene un enlace éster en la cadena de polimero entre gru-
pos uretano, y b) un compuesto orglnico que tiene un gru-

po que contiene N,N-etilenoamida.
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2.~ Las mejoras de la reivindicacibén 1, en
las que el compuesto orginico estd conectado al grupo que
contiene N,N-etilencamida por un Atomo de carbono.

3.- Las mejoras de la reivindicacidén 1 en las
que el enlace de grupo éster en el polimero de uretano se
deriva de un acido orgdnico seleccionado entre el grupo
que consiste en un Adcido alifédtico y un 4dcido aliciclicoe

4,- Las mejoras de la reivindicacibén 2 en las
que el grupo que contiene N,N-etilenoamida del compuesto
orgénico estd seleccionado entre la clase que consiste en
un grupo N,N-etileno amida, un grupo N,N-etileno carbamato
y un grupo N,N-etileno urea.

5.- Las mejoras de acuerdo con la reivindica-
cidén 2 en las que el grupo que contiene N,N-etileno amida
del compuesto orgénico es un grupo N,N-etileno amida.

6.~ Lias mejoras de acuerdo con la reivindica-~
cidn 2 en las que el grupo que contiene N,N-etilenocamida
del compuesto orginico es un grupo N,N-etileno carbamato.

7.~ Las mejoras de acuerdo con la reivindica-
cibén 2 en las que el grupo que contiene N,N#efilenoamida
del compuesto orgéinico es un grupo N,N-etileno urea.

8.~ Las mejoras de acuerdo con la reivindica-
cibén 1 en las que el compuesto orgénico es 2,4-tolueno-
di-(N,N-etileno urea).

9.- Las mejoras de acuerdo con la reivindica-
c¢ién 1 en las que el compuesto orghnico es 2,6-tolueno-
di-(N,N-etileno urea).

10.- Las mejoras de acuerdo con la reivindica
cibén 1 en las que el compuesto orginico es hexametileno-

di-(N,N-etileno urea).
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11.- las
cidén 1 en las que el
tano-di-(W,N-etileno

12.- Las

cién 1 en las que el

mejofas de acuerdo
compuesto orginico
urea).

mejoras de acuerdo

compuesto orgénico

xilmetano-di-(N,N-etileno urea).

13,- Las mejoras de acuerdo

c¢ibén 1 en las que el compuesto orginico

con la reivindica

es p,p'-difenilme

con la reivindica

es 4,4'-diciclohe

con la reivindica

es di-(N,N-etile~

nocarbamato) de 1l,4-dimetilenociclohexano.

14,- Las mejoras de acuerdo con la reivindica

cién 1 en las que el compuesto orgénico es di-(N,N-etile-

no)tereftalamida.

15.- Mejoras en la preparacidén de composicio-

nes que tienen resistencia mejorada al deterioro hidroli-

tico que comprenden: Un polimero de uretano que tiene un

enlace éster en la cadena de polimero y un compuesto orgd

nico seleccionado entre el grupo que consiste en:

"

B R"("C"N

b. R-(-0-C-1N

R*' O

e R-(-N-C-N

cH,
CH
2 n
CH,
t
\ CH
e n
1
AN
CH
2 n
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G. D. S.

en las que R es un radical orgénico que tiene la valencia

n; R!' es un miembro de la clase que consiste en un &tomo
de hidrdgeno, un radical hidrocarbonado y un radical alco
hileno que juntamente con R forma un radical de amina he-
terociclica; y n es un nimero entero de al menos 1.

16.- Mejoras en la preparacién de composicio-
nes que tienen mejorada estabilidad a la degradacién hi-
drolitica que comprenden un polimero de uretano que tiene
enlaces éster en la cadena de polimero gque contiene una
concentracidén estabilizadora de un compuesto orginico que
tiene un grupo aziridina que estd unido a través de su ni
trbgeno del anillo directamente a un grupo carbonilo.

17.- Mejoras en la preparacidn de composicio-
nes que btienen resiétencia mejorada a la degradacidén hidro
1itica. |

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas escri

tas a miquina por una sola cara.

Madrid,
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