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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 14 de julio de 1966 con el nimero 329.105
en
EsPala
por VEINTE afios
a nombre de THE GENERAL TIRE & RUBDER COMPANY.~ entidad nor-
teamericana, esitablecida en 1708 Englewood Avenue, Akron,
Summit, Ohio, Estados Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS IN LA PREPARACION DE COMYOSICIONES QUE
TIENEN UNA RESISTENCIA MEJORADA A LA DEGRADACION HIDROLITICA®

Este invento se refiere a composiciones de polime-
ros de uretano gue contienen ester, susceptibles de gegrada—
cién hidrolitica que tienen una estabilidad hidrolitica me-
jorada. Mas particularmente, esta Paténte se refiere a poli-
meros de uretano que contienen enlaces ester en la cadena
del polimero, que tienen incorporados en ellos tipos parti-
culares déd compuestos de agziridina para acrecentar su resise
tencia a la degradacidn hidrolitica.

Polimeros de uretano derivados de reaccionantes

que contienen grupos o enlaces éster.
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en la espina dorsal o cadena fundamentar entre 1o0s grupos

que reaccionan para formar los grupos uretano son ahora bien
conocidos y utilizados ampliamente a causa de sus excelentes
proviedades. Tales polimeros poseen uno o mis de los siguien-
tes atributos fisicos y quimicos deseables: alta resistencia
y mbédulo de traccibn, buena resistencia al desgarramiento,
extremada tenacidad, excelente resistencia a la abrasidén, ba-
jo hinchamiento y retencidn de propiedades en contacto con
muchos disolventes organicos, resistencia a la degradacidn
cuando son expuestos a altas teuwperaturas, o a altas concen-
traciones de ozono, oxigeno o compuestos quimicos oxidantes,
y minima descoloracidn debida al envejecimiento por calor o
luz. 4 cause de estos muchos atributos deseables, los poli-
meros de uretano que contienen éster son utilizados amplia-
mente en muchas aplicaciones en las que el polimero no es
probable que sea expuesto a condicioneg de alta humedad pro-
longade o inmersidn en agua. Sin embargo, cuando es probable
que se encuentren condiciones ambientales de alta humedad
y/o de contacto con agua durante periodos de tiempo prolon=-
gados, los polimeros de uretano que contienen enlaces ester
en la cadena del polimero no pueden ser empleados de manera
prudente inciuso aunque por 1o demds estén particularmente
bien cualificados pars la aplicacidn proyectada a causa de

su susceptibilidad a rdpida degradacidn. Se cree gue esta de-
gradacidn estd causada por hidrdlisis de los enlaces éster
contenidos en la cadena fundamental del poliwero. Esta reac-
cibén de hidrolisis disocia al polimero en cadenazs mas peque-

iias terminadas en grupos hidroxilo y grupos carboxilo. Los
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grupos carboxilo se cree que catalizan lu ulterior hidrdlisis
de otros enlaces éster en la cadena fundamental del polimero.
Uns vez se ha iniciado la hidrolisig, la ulterior hidrolisis
se verifica a una velocidad rapidamente creciente hasta que
el polimero es hecho promto inutil debido a la escisidn de
las cadenas del polimero inicialmente presentes, en muchos
fragmentos de cadena del polimero mas pequeios.

Ademds, la degradacidn hidrolitica puede ser moles-
ta incluso cuando no estén presentes condiciones de alta hu~
nedad o de contacto con agua. Asi, en muchss aplicaciones en
las que hay un ambiente de teuperatura elevada o estd presen-
te un material que activa la hidrolisis, la degradacidén hi-
drolitica puede ser un problema incluso con baja humedad re-
lativa. .

Por esto se considera que existen muchas aplicacio-
nes de utilizacidn final de estos polimeros de uretano cue
contienen ester en las que los productos no oirecen la espe-
ranza devida anticipada, o dan solamente un rendimiento de
diseno por debajo del normal.

Se ha descubierto aiora que polimeros de uretano
que tienen uno o varios enluces éster en la cudena fundamen-
tal que separa los grupos uretano

H O

t "
4N-C=-093
contenidos en el polimero, que son susceptibles de degrada-
cién hidrolitica, pueden ser mejorsdos en su estwbilidad in~
corporando en el polimero un com;.uesto orginico que tenga.
al menos un grupo que contenga etileno amida. lids especifica-
mente se ha descubierto gue compuestos que contienen N,N-eti~-

lencamida, gue tienen las formulas generales:

-3 -




10

15

25

30

" CH
1 R =(=0 = X' 2
GHZ n
< CH
"
2. R =(0-C = N1
CH
2in
R' 0
1 ] C
3. Re(N = C = N’lH2
\CH2 n

en las que R es un radical orginico gue tiene la valencia n,
no contiene atomos de hidrogeno activo, y estd conectado al

grupo que contiene N,Ne-etilenoamida a traves de un dtomo de

carbono del radical orginico, y R' es un 4tomo de hidrogeno,
un radical hidrocarbonado o un radical alcohileno que junta=-
mente con R forma un radical de amina heterociclica, dismi~

nuirdn, cuando sean incorporados en dichos polimeros de ure—
tano que contienen éster, la velocidad de degradacibn debida
a la hidrolisis de los enlaces éster.

En los compuestos que contienen N,N-etilenocamida
que estabilizan a los polimeros de uretano gue contienen és-
ter por el método de este invento, el radical orginico R pue-
de ser cualguier radical alifdtico, aliefclico, aromitico o
mixto tal como un radical alifftico-aromitico, alifdtico-ali-
ciclico, 0 aliciclico-aromitico. Este puede ser saturado o
insaturado, es decir puede contener enlaces de valencia sim-
ples, dobles o triples. Puede contener solo ernlaces de carbe-
no-a~carbono o puede contener algunos enlaces de heterditomos

tales como enlaceg de.carbono-a~oxigeno, carbono-a-azuire, o
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de carbono-a-nitrogenc. Puede contener solomente dtomos de
hidrogeno unidos a los dtomos de carbono o puede contener 4to-
nog de fiuor, c¢loro, bromo o yodo o mrupos nitro unidos & los
dtomos de carbono en lu.ar de alguno o de todos 1o.s ftomos de
hidrd:eno. Ya que el radical orginico no debers conterer nin-
gin 4tomo de hidrdszeno activo, no deberd contener grupos fun-
cionzles toles como grupos carboxilo, grupos de deido sulfd-
nico, grupos amina, grupos hidroxilo, etc. Por "dtowo de hi-
drégeno wctivo" se entiende un dtomo de hidréieno cue es ac-
tivo en el enséyo de Zerewitinoff. Ilustrativos de los radi-
vales orgdnicos que R representa son los radiceles monovalenw-
tes y polivalentes derivados de comuuestos organicos tales
como etano, hexano, éteres de polioxietileno y éter de poiio-
xipropileno y tioéteres,hbenceno, 1,3=diclorobenceno, nitro-
benceno, tolueno, ebilbencerno, naitaleno, 2,2-difenilpropano,
difenilo, difenilmetano, ciclohexano, dimetilciclohexano, di-
ciclohexilmetano, fenileciclohexano, éter difemiiico, 1,4-die~
toxibenceno, tereftalato de dietilo y adipato de dibutilo.

El radical orginico R puede tener uma valencia n
de 1y 2, 3, 4 o0 incluso mayor, estando limitado solomente por
la disponibilidad de compuestos intermedios apropiados pars
preparar los compuestos orgdnicos perticulares que se emplean
en la prictica de este invento. Auncue comuuestos orginicos
que tienen s0lo un grupo que contiene N,N-etilenocamide comu~
nican una sustancial estabilidad hidrolitica u yolimeros de
uretano cue contienen éster, se obtiene uns m.yor estabiliza-
cidn contra la degradscidn hidrolitica cusndo estdn presentes
dos o mag grupos que contienen N,N-etllenoamida en el compuecs=—
t0 orgdnico estabilizador. Por lo ‘tento en las realizaciones

preferidas de este invento, n es un himero enterc mayor de 1.
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Ejemplos de compuestos orginicos que tiemen la fire

mule general:

¢

R -(-g - N'?HQ)

N\
CH2 n

que se pueden utilizar en la prictica de este invento son
N,N-etileno-acetamida, N,N-etileno estearamida, di-(N,N-eti-
leno)malonamida, di=-(N,N~etileno) meleamida, di (N,N-etileno)
adipamida, di-(N,N-etileno) diglicolamida, di-(N,N-etileno)
tiodiglicolamida, N,N-etileno hexahidrobenzamida, N,N—etilef
no benzamida, di-(N,N-etileno) tereftalamida y tri-(N,N-eti-
leno) trimesamida. Los compuestos de N,N~etileno amida de la
formula general anterior son sintetizados Ffacilmente por me-
todos conocidos en la téenica, tales ocomo los descritos en
las patentes U.S.AL 2.339.0463 3.115.4T74 y 3.115.482.
Ejemplos'de compuegtos orginicos que tienen la for-

muls general:

C
1 CH
(e - & - 1
CHp n

que se pueden utilizar en la practica de este invento son:
N,N~etileno carbamato de etilo, N,N-etileno carbamato de ci-
clohexilo, N,N-etileno carbamsto de fenilo, N,N-etileno car-
bamato de p-clorofenilo, N,N-etileno carbamato de naftilo,
di—(N,N-etileno carbamato) de 1,2~etano, di-(N,N-etileno car-
bamato) de 1,4=-butano, di-(N,N-etileno carbamsto) de 1,4-ci-
clohexano, di=-(N,N,-etileno carbamato) de 1,4~dimetilenocicloe
hexano, di-(N,N,-efileno carbamato) de 1,3~benceno, di-~(N,N-
etileno carbamato) de 2 y4=tolueno, tri-(N,N;etileno carbamg=-

to) de 1,2,6-hexano, tetra-(N,N-etileno carbameto) de pentae-
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ritrita, los di-(N,N-etileno carbamatos) de glicoles de poli-
propilen éterés, y el di-(N,N-etileno carbamato) de terefta-
lato de B,Bt'-dihidroxietilo. Otros ejemplos de compuestos de
N,N-etileno carbamato que se pueden utilizar, asi como de
métodos pura preparar estos compuestos, estin dados en las
patentes USA 3.147.161; 3.162.617 y 3.162.618.

Ejemplos de compuestos orginicos que tienen la for-
muls general:

Rt 0

SER IR
CHp Jn

que se pueden utilizar en la prictica de este invento son:
butil-N,N-etileno urea, octadecil~N,N~etileno urea, heptade-
cenid-N,N-etileno urea, ciclohexil-N,N-etileno urea, fenil-
N,N-etileno urea, tolil-N,N-etileno urea, hexametileno di-
(N,N-etileno urea), p-fenileno-di~(N,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~-(N,N-etileno urea), N',N'-
dietil-N,N~etileno urea, y N', N'-pentametileno-N,N-etileno
urea. Los métodos para preparar estos y otros compuestos de
N,N-etileno urea que se pueden utilizar, estidn dados en las
patentes USA 2.265.416;5 2.312.863; 2.327.760 y 2.390.165.
Los compuestos de N,N~etileno urea en los cue R!' es un radi-
cal hidrocarbonado o junto con R forma un radical de amina
heteroc{clica pueden ser preparados haciendo reaccionar el
corregpondiente compuesto de cloruro de carbamilo con etileno
imina.

Similarmente, estd dentro del alcance de este in=
vento emplear compuestos orginicos que contienen diferentes
tipos de grupos que contienen N,Ne-etileno amida en la micma -

molécula, tales como:
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o v ¥ v om
™ = 0 = N = (CHy)y= 0= C = Nt 2 ¥
HoC ’ CHQ
0 = 0
H2 C\ " 1 " /G}iz

' Ne C =N - -0 =Nt
HQC/N C=-N (CH2)5 c N\CHQ
Estos comguestos estabilizan los polimeros de uretano gue con-
tienen és%er igual de adecuadamente que los compuestos ante-
riormente enumerados que contienen solo un dnico tipo de gru= -
po estabilizador. Norwalmente no son los compuestos estabili-
zadores elegidos a causa de su mayor costo por ser aprecia-
blemente mas diffciles de sintetizas sin ninguna ventaja pro-
poreionada.

Generalmente, cualquier compuesto orginico gue con=-
tengs un grupo de aziridina enlazado a traves de su nitroge-
no del anillo a un grupo carbonilo comunicard estabilided me-
jorada contra la degredacidén hidrolitica cuando esté incor-
porado en polimeros de uretano que contengan enlaces &ster
en la cadena del polimero entre grupos uretano.

Los polimeros de uretano que contienen un enlace
éster en la cadena fundamental del polimero, que son estabi-
lizados por los compuestos que contienen N,N-etileno amida
de este invento son, tal como se ha establecide anteriormen-—
te, ahora bien conocidos y ampliamente utilizados en la indus-
tria. Particularmente susceptibles de degradacidn hidroliti-
¢a son log poliuretanos cue contienen en su cadena fundamenw
tal o intralineal un enlace ester derivado de un 4cido ali-
fédtico o alielclico, tal como acido maleico, dcido glutdrico,
geido adipico, dcido hexehidroftdlico, y similares. Los més
susceptibles de estos polimeros de uretano cue contienen és-

ter, derivados de 4cidos aliffticos, son aquellos que no son
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composiciones polimeras rigidas 0 de tipo duro, es decir que
tienen un valor de duveza de aproximadamente 90 Shore A. ©
menos. Los polimeros de uretano gue contienen éster estabili-
zados por el método de este invento pueden ser termoplésticos_
o termoendurecibles, elastdmeros o no elastémeros, de peso !
molecular alto, intermedio © bajo. Pueden ser prepurados por
cualquier método conocido con cualesquiera materiales dispo-
nibles conocidos.

Normalmente, los polimeros de uretano que contie-
nen éster empleados en la prdctica de este invento, son pre-
parados haciendo reaccionar un poliisocianato orgénico con
al menos un compuesto orginico que contenga un enlace éster
en la molécula que une entre si al menos 2 Atomos de hidrd-
geno activo (tal como se'determinan y definen por el Insayo
de Zerewitinoff). Ilustrativos de los poliisocianatos orgd~
nicos utilizados son: diisocianato de 2,4-tolueno, diisocia-
nato de 2,6~tolueno, diisocianato de hexametileno, diisocia-
nato de 1,3-benceno, diisocianato de p,p'-difenilmetano, dii-
gocianato de 4,4!'=-diciclohexilmetano, diisociansto de 1,5~
naftaleno y poliisocianatos de la férmula:

NCO NCO NCO

O__,CHQ . CH

en la cue n es un numero entero mayor que O. Los compuestos
que contienen al menos 2 4dtomos de hidrogeno activo separa-
dos entre si en la molécula por enlaces éster, normalmente
empleados son los poliesteres que contienen hidroxilo obte-
nidos por la reaccidn de condensacidn de alcoholes polivalen-

tes tales como etilen glicol, 1,4-butanodiol, dietilen glicoah,
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propilen glicol, glicerina y pentaeritrita y 4cidos policar-
boxilicos tales como los 4cidos succinico, maleico, adipico,
azelaico, ftdlico, tereftdlico y 1,2,4=bencenc tricarboxili-
co, Adicionalmente los poliesteres pueden contener enlaces
amide en la cadena si se emplean en la sintesis reaccionantes
tales como etanolamina, piperazina, etilenodiamina, fenileno-
diamina e -hidroxietilenilina. In lugar de los grupos hidroxi-
1o el polidster puede contener otros grupos que contienen
hidrdgeno activo tales como un. grupo carboxilo, un grupo mer—
captano, 0 un grupo amina. Para sintetizas polimeros de ure-
tano que contienen ester por este método, se emplean frecuen-
temente en unidn con los compuestos que contienen éster, com~
puestos que contienen hidrdgeno activo que no contienen seg~
mentos de grupo éster entre los 4tomos de hidrdgeno activo.
Ilustrativos de tales compuestos son: glicerina, 1,4-butano-
diod, 1,2,6-hexanotfiol, pentaeritrita, trimetilolpropano,
1,4=dimetiloleiclohexano, p,p'-difenilolpropanc, bis-(B-hidro=
xietil) 1,4-fenileno éter, etilenodiamine, p-amino-aniline,

2 y4=diaminotolueno, piperazina, hidroazina, polietilen éter
polioles, polipropilen éter polioles y agua.

Al ternativamente, polimeros de uretano gue contie-
nen éster que pueden ser estabilizados por el método de este
invento son sintetizados por la condensacidn de un compuesto
de poliamina con un compuesto orgdnico que conticne al menos
un grupo cloroformiato y al menos otro grupo reactivo selecw=
cionado de la clase que congiste en un seg.ndo grupo clorofor-
miato, un grupo de cloruro de 4cido 0 un grupo de cloruro de
carbamilo, en los gue los dos grupos reactivos estdn separa-
dos entre si en la molécula por un enlace éster. Ilustrativos

de compuestos de poliamina utilizados son: etilenodiamina,

‘=10 -
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1s4-butilenodieming, piperzina, hidrazina, 1,4=-diaminociclo-
hexano, 2,4~toluenodiaming, bis-fp-aminociclohexil )metanoc.
Ilustrativos de compuestos orgénicos que contienen un enlace
ézter interyuesto entre los grupos reactivos son: las resinas
de polidster antes descritas que contienen al menos un grupo
hidroxilo y uno o varios grupos hidroxilo, amino o carboxilo
gue han sido hechos reaccionar con fosgeno y cloruro de tio-
nilo para dar productos de reaccidn de poliéster que contie-
nen al menos un grupo cloroformiato y uno o mds grupos adicio-
nales de cloroformiato, cloruro de carbamilo o cloruro de Aci-
do. Para preparar polimeros de uretano que contienen éster por
este método se utiliza frecuentemente de manera adicional un
tercer tipo de compuesto que contiene dos o mas grupos reac-—
tivos con amina seleccionédos de la clase que consiste en gru-
pos cloroformiato, cloruro de dcido o cloruro de carbamilo sin
enlaces éster interpuestos entre ellos. Ljemplos de tales com—
puestos son los productos de reaccidn de fosgeno y cloruro de
tionilo con hidroquinona, bis-~fenol-A, e¢tilen glicol, hexame-
tilen glicol, 1,4-dimetilol ciclohexano, dcido adipico, acido
tereftilico, piperazina, hidroxietilanilina, polivtilen eter
glicol y poli-propilen eter glicol.

En la sintesis de los polimeros de uretuno que con-
tienen ester estabilizados de acuerdo con este invento, se pue-~
de emplear cualquier método conocido en la técnica. Asi, los
polimeros pueden ser preparados por procedimientos de polime-
rizacidén en masa, en solucidn o interfacil para dar un poli-
mero intermédio o un producto acabado que contenga el poli-
nero.

Tambien son ilugtrativas, pero no han de ser consi-

deradas como limitadoras, las composiciones, procedimientos
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de sintesis, y utilizaciones finales para polimeros de ureta-
no que contienen éster gque pueden ser mejorados en su esta-
bilidad hidrolitica por la incorporacidn de los compuestos
particulares que contienen N,N~etileno amida de acuerdo con
las ensefianzas de este invento y las descripeciones contenidas
en las patentes USA: 2.333.369; 2.621.1663 2.729.618; 2.962.470
¥y 3.043.807.

Para preparar las composiciones de este invento que
tienen estabilidad hidrolitica mejorada, los compuestos que
contienen N,N-etileno amida pueden ser incorporados & 1los po-
1imeros de uretano que contienen éster de una cualquiera de
un cierto nimero de maneras diferentes. Cuando se desea esta-
bilizar un poliester uretano termoplastico previamente forme-
do, los compuestos estabilizadores gque contienen N,N-etileno
amida pueden ser incorporados en el polfmero por la utilizacién‘
de equipos de mezcla'y tratamiento convencionales de pldstico
0 de caucho tales como mezecladores Banbury, molinos de caucho
de velocidad diferencial o extrusores de‘tornillo de tipo mez-
clador. Alternativamente, cuando el poliuretano ha de ser tra-
tado como una solucibn de polimeros, los compuestos que con-
tienen N,N-etileno amida pueden ser dlspersados finamente o
disueltos en el disolvente primeramente o en la solucibn de po-
1{mero final. En cualquiera de las técnicas de mezcla de sdli-
dos o de soluciones, los mejores resuliados se obiienen cuan-
do el compuesto que contiene N,N-etilenocamida estd dispersado
homogeneamente en el poliéster uretanos Cuando en luger de un
polimero de uretanoy se emplean reaccionantes formadores de
poliuretano, los compuestos que contienen N,N-etilenoamida
pueden ser incorporados a uno o mis de los reaccionantes. Por

ejemplo, el compuestos estabilizedor es disuwelto, si es solu-
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ble, o es dispersado Intimamente, i es insoluble, en el po-
liisocianato 0 en el componente que contiene hidrogeno activo
que reacciona con el poliisocianato para formar el poliureta-
no. A causa de que los grupos que contienen N,N-etileno emida
del compuesto estabilizador pueden reaccionar con un dtomo

de hidrogeno activo especialmente los conteni:ios en grupos
carboxilo y amino, el compuesto estabilizador es anudido pre-
feriblemente solo al reaccionante de poliisocianato. Cuando
el compuegto estabilizador es mezclado con el componente que
contiene hidrogeno ae¢tivo, la mezcla de manera deseable es
hechs reaccionar prontamente con el poliisocianato para hacer
minime esta reaccidn. En los casos en gue el poliuretano se
forma por la reaccién de un cloroformiato con una poliamina,
el compuesto estabilizaddr puede ser disuelto o digpersado
gimilarmente en uno o mds de los reaccionantes. También a
causa de la reactividad de los grupos que conticnen N,N-eti-
lenocamida, el compuesto estabilizador es afdadido preferible-
mente al reacclionante de cloroformiato. Cuando el compuesto
estabilizador es mezclado con la poliamina, la mezecla es uti-
lizada prontemente como la mejor maners para hacer minima la
reaccidn indeseable con el reacciomante de poliamina.

Adn cuando cantidades diminutas de hos compuestos
estabilizadores de este invento comunicarin algun beneficio,
para alcanzar un nivel digno de mencidén de estabilidad hidro-
1{tica es necesario incorporar el compuesto que contienen
N,N-etilenoamida en el polimero de uretano que contiene éster
en uns cantidad suficiente para dar al menos 0,1 miliequiva-
lentes del grupo que contiene etilenoamida.

0
CH

]
«C-NTt 2
\ CH,
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por cada zramo del polimero de uretano final. Ya que la resis-
tencis a la degradacidn hidrolitica mejora segin aumenta la
concentracidén del compuesto que contiene N,N-etilenoamida en
el poliesgter uretano, muchas aplicaciones pueden emplear de
forms, ventajosa mayores cantidades de los compuestos estabili-
zadores. Asi, los compuestos que contienen N,N~etileno amida
seridn empleados frecuentemente en cantidades tales que haya
presentes de 0,2 a 2,0 miliequivalentes del grupo gue contiene
N,N-etileno amida en cada gramo del polimero final de uretano
que contiene éster. Incluso se pueden emplear mayores concen—
traciones en algiinos casos en los que se desea una estabili-
zacidn definitiva. La cantidad mixima estd limitada como cosa
prictica por consideraciones econdmicas y por la capacidad de
lograr las propiedades fisicas y quimicas deseadas en las com-
posiciones estabilizadas que contienen grandes cantidades de
los compuestos que contienen N,N~etileno amida. Cuando el com-
puesto que contiene N,N-ectileno amida es afiadido & uno o va=
rios de los reaccionantes fofmadores de poliuretano en vez de
al polimero acabady la dantidad de compuesto estabilizedor a
incorporar se determina totalizando el peso de todos los com=
puestos reaceionantes que se combinan para former el polimero
final de uretano que contiene é&ster.

A causa de que tal como se ha establecido anterior-
mente los compuestos que contienen N,N-etileno amida pueden
reacclonar facilmente con compuestos que contienen carboxilo,
se prefiere que no esté presente una cantidad excesiva de com=-
puestos que contengan grupos carboxilo, en el polimero Ffinal
de uretano que contiene 8ster a estabilizar de acuerdo con el
método de este invento. Lo mds deseable es que no estén pre-

sentes mas de aproximadamente 0,05 miliequivalentes del grupo
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carboxilico (~COOH) nor ;ramo del polimero iinal de uretano
que contiene éster. Cusndo estdn presentes mds de 0,05 wilie-
quivalentes de los grupos carboxilicos, se wtilizurd normal-
mente mds cantidad del compuesto de N,N-ctileno muuida, para
compensar la cantidad que se consume en la reaccidn con el
compuesto carbox{lico. Similarmente, las considercciones an—
teriores se aplican a la inclusidn de cualesquiera nw.teriales
que contengan grupos ifuertemente dadores de protones, tales
como el grupo de dcido sulfénico (~SO3H). Normalmente, pura
lograr el mdximo efecto estabilizador los materiales que con-
tengan estos grupos deberdn ser mentenidos en un minimo en
las composiciones de polimero final de uretano que contiene
éster de este invento.

El invento es ilustrado més ain por los siguientes
ejemplos en los que todas las partes son en peso salvo cue
se exprese lo conbrario.

Ejemplo I.~ Una serie de polimeros de uretano que
contienen éster, colados obtenidos en una sola operacidn, que
tieren lap siguientes composiciones, fueron preparados y en-

sayados en' cusnto a la estabilidad hidrolitica.

Compogicidn
Ingredientes oA B ¢
Poliester * 200 200 200
Trimetilol~propano 6,44 6,44 6,44
Diigocianato de 2,4-bolueno 29,2 29,2 29,2
Hexametileno di~(N,N-etilenourea) - 12 -
2,4-tolueno di(N,N~-etilenourea) - ~ 12

# Poliester = el producto de condensacidn de ayroximsdamente
10,25 moles de dcido adipico, 6,75 moles de etilen glicol y

4,5 moles de 1,4~butanodiol, para dar un poliester que tiene
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un indice de hidroxilo de 56,2 y un indice de dcido de ,64.

Los ingredientes fueron mezclados entre si a 92¢C
vy despuds fueron colados en latas o moldes de estaiio de 0;55
litros. Después de recubrir con nitrogeno y cerrar las latas
o moldes los compuestos fueron curados durante 16 horas a
120¢C en un horno de aire circulante. Para preparar estas
combosioiones, la hexametilen=-di-(N,N-etilenonurea) fue disuel=-
ta en los reaccionantes mientras que la 2,4-tolueno-di-(N,N-
etilenourea) fue dispersada en forma de un polvo finsmente
molido.

Después de curar, se cortaron tacos cilindricos de
13 mm de dlametro y 28 mm de longitud y fueron ensayados en
cuanto a la dureza Shore A.

Lios tacos fueron sumergidos entonces en agus mante-
nida a 939C durante periodos variables de tiempo y se wmidid
la resistencis a la degradacidn hidrolitica observando la du-
reza retenida tal como se indica en la tabla I.

TABIA I
Dureza Shore A

Tiempo de envejecimiento A B C
Original 56 56 56
24 horas 11 - -
48 horas Degtruido 38 40
72 horas Destrufdo 35 36

Los resultedos muestran con que efectividad retardan los com-
puestos de N,N-etilenourea la degradacién hidrolitica de un
poliuretano que tiene enlaces éster en la cadena fundemental.
Mientras que el poliuretano sin proteger es destruido comple-
tamente en un espacio de 48 horas, las composiciones de poliu-

retano de este invente retienen todavia un promedio de 70% de
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su dureza original.
Ejemplo II.- L& estabilizacidn de un polinero de ure-
tano cue contiene éster con un compuesto de etileno amida es-

t4 ilustrede en éste ejemplo.

Compogicidn

Ingredientes A B
Poliester ¥ 32 32
Trimetilolsropano 1 1
diisocienato de p,p'-difenilmetano 6,9 6,9
di=(N,N-etileno)tereftalamida - 1,6

% Poliester = Sintetizado condensando gproximcdamente 0,6 mo-
les de etilen glicol y 0,4 moles de 1,4=butanodiol con un mol
de 4cido adipico pura dar un producto que tiene un indice de
nidroxilo de 51,2 y un indice de deido de 1,22.

Ia composicibén A fue preparada mezclando los compo-
nentes de la receta entre si en una lata o molde de egtano de
59 ml durante 10 minutos a TO2C hasta que se obtuvo una mezcla
homogenea. La composicidn B fﬁe preparada de msnera identica
excepto que la di-(N,N-etileno)tereftalamida fue disuelta pri-
meramente en el poliester y en el triol a 702C antes de la
adicidn del diisocianato.

Después de mezclar, ambas composiciones fueron cola-
das inmediutemente sobre ldiminas de vidrio plano pura dar pe-
liculas de 0,625 mm de espesor que iueron curadas durente 2
horas a 1102C en un horno de ailre eirculante.

Después del envejecimiento de embas peliculas en
agua & 952C ge obmervd que la peliculs no estabilizada (com-
posioidn A) fue destruiia en un espacio de 72 horass mientras
que la pelfcule que contenfa el compuesto de etileno amida

(composicidn B) reteniz todavia el 25% de su resistencia a la
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BEjemplo III.- Un caucho de ufétano oue contenia

dater, susceptible de ser tratado, y termoplistico fue com-

puesto, curado y ensayado de acuerdo con lag sigulentés rece-

tas y procedimiehtos.

Composicidn

Ingredientes A B
Caucho de polidster urstano * 100 100
Acido estearico 0,2 0,2
DiCup 40C™* 445 4,5
Negro de humo HAF 25 25
Di=-(N,N-etileno)tereftalamida - 4

% Caucho de poliester uretano = El producto de condensscidn
de aproximadamente igusl nimero de moles de diisocianato de
p,p'-difenilmetano y un poliester similar al del Ejemplo I.
Tenfs una viscosidad Mooney de 50 (MI-4'-1002C).
¥x DiCup 40C = (Marce Registrada de Hércules Powder Company)-
40% de perdxido de dicumilo activo sobre carbonato de calcio.
Las composiciones A y B fueron mezcladas en un mo=-
lino de caucho, de vlioecidad diferencisl, Ge dos rodillos ¥
fueron curadas @ presidn durante 20 minutos a 1602C en un mol-
de para ldminas de traccidn de caucho normal. Las léminzs de
traceidn curadas fueron envejecidas furante periodos de tiem-
po variables en agua a 932C. Las propiedades de dureza y de
egfuerzos y deformaciones de las muegtras originales y enve-

jecidas fueron determinsdas y estdn dadas en la Tubla IT.
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TABLA IT

Composicién B (Esta-

Igtado de Enveje- , bilizada con di(N,N-
cimiento y propie= Composicion A etileno) tereftala-
dodes (Testigo) mida)
Propiedades origi-
nales

Shore A ' 67 67
Traceibén (Kgfcm?) 350 339,5
Modulo (300%) 159,25 147
Mlargamiento (%) 485 510

24 horas en agua
a
Shore A 58 66
Traceidén (Kg/em2) 238 297,5
Modulo (300%) .70 129,5
Alargamiento (%) 600 490
48 horas en agua

a

Shore A 38 57
Traceiln (Kg/cm2) 80,5 231
Modulo (300%) 8,75 84
Alargamiento (%) 920 540

2 _horas en sguea
a .

Shore A ' 47

Virtualmente
Traceibn (Kg/cm2) licuado. 126
No puede ser

Modulo (300%) ensayado 35
Alargamiento (%) 610

Log resultados de estos experimentos ilustran las mejoras sus-
tanciales que un compuesto de N,N-etileno amida comunica a un
caucho de poliester uretano que es compuesto, preparado y cu-
radd como lo son los cauchos convencionales. lista misme mejo-

ra se obtiene para otros polimeros de uretesno gue contienen
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éster que son curados con otros sistemes vuicenizadores con-
vencionales tales como azufre, peréxido—azufre, 0 resinas de
fenol y formaldehido, asi como los curados con poliisocianatos
0 derivados de poliisocianatos.

Ejemplo IV.~ Se prepard un prepolimerc huciendo reac-
clonar vurante 2 horas a 1002C, 700 g de un poliester (el mis-
mo poliester cue se utiliza en el Ejemplo II) y 118g de una
mezcla 80/20 de diisocianatos de 2,4-tolueno y de 2,6-tolueno.
A 814 g de este prepolimero se asiadieron ¥y wezclaron 23,4 g
de 1,2,6-hexanotriol a una tewperature de 500C, Se tomaron
entonces porciones de cin (100) granos de 1a'composicién de ure:
tarno liquida resultante y se compusieron ulteriormente de ucuer

do con las siguientes férmulas:

Composgicidn (en gramos)

Insredientes A B ¢
Uretano 1iquido ' 100 100 100
N~etil morfolina 0,3 0,3 0,3
Di-(N,~etilerno carbamsto) de

1,4-dimetilenociclohexano - 6,0 -
N,H-etilenobenzamida - - 6,0

En las composiciones B y €, los compuestos estabilizadores
fueron disueltos primeramente en las composiiones de uretano
1iguidas a 502C antes de la adiciln del catalizador de amina.
Después de la adicidn y mezcla de la N-etilmorfolina, ias tres
composiciones fueron coladas sobre vlacas de vidrio en Forma
de pelfculas de 0,175 mn de e¢spesor y fueron curadas durznte
16 horus & T0RC en un horno de aire cirveulante. Entonces las
peifculas fueron desprendidas de las placas y Tueron sumergi-
das en agua a 829C. Mientras que después de 100 horas de en-

vejecimiento el poliuretano testigo no retenfa ningune de sus
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propiedades fisicus originsles, lus cumposicioncs B, estabili-
zadas cun el compuesto de N,N-etileno carbamato retenfan el
29% e su resigtencia a la traccidn originel y el 385 de su
médulo 300% inicial. Ia composicién C que conteniz el compues-
to de N,N-etilenoamida retenis por oira prrte <i 21% de su re-
sistencia a la traccidn original y el 23i de su mddulo 300%
original.

Ias composiciones estabilizadas de nolimero de ure-
tano cue contiene éster de este invento pucden ser utilizudas
ventajosamente en productos y aplicaciones sometidos a un am=—
biente que activa un tipo hidrolitico de degradacidn. Ya que
las condiciones que originan o causan este tipo de degradacidn
estdn presentes casi universalmente, ias composiciones produ—
cidas de acuerdo con este.invento pueden mejorar el rendimien-
t0 y resistencia al envejecimiento de upa multitud de produc-
tos nechos en su totalidad o en parte de polimeros de uretano
que contienen éster incluyendo, por ejemplo, espumas rigidas
y flexibles, adhesivos, recubrimi:-ntos, cubiertas de neumdti-
co y productos industriales de caucho tales como jumtas téri-
cas, juntas de estanqueidad, manguitos de caubho, mangueras,
correas de transmisibn y:duedas de carretdn. En esta y otras
aplicaciones las composiciones estubilizadas de polimero de
uretano gque contiene éster de este invento pucden ser emplea-
das solas o en mezcla con otros polimeros de procedencia natu-
ral o sintética o con ingredientes de composicidn tales como
antioxidantes, pigmentos de refuerzo, materizles de carga ex-
tendedores, plastificantes, agentes de curado, colorantes y
similares.

La presente solicitud gue corresyonde a la presents

da en Estados Unidos de América, con fecha 15 de Julio de 1965
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bajo el mimero 472.350 se acoge a los beneficios del articu-

1o 51 del vigente Estatuty sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de Invencidn propia y mueva que se pre-
5 sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espaiia por Veinte aiios, son los siguien-
tes:
12,~ Mejoras introducidas en la preporscidn de com~
pogiciones éue tienen una resistencia mejorada a la degrada-
10 cidn hidrol{tica que comprenden un polimero de uretano gue
tiene un enlace ester en la cadena del polimero entre grupos
uretanos, y un compuesto orginico que tiene un zrupo que con-
tiene N,N-etileno amida.
22.- Los emjoras en la preparacidn de composiciones
15 de la reivindicacidn 1, en las cuales el compuesto orginico
estd conectado al grupo cue contiene N,N-etiieno amida por.un
dtomo de carbono.
32.~ Las mejoras en la preparacidn de composiciones
de la reivindicacién 1, en las cuales el enlace de #rupo ester
20 en el polimero de uretano estd derivado de un dcido orginico
selecionado del grupo que consiste en un 4ecido alifético ¥y un
deido alicdclico.
42.~ Las mejoras en la preparaciln de composiciones
de la reiviﬁdicacién 2, en las cuales el grupo que contiene
25 N,N-etileno emida del compuesto orgdnico estd seleccionado de

la clase que consisteren un grupo N,N-etileno amide, un grupo
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N,N-etileno carbam:to y un grupo NW,N-etielno urce.

52,~ Mejoras en la preparucidn de conposiciones de
acuerdo con la reivindicucién 2, en las cuales el zrupo que
contiene N,N-etileno amida del compuesto orgdnico es un gru-
po N,N-etileno amida.

6%.~- Mejoras en la preparacibén de composiciones de
acuerdo con la reivindicacién 2, en las cuales el grupo que
contiene N,N-etileno amida del compuesto orgdnico es un irupo
NyN-etileno carbamato.

T72.~ Mejoras en la preparacidn de composiciones de
acuerdo conwla reivindicacidn 2, en las cuales el £TUpo que
contiene N,N-etileno emida del compuesto orginico es un zrupo
N,N-etileno ures.

82.- liejoras en'la preparacidn de composiciones de
acuerdo con'la reivindicacién 1, en lus cuales el comyuesto
oradnico es 2,4-tolueno~di-~(N,N~etileno urea).

92,~ Mejoras en la preperacidn de composiciones de
acuerdo con la reivindicacidn 1, en lus cusles el compucsto
organico es 2,6~tolueno-di-(N,N-etileno urea).

102,.~ Mejoras en 1ls preparacidn de composiciones de
acuerdo con la reivindicacibn 1, en las cuales el compuesto
orgénico es hexametileno-di-(N,N-etileno urea).

119.~ Mejoras en la preparacidn de comgpo.iciones de
acuerdo con iu reivindicacidn 1, en las cuzles el compuesto
orginico es p,p'-difenilmetanc=di-(N,N~etileno urea).

122 .~ Mejoras en la prepuraciln de composiciones de
acuerdo con ia reivindicacidn 1, en las cuales el compuesto
orginico es 4,4'~diciclohexilmetano=di=-(N,N-etileno urea).

132.~ Mejorus en la preperacidn de composiciones de

acuerdo con la reivindicacidn 1, en las cuules el compuesto
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orginico es di~(N,N-etileno carbamato). de 1,4 dimetilenogi-
clohexano.

142,~ Mejoras en la preparacidn de composiciones de
acuerdo con la reivindicacién 1, en las cuales el compuesto
orgdnico es di-(N,N-etileno) tereftalsmida.

152 .~ Mejoras en la preparacidn de composiciones
que tienen una resistencia mejorada a la degradacidn hidrolf-
tica que comprenden: un polimero de uretano gue tiene un en-
lace ester en la cadena del polimero y un compuesto orgdnico

selecclonado a partir del grupo que consiste en:

0
" C
2. R=(=C - N/'Hé
“MCHp
'
be Re(~0 = C = thHz
CHp
n
i CH
T n
0 R =(=N<C = N1 2
\CHp
n

donde R es un radical orginico que tiene la valencia nj; R! es
un miembro de la clase que consiste en un &tomo de hidrdgeno,
un radical hidrocarbonado, y un radical alcohileno que junta=-
mente con R forma un radical de amina heterociclica; y n es
un nimero entero de al menos 1.

162,— Mejoras en la preparacidn de composiciones
que tienen una estabilidad mejorada a la degradacidn hidroli-
tica que comprenden un polimero de uretano que tiene enlaces
ester en la cadens de polimero que contiene una concentracidn

estabilizadora de un compuesto orginico que tiene un grupo
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aziridina que estd enlazado a través de su nitrogeno del ani-
llo directamente a un grupo carbonilo.

172 .~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
00mposiciOneé que tienen ume resistencia mejorada a la degra=
dacidén hidrolitica.

Tal y como se ha descrito en la memoria que ante-
cede, y para los fines que se han especificado.

Egta lMemoria consta de veinticinco hojas escritas

e méquina por una sola cara.

Medrid, 20 SEp ot
P.A.
abe

Ps0/.
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