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P A T E N T E  D E  i N T R O D U C C i O N

a favor de:
LA SEDA DE BARCELONA, S. A. - de nac!ona!!dad espaHoia - domi­
ci ttada en Avda. de José Antonio Primo de Rivera, n^ 654 - 
BARCELONA -

por:
"Procedimiento de preparación de resinas derivadas de po!¡ásteres 
modificados por diisocianatos".

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a

La presente patente se refiere a un procedimiento de pre­
paración de resinas derivadas de poi¡ásteres modificados por dii- 
socianatos.
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Ya ha sido propuesta !a preparación de resinas de uretano 
obteniendo un po!iéster de un ácido dicarboxüico y un dioi, p.e., 
ácido adípico y etiiengiicoi; aiargando !a cadena de! po!iéster 
por reacción de !os hidrógenos activos terminates de! mismo con 
uncHüdocianato; reaccionando e! diisocianato de po!iéster-po!iu- . 
retano resuttante con un compuesto b!funciona! ta! como e! agua, 
güco! un amino-a!cohoi o una diamina, para obtener un producto 
gomoso intermedio y, fina!mente, sometiendo !a goma a un curado 
fina! por mezc!a don diisocianato adiciona! en una amasadora fría 
y mo!deando a e!evada temperatura.

Atgunos de estos etastómeros po!iáster-po!iuretano obtenidos 
según estos procedimientos, son superiores a otros etástomeros 
ta!es como !a goma natura! y varias gomas sintéticas, por poseer 
mejores tenacidad, resistencia a !a hinchazón en aceites o disotvejn 
tes orgánicos, resistencia a !a permeabitidad a !os gases y a !a 
acciónnde! ozono, y una extraordinaria resistencia a !a abrasión. 
No obstante estas ventajas, !os etástomeros po!iéettr-po!¡uretano 
descritos tienen varias desventajas importantes. Una de e!!as 
es que !as existencias de goma intermedia y también e! e!astómero 
curado, tienden a endurecerse permanentemente. Otra es que !a 
f !exibi!¡dad de !os etastómeros a baja temperatura es inferior a 
!a de !a goma y por e!!o dejan mucho que desear.

La tendencia a endurecer permanentemente dentro unos pocos 
meses se asocia a una crista!izacién de! pottmero y representa 
un serio inconveniente para !os procesos utteriores de tas exis­
tencias de goma destinadas a varias apticaciones. Debido a e!!o 
es necesario un exacto contro! de tas existencias de goma y una 
cuidadosa corre!ación entre !a producción de goma y su uso en !a 
fabficación de artícu!os de etastómero curado. E! endurecimiento 
de tas existencias de goma !imita ta practicabitidad sde producir­
ía en un sitio centra!izado y uti!izar!a en mo!deo u otras maneras 
de obtener productos etastoméricos curados en dtversos stttos.
E! endurecimiento de! e!astómero curado es, por tanto, motesto ya 
que a! perder f!exibi!idad, e! etástomero pierde su característica
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más destacada y de hecho cesa de ser un eiastómero.
La incapacidad de ios eiastómeros poiiéster-poiiuretano 

propuestos hasta ahora de fiexarse a bajas temperaturas, es un 
gran inconveniente en numerosas ap!i caeiones en !as que se dan 
o son necesarias bajas temperaturas. Como quiera que i a tempe­
ratura de cuarteo de !a goma natura! es dei orden de - 60 a -70SC 
y !a temperatura de cuarteo de !os eiastómeros poiiuretano obteni­
dos hasta ahora es de un promedio de éóio unos.i - 35^C, eiio im­
pone una Íimitación considerable en ios usos a que puede apiiear- 
se ei producto sintético.

Ahora se ha encontrado que i as gomas de poiiéster-poiiure­
tano y ios eiastómeros curados de estructura moiecuiar singuiar 
derieada de! uso inicia! de una o más iactonas en su preparación, 
son marcadamente superiores a i as gomas de poiiéster-poiiuretano 
y eiástomeros curados hasta ahora conocidos, por poseer bajas 
temperaturas de cuarteo y no endurecerse ya sea en forma de goma 
o de eiastómero curado.

Los productos obtenédos según e! procedimiento de i a presen­
te patente se caracterizan por i a presencia de series substanciai- 
mente iineaies de grupos interconectados compuestos de carbón, 
hidrógeno y oxigeno. Cada serie tiene un grupo termina! carbón!!o 
en un extremo y un grupo termina! ox! en e! otro extremo. Los 
grupos termina i es carbón i i o de dos series, están unidos por un ra­
dica! orgáeico bi va i ente mediante grupos oxi o amino con i a for­
mación de en i aces ester o amida y ios grupos termina!es oxi de i a 
serie están conectados a grupos carbón!io de isocianatos con !a 
formación de en i aces uretanos. Cada grupo intermonectado en i a 
serie es un residuo iactona abierto que comprende un grupo oxi 
en un extremo, en grupo carboniio en e! otro extremo y una cadena 
intermedia de ai menos cinco átomos de carbono. Los grupos se 
eniazan entre si por sus extremos, p.e.p án grupo termina! carbo­
niio de uno a! grupo termina! oxi de! siguiente, para formar una
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serie de grupos interconectados- Derivándose, a! menos en parte, 
de una iactona con, a! menos, siete átomos de carbono, resuita 
que por !o menos uno de ios grupos en, ai menos, una de i as series 
contiene, a! menos, siete carbones.

En una forma preferida de Nevar a cabo ei procedimiento 
de i a presente patente, i a goma se prepara en tres fases y cuando 
es necesario, se cura o convierte en eiastómero en una cuatta 
fase. La primera fase se caracteriza por hacer reaccionar una o 
más iactonas con un iniciador bifunciona! para preparar un poNás­
ter (término usado en esta memoria que inciuye poiicondensados 
iineaies y mezcias de ios mismos) con grupos terminaies hidroxiio 
y en e! que ai menos aiguno de ios residuos iactona ¡nterconecta­
dos contiene por i o menos siete átomos de carbono. La segunda 
fase comprende !a extensióon substanciaimente iinea! dei poiiéster 
por reacción con un diisocianato. La tercera fase impiica un en- 
iacea cruzado reguiado de !os productos iineaies poiiéster-poiiu- 
retano para formar i a goma, y i a cuarta fase es una etapa fina! 
de curado para convertirüa goma en un eiástómero duro.

Si bien es preferibie Nevar a cabo estas fases sucesiva­
mente y mas o menos separadamente a! objeto de aicanzar i a máxima 
regu!ación de! progreso de i a reacción y de !as características 
de ios productos finai es, es enteramente posibie y cae dentro de! 
aicance dei procedimiento de !a presente patente combinar varias 
fases, p.e. i a segunda y i a tercera, !a tercera y !a cuarta, o 
segunda, tercera y cuarta fases, para cambiar su orden, o para 
modificarios, p.e. mezciando ei poiiéster de !a primera fase con 
e! agente de en i ace transversa! de i a tercera fase dntes de con­
tinuar con i a segunda fase.
PRIMERA FASE
j(Preparación dei poiiéster):

La preparación de un poiiéster en i a primera fase se iieva 
a cabo por reacción de un iniciador bifunciona! con una o más
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!actonas que tengan a) menos seis átomos de carbono en e! an¡!!o. 
Esta formación de po! ¡áster se ¡tustra ^or ¡a reacción de eps!!on- 
meti!-epsÍ!on-capro!actona con ¡a etano!ami na, ta! como se repre­
senta en !a Ecuación !:

( ! )
H0 (CHglgNHg + "O =j(CH2)^HCHg=

en !a que !a suma de !as ^  es igua! a m.
Se entenderá que en !a Reacción j(!) !os átomos de hidrógeno 

activo de! iniciador Bi€unciona! abren ios ani!!os de !a !actona 
y se !!ega a !a transferencia de hidrógeno activo a! extremo de! 
grupo !actona abierto, con !o cua! se vue!ve adecuado para abrir 
sucesivamente nuevos ani!!os de tactona con e! resuitado de que 
pueden condensarse un número de iactonas fácHmente regu!ab!e con 
un iniciador bi funciona! dado sin formación de agua de condensa­
ción.

La tactona usada como materia! de partida en !a preparación 
de! po!¡áster puede ser cuatquier !actona con a! menos siete 'áto 
mos de carbono, o cua!quier combinación de !actonas en !a que a! 
menos uña teñga ai menos siete átomos de carbono. En estas están 
!nc!uidas !as !actonas con seis átomos de carbono en e! ani!!o 
y a! menos un carbono en un substituyante en e! ani!!o, !as !ac- 
tonas substituidas y no substituidas con siete o más átomos de car 
bono en e! ani!!o, y combinaciones de una cua!quiera o varias de 
ta!es !actonas con otra !actona o con !actonas no substituidas 
que tengan por !o menos seis átomos de carbono en e! ani!!o. Las 
iactonas apropiadas se representan por !a fórmu!a genera!:

(CR^)n^HR
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en !a que ji es a! menos cuatro, a! menos n+2R son hidrógeno y !as 
restantes R son miembros se!ecci onados de! grupo constituirá- por 
hidrógeno, a!ki!o, cic!oe!<i!o, a!koxi y radicaba! hidrocarburo 
de un so!o ani!!o aromático. Las !actonas con un mayor número 
de substituyentes que no sean hidrógeno en e! ani!!o, y !as !ac- 
tonas con 5 o menos átomos de carbono en e! ani!!o, no se conside­
ran apropiadas para !os fines de! procedimiento de !a presente 
patente debido a !a tendencia de sus po!imeros a degradarse en 
e! monómero, parti cu!ármente a e!evada temperatura.

Las !actonas preferidas para e! procedimiento de !a presente 
patente son !as epsi!oncapro!actonas de fórmu!a gentra!:

en !a que por !o menos seis de !as R son hidrógeno y !as restantes 
son hidrógeno, una cadena a!koxi, cic!oa!ki!o o a!k!!o recta o ra­
mificada o radicates hidrocaeburos aromáticos de un so!o ani!!o, 
sin que ninguno de !os substituyentes contenga mas de 12 átomos 
de carbono, y e! número tota! de átomos de carbono en !os substitu­
yentes en un ani!!o iactona no exceda de doce.

La eps¡!on-capro!acton sin substituir en !a que todas !as 
R son hidrógeno, se deriva de! ácido 6-hidrohexanoico. Las epsibn- 
caprotactonas substituidas y sus mezc!as, son apropiadas para 
conversión de varias cic!ohexanonas substituidas.

Les cictohexanonas pueden obtenerse a partir de feno!es, 
substituidos o por otros caminos sintéticos convenientes.

Entre ! as epsi!on-capro!actonas substituidas consideradas 
mas apropiadas para !os fines de! procedimiento de esta patente 
están !as varias monoa!ki!o epsi! on—capro!actonas ta!es como !a 
monometi!-, monoeti!-^ monopropi!-, monoisopropi!-, etc., amono- 
dodeci! eps!!on-capro!actonas? !as dia!ki!o epsi!on-capro!actonas
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en ias que dos grupos aikiio están subst!tutdos sobre e! mismo 
o diferentes átomos de carbono, pero no ambos en e! átomo de car­
bono epsiion; !as triaikiio epsiion-caproiactonas en !as que estáat 
substituidos dos o tres átomos de carbono de !a iactona mientras 
que e! átomo de carbón epsiion no es di substituido, i as aikoxi 
epsiion-caproiactonas tai como !a metoxi epsiión-caproiactona; 
y i as cicio-aikiio, ariio y araikiio epsiión-caproiactonas tai 
como i as cicioheoci!, feni! y benzi! epsiion-caproiactonas. Pueden 
ser parti cu!ármente deseabies mezcias de iactonas substituidas 
con iactónas no substituidas.

Puede también hacerse reaccionar iactonas con mas de seis 
átomos de carbono en e! aniiio, p.e. !a xeta-enantoiactona y !a 
eta-capriioiactona, con iniciadores bifunciona!es a! objeto de 
preparar po!¡ásteres de acuerdo con !a primera fase de! procedi­
miento de i a patente.

Las proporciones moraies reiativas de iactonas, substitui­
das y no substituidas empieadas en i a preparación de poi i áster 
pueden variar amp!i amente dependiendo de i as caracteristicas de­
seadas para i a goma y e! eiástomero fina!.

Mejoran i as propiedades de no endurecimiento de i a goma y 
disminuye i a cristaiización de! eiastómero curado si se aumenta 
ia proporción de iactona substituida, mientras que !a tenacidad 
y rigidez de eiastómero mejoran con un aumento en i a proporción 
de iactona no substituida. Para una combinación óptima de i as 
propiedades de no-endurecimiento y baja temperatura de cuarteo, 
y caracteristicas de aita tenacidad, es preferibie que i a proporj, 
ción moiar de iactona substituida a no-substituida esté dentro dei 
campo de 10:90 a 50%50. No obstante, deberá entenderse que podrán 
efectuarse importantes cambios en estas proporciones, sin apartar­
se dei aicance dei procedimiento de esta patente, si ias exigen­
cias de i a goma o de! eiastómeroi fina! son tai es como para ase­
gurar una reducción substancia! de i a temperatura de cuarteo a 
expensas de i a tenacidad o viceversa.
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Los iniciadores bifuncioan!es apropiados en esta fase de) 
procedimiento de !a presente patente son gestara!mente compuestos 
con dos tugares reactivos capaces, con o sin !a ayuda de un cata- 
tizador, de abrir e! ani!!o tactona de !a forma itustrada en !a 
ecuación ), y añadir!o a! iniciador como una cadena abierta. Estos 
iniciadores se representan por !a féomuta genera! R' (ZH)^ en !a 
que R' es un radica! orgánico se!eccionado de! grupo constituido 
por radica!es a!ifático, cic!oa!ifático, aromático y heteroctcli- 
co, !as Zs para miembros seteccionados de! grupo constituido por 
-0-, -NH- y -NR^-, y R" es un radica! hidrocarburo seteccionado 
de! grupo consistente de a!ki!o, arito, aratkito y radicates 
cic!oa!ki!o, E!!os inctuyen dio!es, diaminas, atcohotes aminados, 
y po!Ímeros, vini!os, asi como amidas, autfonamidas, hidrazonas, 
semicarbazonas, y oximas.

Los dio!es úti!es como iniciadores para reaccionar con tas 
tactonas en !a primera fase inc!uyen g!i cotes de a!ki!eno de 
fórmuta genera! HÍ^CHg^OH, en !a que ti puede ser un número ente­
ro comprendido entre 2 y 10, ambos inctusive; g!ico!es de fórmu- 
!as H0(Ch2CH20)nH y 

H0(CH(CHg)CH20)^

en !a que n = 1 a 40, ta!es como 2,2-dimeti!-2,3-pt*opanodio!, 
2,2-dieti!-l,3-propanodio!, 3-meti!-l,5-pentanoddo!, varios ci- 
c!ohexanodio!es, 4,4^**met¡ !enbiscic!ohexano!, 4,4^**isopropi! idenob 
biscictohexano!, varios xi!enodiotes, varios a!coho!es hidroxime- 
ti!feneti!o, varios hidroximeti!-3-feni!propano!es, varios feni!- 
enodietanotes, varios feni!enodipropano!es, y varios di o!es hete- 
rocfcticos ta!es como e! dietano! 1,4-piperazina.

Otros iniciadores apropiados inc!uyen derivados po!ioxia!<- 
kitizados de compuestos con dos átomos de hidrógeno reactivo.
Estos compuestos pueden contener hidroxitos primarios o secunda­
rios, hidroxitos fenóticos, grupos mercapto, amido sutfonamido 
o carboxito y se bbtienen por reacción de óxidos de a!ki!eno
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taies como ei óxido de et¡teño, e! óxido de propiieno, e! óxido 
de 1-butUeno, ei Óxido de 2-butiieno, ei óxido de isobutiieno, 
e) monóxido de butadieno,ei óxido de est i reno, o mezoi as de estos 
tnonoepóxidos, con compuestos taies como di o i es de i a ciase 
HOÍCHgünOH, en ios que n = 2  a 10, propiiengiico!, 2,2^-tiodietano! 
fenoies taies como 4,4^-metiiendifeno!, 4-4^-isopropiiendifenoi 
y resorcino!; aicohoies mercapto como ei 2-mercaptoetano!; ácidos 
dibásicos taies como e! maieico, succtnico, giutánico, ddfpico 
pimáiico, sebácido, ftáiico, hexahidroftáiico y oxi- y tiodiva- 
!éri co.

Los aicohoies aminados ótiies como iniciadores inciuyen 
aicohoies aminados a!ifáticos de fórmuia genera!:

H0(CH,)^B,

en i a que n = 2 a 10, taies como N-metiietanoiamina, isoporpano- 
iamina, N-metiiisopropanoiamina, aicohoies aminados aromáticos 
como e! aicohoi para-amino-fenetiio y e! aicoho! para-amino-aifa- 
metiibenziio; y varios aicohoies aminados cicioatifáticos como 
e! 4-aminociciohexanoi.

Entre i as di ami nas útiies para reaccionar con !as iactonas
están ias diaminas aiifáticas de fórmuia genera! H„N (CH^) NH^,z z n j
dí ami ñas monosecundarias de fórmuia genera! i^NHÍCHg^NHg* y dia- 
minas disecundarias de fórmuia genera! R"NH(CH2)^NHR", en donde 
n= 2 a 10 y R" es aikiio, ariio, araikiio, o cicioaikiio; diaminas 
aromáticas taies como metafeniiendiamina, parafeniiendiamina, 
to!ueno-2,4-diamina, toiueno -2,6-diamina, 1,5-naftaienodiamina,
1,8-nafta!enodi ami na, meta-xi! i i enodi ami na, para-xi! i !enodiamina, 
bencidina, 3#3^-dimetÍ!-4,4^-Hifen¡!enodiam¡na, 4,4^-metiieno- 
d i ae i i i na, 4,4^-et i i enod i an i i i na, 2,3# 5,6-tetramet i i-para-fen i i e- 
nodiamina, 2,5-fiuorenodiamina y 2,7-f!uorenodiamina; diaminas 
cicioaiifáticas taies como 1,4-ciciohexanodiamina y 4,4'-meti!eno- 
bisciciohexiiamina; y diaminas heterocfciicas taies como pipera- 

zina y 2,5^-dimetiipiperazina.
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)n¡c!adores bifunciona tes ad¡c!ona!es útites son tos poü -  
meros de monoepóxidos obtenidos por potimerización con catatiza- 
dores tates como tas sates oxónicas de ha!uros de hidrógeno; ha- 
turos metáticos o no metáticos cuyos eteratos son comptejos oxó- 
nicos; haturos metáticos o no metáticos etectofüicos, haturos 
acito, o anhídridos de ácidos orgánicos o inorgánicos; y ácidos 
orgánicos y sts anhídridos cuyos aniones muestran poca tendencia 
a poterizarse.

Pueden obtenerse potímeros que contengan grupos finates 
hidroxito tratando estos productos con reactivos atea!i nos at 
comptetar !a reacción de potimerización. Entre tos monoepóxides 
adecuados para preparar dichos potímeros están et tetrahidrofu- 
rano, et óxido de trimetiteno, e! óxido de propiteno, e! óxido 
de metiteno o sus mezetas.

La preparación dei po!¡áster en ta primera fase puede por 
tanto resumirse por ta ecuación:

(!A) 0.
R' (ZH)g+m¿'(CR^)n^RH-!--- ^

ZR^Z(-$(CR^)^CRH0^^

en ta que n es a! menos cuatro; at menos n+2 R son hidrógenos; 
tas restantes R son miembros setecci onados det grupo constituido 
por radicates hidrógeno, atkito, cictoatkito, atkoti y aromático; 
por !o menos una R en a! menos uno de tos grupos en una serie, es 
un substifuyente distinto de! hidrógeno; !!'es un radica! orgánico 
seteccionado det grupo constituido por radicates atifáticos, ci- 
ctoatifáticos, aromáticos y heterocícticos; tas Z consisten en 
miembros seteccionados de! grupá constituido por -0-,-NH- y NR'̂ -; 
R"* es un radica! hidrocarburo seteccionado de! grupo constituido 
por radicates atkito, arito, aratkito, y cictoatkito, m es por to 
menos 2; y ta suma de tas x es igua! a m.

H(-0CHR(CR , ) í .
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Para iniciar y continuar !a poiimerización de ta iactona,
!a tactona y e! inic¡ador-po!¡funciona! se ca!¡entan preferibte- 
mente a una temperatura entre unos 120 y 200SC a! objeto de! 
alcanzar una proporción de reacción práctica y deseab!e con un 

5 mínimo de descomposición.
No obstante !a temperatura puede ser considerab!emente in­

ferior, p.e. hasta de unos 50SC, sacrificando !a ve!oc!dad de 
reacción. Puede ser también considerab¡emente a!ta, por ejemp!o 
de hasta 3003C, no obstante deben tomarse precauciones a estas 

10 temperaturas e!evadas debido a !as posib!es mermas, a temperatu­
ras por encima de !os 2503, por descomposición o por reacciones 
!atera!es indeseabtes. Genera!mente, por tanto, una gama de 
temperaturas de #0 a 3003C, puede considerarse operab!e y una 
gama más !imitada entre unos 120 y 200BC, se considera preferib!^ 

15 La po!imer!zac!6n puede ace!erarse, y preferib!emente se
ace!era, inc!uyendo pequeñas cantidades, comprendidas entre 0,000% 
y 0,5% en peso, de catatizador en !a mezc!a de reacción. Para 
este fin puede emp!earse una amp!ia variedad de cata!izadores. 
Estos inc!uyen particularmente cata!izadores de intercambio de 

20 éster básicos y neutras, así como ácidos.
Los catatízadores básicos y neutros de intercambio de 

éster preferidos por no presentar tendencia a !a formación de 
tugares no reactivos en !a mo!écu!a po!iéster, incluyen genera!- 
mente !os metates ütio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio, 

25 ca!c!o, bario, estroncio, zinc, atuminio, coba!to, titanio, ger- 
manio, estaño, p!omo, antimonio, arsénico y cério, así como sus 
atcoxidos, !os carbonatos de tas sates a!ca!inas y atcatino-té- 
rreas, oxidos de estaño orgánicos y titanatos, que!atos y aci ta­
tos de titanio, titargirio, óxido de zinc, trióxido de antimonio 

30 dióxido de germanio, trióxido de cério, adetato coba!toso, borato 
de zinc y sates de ptomo.
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Los ácidos monocarboxÜicos, que poseen actividad cata!itice 
en ¡a abertura de! ani!!o tactona y favorecen su po!imerización 
no son sin embargo preferidos porque tienden a aci!ar !os grupos 
termina!es hidroxi!o reactivos de un po!¡áster, aún e! ácido acé­
tico y otros ácidos monocarboxfticos e inc!uso diácido hexanoico 
así como sus derivados ta!es como e! ácido 2-eti!hexanoico. Es 
recomendab!e, si se usa un ácido monocarboxí!ico como cata!izador 
que se haga en !a proporción mas pequeña de !a gama especificada 
p.e. en una cantidad de! orden de 0,001% sin que exceda a un 
0'5% e.p.

Los ácidos dicarboxf!icos ta!es como succfnico, ma!eico, 
g!utárico, adipico, sebácidó, y ácidos ftá!icos también pueden 
usarse para cata! ¡zar !a reacción de poÜmerización, no obstante 
tienden a introducir grupos fina!es carboxito en e! po!i áster. 
Entre otros cata!izadores apropiados están e! áctdo c!orhÍdrico 
ácido su!fúrico, ácido fosfórico, c!oruro de cinc, trictoruro de 
aiuminio, dic!oruro de estaño, tetrac!oruro de estaño y triftuo- 
ruro de boro. No obstante, cuando se emp!ean componentes fuerte­
mente ácidos como catatízadores, !a temperatura de reacción se 
mantendrá preferib!emente baja, p.e. a 50—150&C, a! objeto de 
evitar una deshidratación excesiva durante !a reacción de po!tme- 
rieación. Por otra parte, es ventajoso neutra!izar ios cata!iza- 
dores ácidos antes de conducir !a reacción a !a segunda fase.

La duración de !a poiimerización varia desde unos minutos 
a una semana, dependiendo de !a !actona o mezo!as de !actonas se­
leccionadas, de! iniciador, de !a termperatura de reacción y de! 
cata!¡zador, si hay a!guno presente^ Si se desea obtener un pro­
ducto de co!or superior, es preferíb!e !!evar a cabo !a reacción 
en ausencia de oxigeno. E!!o puede cump!imentarse, por ejemp!o 
operando bajo vacio parcia! o en presencia de un gas inerte ta! 
como e! nitrógeno, que puede pasarse a través de ¡a mezc!a de 
reacción. Una vez comptetada !a po!imer!zación, puede e!<minarse 
cuatquier monómero sin reaccionar ap!icando una vacio o e!evada 
temperatura, p.e. un vacio de 1 a 5 mm. de mercurio a 120-1Ó02C.
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Se desprende de !a ecuación i que i a preparación de! poii­
éster en !a primera fase dei procedimiento de i a presente paten­
te tiene ¡a singuiar ventaja de permitir una cuidadosa reguia- 
ción de! peso moiecuiar promedio de! poiiéster, ast como de fa­
vorecer !a formación de un poiiéster substanciaimente homogéneo 
en ei que ios pesos moiecuiares de !as moiécuias indieiduaies 
son todos muy cercanos a) peso moiecuiar promedio. Esta reguia- 
ción, como se evidencia en !a Ecuación i, se obtiene preseieccio- 
nando i as proporciones moiares de !a iactona e iniciador bifun­
ciona! de forma que puede ser prontamente apreciada por ios téc­
nicos en !a materia.

Así, por ejempio si se desea formar un poiiéster cuyo peso 
moiecuiar promedio sea aproximadamente 20 veces e! peso moiecuiar 
de i a iactona o mezcia de iactonas inicia!, i as proporciones de 
iactona a iniciador utitizados en !a poiimerización se fijan a 
aproximadamente 20:1 ya que debe esperarse que en e! promedio, 
cada moiécuia de inaci ador añadirá un número aproximadamente 
i guai de iactonas y un promedio de 20 moiécuias de iactona será 
utiiizado para cada moiécuia de iniciador.

Hh método conveniente de medición de! peso moiecuiar de! 
poiiéster formado en !a primera fase es determinar e! número pro­
medio de grupos carboxiio e hidroxiio en una cantidad dada de 
poiiéster iinea!. E! número ácido (miifgramos de K0H por gramo 
de poiiéster usando fenoiftaieína como indicador) es una medida 
de! número de grupos carboxiio terminaies en un poiiéster. En ios 
poi i ásteres producidos en !a Fase i e! número carboxiio o ácido 
es ordinaria y ! esencia!mente muy cercano a cero, y no excede 
a diez. E! númeoo hidroxiio, que es una medida dei número dei 
grupos hidroxiio terminaies y se define en términos de mi!igramos 
de K0H por gramo de poiiéster, se determina añadiendo piridina y 
anhídrido acético a! poiiéster y vaiorando e! ácido acético for­
mado con K0H, tai como se describe en "tnd. Eng. Chem., Ana!"
Ed. Voi. 16, páginas 541-49 y en "ind.Eng.Chem.,Ana!".Ed.Vo!47
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pág. 394- La suma de! número ácido o carboxHo y e! número 
hidroxito, referido como número reactivo, es una indicación de! 
número promedio de grupos termina!es presentes en e! po!iáster 
y por e!!o es a su! vez una indicación de! número de mo!écu!as 
en !a masa y e! grado de poHmerización. Un poiiéster que contie­
ne mo!ácu!as de cadena !arga tendrá un número reactivo re!ati va- 
mente bajo, mientras que un po!iáster que contenga mo!ácu!as 
de cadena corta poseerá un número reactivo re!ativamerie a!to.

Es preferib!e se!eccionar !as !actonas de partida e inicia­
dores y sus proporciones re!ativas para producir po!¡ásteres con 
un número carbomi!o !o más bajo posibie y no mayor que diez y un 
número hidroxHo entre aproximadamente 40 y 60 de manera que et 
peso mo!ecu!ar promedio de! po!i áster está comprendido entre 
unos 1900 y 2000. Se prefieren estos !fmites de peso mo!ecu!ar 
ya que producen cadenas di isoci anato po!iáster-po!iuretano ex­
tendidas !inea!mente de !ongitud óptima en !a segunda fase y fa­
vorecen !a formación eventua! de un e!astómero de Óptimas propie 
dades de baja temperatura de cuarteo, e!evada tenacidad y cua!ida¡ 
des de no endurecimiento. No obdtante, se comprenderá que puede 
amp!iarse !a gama de pesos mo!ecu!ares, p.e. desde uno tan bajo 
como 300 (correspondiente a un número hidroxHo de 374) si se 
desean propiedades mas rígidas y hasta tan a!to como 5000 y aún 
7000 (correspondiente a un número hidroxHo de 16) si es más im­
portante una mayor eiasticidad que una e!evada tenacidad.

Una de !as ventajas sobresa!ientes de! procedimiento de !a 
patente que se distingue por !as características superiores de 
!os productos obtenidos, es que !a preparación de !os po!i ásteres 
puede !!evarse a cabo bajo condiciones substancia!mente anhidras, 
mientras que don !os métodos convencionaies de preparación de 
po! ¡ásteres, p.e. por condensación de ácidos carboxHicos con un 
g!ico!, diamina o a!coho! aminado, se produce separación de agua, 
!o que requiere cuidados considerabas para e!iminar!a. Es impor-
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tante que e! potiéster ut¡tizado en !a segunda fase de! procedi­
miento dsté en condición substancia!mente anhidra si debe evitar­
se !a formación de burbujas o un prematuro en!ace transversa!.
Los po!i ásteres producidos en !a primera fase de este proceso 
son estab!es y pueden mantenerse en estado substancia!emnte anhi­
dro con, retatívamente, escasas dificuttgdde.
SEGUNDA FASE
(Extensión !ineat).

Se ha encontrado ventajoso a!argar tos po!¡ásteres !¡nea!es 
p.e. po!¡ásteres substituidos, copo!¡ásteres y mezctas de po!¡ás­
teres, obtenidos en !a primera fase, después de una cuidadosa 
etiminación de toda traza de humedad, mediante reacción de sus 
grupos hidroxi!o terminotes con un exceso de diisocianato, ta! 
como se representa en !a siguiente reacción:

(")
H0(PE)0H+exceso Y(NCO)^ =  0CN(YNH

0

YNCOy
en !a que H0 (PE) OH es una representación abreviada de! potiéster 
con sus grupos característicamente interconectados derivados de 
!a tactona y sus grupos termina!es hidroxitos formados en !a pri­
mera fase. Y es un miembro seieccíonado de! grupo constituido 
por radicates bi va!entes a!ifáticos, aromáticos y cic!oa!¡fóticos 
e ^ es a! menos uno como término medio.

Se habrá observado en !a Ecuación !! nque e! uso de un ex­
ceso de diisocianato proporcioaa un medio eficiente para regutar 
e! grado de extensión !inea! de !a mo!écu!a po!iáster-po!iuretano. 
Si se escogen !as proporciones de jpo!¡áster y diisocianato de 
manera que e! número de grupos hidroxito termina!es reactivos 
de! po!¡áster sea igua! a! número de grupos reactivos isocianato 
en e! diisociard:Q, se formarán cadenas extremadamente !argas,de 
a!to peso me!ecu!ar.

E! poümero tesu!tante tiene un punto de fusión devado, 
conserva su so!ubi!idad origina!, y puede ser esttrado en fi!a-
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mentos. Utii izando no obstante un exceso óptimo de un 30 a 60% 
de diísocianato, se mantiene una regulación de ia ¡ongitud de !a 
moiécuia de poiiéster-poiiuretano y !a formación de un di isocia- 
nato de poiiéster-poiiuretano con ias características más desea- 
bies para i a producción, en una úitima fase, de un polímero gomosc 
que se rebiandece graduaimente en una ampiia gama de temperatura 
y no se estira en frío. Es necesario un gran exceso de diisocia- 
nato, hasta varios cien porcientos, si se desea t! tipo más rígi­
do dei producto de poiiuretano.

La reacción dei poiiéster con ei diiso6Íanato puede tener 
iugar a temperaturas que varían desde i a temperatura ambi ente 
hasta por encima de ios 300SC. No obstante, i a temperatura pre­
ferida está comprendía entre unos 100 y 150SC, habiéndose escogi­
do ei i imite superior de i a temperatura de reacción sobre i a base 
de i a estabiiidad térmica de ios productos de reacción y de ios 
di isoci anatos, mientras e! i imite inferior viene determinado por 
i a velocidad de reacción mas baja que resuite económica. Por de­
bajo de ios 75-C i a veiocidad de reacción es demasiado baja para 
ser practicable, a no ser que se empiee un cataiizador, y por 
encima de unos 3002C existe e! pe Pigro de descomposición destruc­
tiva de ios reactivos y producto de reacción.

Ei tiempo de reacción puede variar desde varios minutos 
hasta a más de un día, dependiendo de i a temperatura de reacción 
y de i a ciase de poiiéster y di isoci anato empieados así como de 
i a ausencia o presencia de un aceierador o retardador y de ia ci¿ 
se dei mismo. Lo más deadabie, es ajustar ias condiciones para 
poder reguiar i a reacción de manera que se compiete en unos diez 
a sesenta minutos.

Si se desea, i a reacción, puede ace!erarse empieando cata- 
iizadores tai es como bases énorgánicas, partí cu!árpente bases 
orgánicas terciarias tai es como aminas y fosfinas terciarias. 
Entre ias ú!timas están ias N-N'-dímet¡!-an¡!ina, N,N'-dimetii-
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hexahidroaniiina, N,N^-dimeti! piperacina, !aN-meti!-morfo!ina, 
tribencii-amina, !a N,N^-dimetiibeciiamina, trietiiamina, triai- 
qui! fosfinas, diaiaquiifeni) fosfinas, aiquiidifenii fosf¡nas,+ 
etc. Las concentraciones de cataiizador pueden variar conside- 
rabiepente; concentraciones entre un 0,001 y 5%, basado en e! 
peso tota! de ios ingredientes, se ha encontrado que son suficíen^ 
tes.

Entre ios retardadores apropiados para i a reacción poiiés- 
ter-diisocianato están ios ácidos taies como e! ácido ciorhtdrico 
e! ácido suifúrico, e! ácido fosfórico, ei ácido bórico, y ios 
ácidos orgánicos; ios ha!uros de aciio taies como e! cioruro de 
adetiio y e! bromuro de acetiio; ios haiuros de suifoniio ta! como 
ei cioruro de para-toiuenauifoniio; ios haiuros de ácido inórga- 
nico taies como ei tribromuro de fósforo, e! tricioruro de fósfo­
ro, ei oxicioruro de fósforo, ei cioruro de suiforiio y e! cioru­
ro de tioniio, y ei dióxido de azufre o ias suifonas ácidas. Es 
de desear i a adición de un retardador en aigunos casos, no sóio ei! 
objeto de retrasar i a veioci dad de reacción entre ios grupos ter- 
minaies hidroxiio y ios isocianato, sinó también para inhibir 
i a reacción entre ios grupos isocianato y ios grupos uretano 
formados en i a segunda fase.

Si ei po!¡áster de partida de i a primera fase contiene ma­
teria) es de reacción aicaiinos, deberá neutra!izarse o acidifi­
carse iigeramente por adición de ácidos o cioruros ácidos. Por 
ejempio, ios óxidos de poiietiieno se preparan cata!izando !a 
poiimerización de! óxido de etiieno con hidróxido sódico o potá­
sico u otros cataiizadores básicos. Si estos óxidos de poiieti­
ieno se empiean como iniciadores para i a poiimerización de i a iac 
tona, ei poi i éter-áster resuitante contiene aigunos grupos fina- 
ies carboxiiato sódico o potásico que son cataiizadores eficien­
tes para !a reacción isocianato en !a'segunda fase. Ai objeto 
de evitar en i a segunda fase un el ace transversa! casi instantá­
neo o prematuro (procedimiento que da eiastómeres inferiores),
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eí po!¡éter-éster debe neutra!izarse o acidificarse i igeramente.
La reacción de extensión de cadena de! potiéster con e! 

diisocianato puede !!evarse a cabo con una amp!ia variedad de 
di isoci anatos a!¡Páticos, cicioa!i fóticos o aromáticos, siendo 
!os diÍsoci anatos aromáticos !os más apropiados a causa de su 
gran reactividad. Entre ios diisocianatos úti!es para esta 
reacción estén ios diisocianatos 2,4- m - y p-fenüeno y, diiso­
cianatos 2,6 to!!!eno, diisocianato 2,3,5,6-tetrametii-parafeni- 
ieno, diisocianato m-xi!i!eno, diisocianato 4y4^-bifeni!eno, 
diisocianato 3,3'-dimeti!-4,4'-b¡feni!eno, diisocianato 3,3^- 
dimetoxi-4,4- bifeni!eno, diisocianato p,p^-bibenci!o, diisocia­
nato p,p'-difeni!metano, diisocianato 4,4*-metí teño bis orto 
to!i!o, diisocianato 1,5 nafta!eno, diisocianatos de ftuoreno, 
diisocianatos de pireno, diisocianatos de criseno, etc. La tab!a 
en !a pub!icación de Siefken (Anátes 562, págs. 122-135)(l949)# 
da una !!sta de otros numerosos diisocianatos útí!es para !!evar 
a cabo esta reacción.
TERCERA PASE 

^Preparación de !a goma)
A! objeto de extender útteriormente !os diisocianatos 

po!iáster-po!iuretano obtenidos en !a segunda fase y también para 
efectuar un entace transversa! de !as mo!écu!as, e! potiéster- 
potiuretano se reacciona con un reactivo po!ifunciona!, preferi- 
b!emente bifunciona!. Ta! reacción utterior de atargamiento de 
cadena se i!ustra en !a Ecuación !!! siguiente, con tres motes 
de un atcoho! amfnico y dos motes de diisocianato potiéster-pottu- 
retano, ta cuat abreviada para mayor ctaridad es OCN (PE - PU)NC0 
para indicar tos grupos isoci anato termina!es reactivos obtenidos 
usando un exceso de diisocianato en !a fase segunda, para mostrar 
tas reacciones de tos grupos amino e hidroxito de un reactivo 
bifunciona!.



OH
35' +20CN(PE-PU)NC0 
)IĤ

ÍL(PE-PU)MB^HR'OH

¡HyH(PE-PU)NH^HR'OH

Resu!ta evidente de !a Reacción i i) que e! grupo hidroxilo 
de un reactivo bi funciona) en esta fase, reacciona con un grupo 
isocianato termina) para formar un grupo uretano-00CNH= y que e! 
grupo amino de un reactivo bifunciona) )o hace formando un grupo 
urea -HNCONH-. Hay motivo para creer que, simultáneamente con 
i a Reacción )!), ios productos de i a reacción !)! y ios diisocia- 
natos tíbres reaccionan para efectuar un en)ace transversa!. Es­
tas reacciones pueden tener lugar de varias maneras. Asf, por 
ejemplo, un grupo isocianato termina! puede reaccionar con un 
hidrógeno reactivo de: (a) un grupo amido de un producto de la 
segunda fase preparado inicialmente con una amina o un amino-al- 
cohol para formar un enlace transversa! acilurea, (b) un grupo 
uretano de un producto de la segunda fase o de un producto de la 
tercera fase preparado con un reactivo que contenga un grupo hi­
droxilo para formar un enlace transversa! áster alofánico, y (c) 
un grupo urea de un producto de la tercera fase preparado con un 
reactivo que contenga un grupo amino para formar un enlace trans­
versa! biuret. A!gunas de estas reacciones también pueden tener 
!ugar, si bien en proporción mas reducida, antes de !a adición 
de! reactivo po!¡funciona! en )a tercera fase, debido a !a forma­
ción de un número de grupos uretano en !a segunda fase y a su 
facu!tad para introducirse en reacciones de enlace transversa)
!entas con grupos isocianato terminales.

El reactivo con el cual reacciona en esta fase, el diiso- 
ci anato poli áster-poliuretano de !a segunda fase, es preferible­
mente un compuesto bi funciona! ta! como un glico!, unselcoho!
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aminado, o una diamina. Queda enteramente dentro de! a!cance 
de! procedimiento de esta patente, no obstante, !a uti!ización 
en esta fase de reactivos sitamente funciona!es con tres o aún 
más grupos reactivos hidroxi o amino y, además, !a utiiización 

5 de reactivos ta!es como agua y otros que contengan grupos ácido
carboxt!ico.

Substancia!mente todos !os reactivos bi funciona!es que son 
uti!izab!es en !a primera fase !o son también en esta fase. No 
obstante, no es aconsejabte, cuando se desea una e!evada tenaci- 

10 dad de! producto fina!, usar aque!!os de peso mo!ecu!ar e!evado 
ta!es como p.e. compuestos de po!ioxia!qui!eno de fórmula 
(H0(CH^CH20)nH,y,H0(bn(CH2)CH20)^H en !as que n es superior a 6. 
Entre !os reactivos bifunciona!es encontrados particularmente 
apropiados s6!os o mezctados unos con otros en esta fase, están 

15 e! eti!eng!ico!, e! trimeti!eng!ico!, e! 1,4-butinodio!, e! 1,4- 
butenodio!, e! tetrameti!eng!ico!, e! pentameti!eng!ico!, e! he- 
xamet!!eng!ico!, e! decameti!eng!ico!, e! quinito!, !a etanoia- 
mina, e! 3-amino-propano!, e! 4-aminobutano!, e! 5-aminopentano!, 
e! 6-aminohexano!, e! aicoho! para-amino benci!ico, e! atcoho!

20 m-aminoa!fa-meti!benci!ico, e! a!coho! p-aminofeni!eti!ico, !a
eti!endiamina, !atrimeti!end¡amina, !atetrameti!endiamina, !a 
pentameti!endiamina, !a hexametüendiamina, !a decameúH tendí amina, 
!a m-fen i!endi ami na, !a 2,4-to!i!i!endiamina, !a p-feni!endiamina, 
!a 4,4^-bifeni!endiamina, !a 3,3'-díc!oro-4,4'b¡fen¡!endiamina,

25 !a 3,3-dimeti!-4,4^-bÍfeni!endiamina, !a 3,3'-dimetoxi-4,4'-bife-
ni!endiamina, !a p,p^-bibenci!¡amina, !a p,p'-difeni!metanodiam¡- 
na, tas 2,5- y 2,7- ftuorend!aminas, !as 3,8- y 3;10-pirendiami­
nas, !a piperazina, y varias meti!- y po!imeti!-piperacinas. Los 
reactivos bifunciona!es de este tipo se prefieren en esta fase 

30 de! proceso por razón de que actúan como extensores de cadena sin 
!a formación de burbujas de dióxido de carbono en !a masa.
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Cuando no se persigue e!asticidad para ia goma y )a resina 
fina! y se permite o se desea una rigidez, es factib!e empiear 
en esta fase reactivos b¡funciona!es de e!evado peso mo!ecu!ar 
y materia!es po!i-funciona!es ta!es como po!io!es y po!i ami ñas 
p.e.; 1,2,4-butanotrio!, 1,2,6-hexanotrio!, g!icero!, trimetito! 
propano, trimeti!o!etano, pentaeritritoé, d!etano!amina, diiso- 
propanotamina, 2-(2-amÍnoet¡!amino) etano!, d¡eti!entr¡amína, y- 
tri eti!entetrami na.

Los agentes ta!es como e! agua y e! ácido carboxíiico tam­
bién son uti!izab!es y de hecho deseab!es cuando !a fhatidad 
es !a producción de un materia! espumoso y cuando no se requiere 
!a preparación de una goma a!macenab!e- Si se desea, !a produc­
ción de espuma por !as burbujas de COg puede e!¡minarse por 
amasado u otros procesos.

Si bien !a Reacción !!! imp!ica, só!o con fines i!ustrati- 
vos, tres mo!es de un reactivo B¡funciona! y dos mo!es de un dii- 
socianato po!iéster-po!iuretano p.e. un 50% en excesé de un reac 
tivo bifunciona!, !a cantidad de reactivo bifunciona! emp!eada 
para un resu!tado óptimo está comprendida entre un 1 a 20% en 
exceso. E! uso de un exceso superior a un 20% da como resu!tado 
un sistema que, genera!mente, es más rígido que !o deseado para 
!a producción de materiates etastoméricos, y e! uso de un dqui- 
va!ente de reactivo bifunciona!, da como resu!tado un sistema 
comp!etamente en!azado transversa!mente due deja de ser una goma. 
No obstante, se entenderá que si bien se recomienda un exceso 
de 1 a 20% de reactivo bi funciona! para !a tercera fase, no están 
fuera de! atcance de! procedimiento de esta patente desviaciones 
de estos porcientos a! objeto de obtener sistemas más rígidos 
o más en tazados transversa!mente.

La reacción de! di isoci anato po!iéster-po!iuretano con un 
reactivo po! ifunciona! puede Nevarse a cabo a una temperatura 
comprendida entre !a temperatura ambiente a por encima de 200^0.
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Las temperaturas preferidas son !as comprendidas entre 100 y 150^0. 
E! tiempo de reacción, puede variar desde aigunos minutos a un día, 
dependiendo de !a temperatura de reacción.Si se desea póeden usar­
se catatizadores si mi tares a tos empteados en !a segunda fase y en 
cantidades parecidas.
CUARTA FASE 
(Curado)

Et curado fina! se tteva a cabo con un potiisocianato, preferí 
btemente un potiisocianato aromático. Aunque et potiisocianato 
empteado en et curado finat puede ser, si se desda. , e! mismo o un 
diisocianato diferente comparado con e! usado en !a segunda fase, 
también puede ser un diisocianato tri- o po!¡funciona!. Uno de tos 
potiisocianatos mas atractivos apropiados para !a cuarta fase, es 
e! producto de fórmuta:

así como sus isómeros, obtenibtes por fosgenación de! producto 
de reacción de !a anitina y de! formatdehido.

En una variante preferida de! procedimiento de !a presente 
patente, aproximadamente un 3 a 7% en peso, basado en e! peso de !a 
goma, de un potiisocianato adiciona!, se mezcta con ta goma en una 
amasadora convenciona! o en un dispositivo de mezcta apropiado y ta 
mezcta se cura en un motde a una temperatura de unos 140-1Ó0SC en 
unos periodos minutos. Si no presenta inconvenientes un tiempo de 
motdeo superior a tos quince minutos, ta temperatura de curado puede 
rebajarse considerab!emente, p.e. puede ser inferior a unos 1003C.
En e! motde, e! curado se cumpte aparentemente por reacción de un 
exceso de grupos amino o hidroxito con et potiisocianato nuevamente 
mezctado, asf como por reacción de tos grupos isocianato terminabtes
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libres restantes con átomos de hidrógeno de la urea y grupos ure- 
tano, para formar un polímero fuertemente enlazado transversalmen­
te.

Por este procedimiento, los elastómeros obtenidos poseen una 
5 excelente tenacidad, una temperatura de cuarteo excepcionalmente

baja y un endurecimiento o cristalización apenas perceptibles. Las 
propiedades de no endurecimiento de los elastómeros obtenidos según 
el procedimiento de la presente patente no sólo se han demostrado 
por los ensayos efectuados después de un almacenamiento prolongado 

10 sAnó también por radiografías de los elastómeros rectorados de
300-400% su longitud origina!. Mientras los elastómeros preparados 
por otros métodos y a partir de otros materiales de partida presen­
tan una tendencia a cristalizar, los elastómeros preparados según 
e! procedimiento de la presente patente no la presentan. De presen- 

15 tarta, la cristalización no es suficiente para que cause un endure­
cimiento de la composición elastomérica.

Un coBsiderable número de agentes modificadores pueden aña­
dirse al elastómero en cualquier fase de su producción después de 
la formación del poliéster. Estos materiales incluyen agentes de 

20 relleno tales como el negro carbón, varios yesos, óxido de anc,
dióxido de titano y similares; varios tintes; p!astificatnes tales 
como poliésteres que no contengan cualquier grupo fina! reactivo, 
ácido esteárico y otros ácidos grasos, ásteres orgánicos de! ácido 
esteárico y otros ácidos grasos, sales metálicas de ácidos grasos,

25 ftalato de dioctilo, disuccinato de tetrabutilo, y similares. Tam­
bién es posible incluir agentes que faciliten la extracción del 
molde, que algunas veces son muy útiles en la elaboración de compo­
siciones elastoméricas. Entre otros productos útiles para este fin 
están las películas de "Teflon" o resinas de fluoroteno, los aceites 

30 de silicona, los aceites de fluoroteno, las grasas poliet!tánicas, 
las ceras parafínicas, la gelatina de petróleo, los "Carbowaxes", 
los aceites minerales, los aceites vegetales y similares*
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Las ventajas de! procedimiento de !a presente patente y de 
ios productos obtenidos aparecerán más ciaramente en ios siguientes 
ejempios que se detaiian inciuídos s6!ó con fina!idad iiustrativa, 
para enseñanza de ios mejores modos estudiados hasta ahora para 
iievar a cabo e! prodedimiento de i a presente patente.
EJEMPLO 1

Se preparó un poiiéster caientado, a 165-190SC durante 8*5 
boras, 57 gramos de epsiion caproiactona no substituida, una mezcia 
de 73 gramos de trimetii-épsiion-caproiactonas y 13,2 gramos de 
2,2-d!eti!-l,3-propanodio! en presencia de lee. de ácido 2-eti!he- 
xanoico como cataiizador. Ei poiiéster resuitante fué extractado 
a una temperatura de hasta 205^0 a una presión de 3 de mercurio, 
evacuando 111 gramos de un poiímero ilquido de coior ambarino, con 
un número hidraxiio de 92,5 y un peso moiecuiar estimado en aproxi­
madamente 1200.

Una parte de tres gramos de este poiiéster se disoivió en 
10 cc. de ciorobenceno, y se añadieron 0,876 gramos de diisocianato 
de 4,4'-difeniieno, sometiendo ia mezcia a refiujo durante tres ho­
ras. Luego se hizo pasar vapor a través de i a mezcia de reacción 
y después de un corto tiempo se obtuvo yn eiastómero sitamente en- 
iazado-transversa!, que contenía burbujas.

Una tercera muestra de 30 gramos de! poiiéster se hizo reac­
cionar a 130SC durante 1 hora, con 9,44 gramos de diisocianato de 
4,4'-bífen¡ieno, después de i o cua! se añadieron 0,95 gramos de 
quinito! (l,4-cic!ohexanodioi) y ia mezcia se agitó durante 5,5 
horas más a 100-125^0. La goma resuitante era un eiastómero bi ando. 
Posteriormente se caientó a 100^0 durante 16 horas & iuego se moideó 
en forma de un disco de l,7mm. de espesor, que tenía i as siguientes 
características físicas:

Tenacidad, Kg/cm2.... . 63'2
Aiargamíento, porcentaje ............ 875
Carga, 100% aiargamiento, Kg/cm2 .... 8'78
Móduio rigidez ASTM, Kg/cm2 
Du*eâ  Shore "A" ............

16'23
40
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EJEMPLO 2
221 gramos de goma-metii-epsíton-caprotactona se calentaron 

con 7*1 gramos de etiiengticoi bajo nitrógeno y en presencia de 
0,005 gramos de carbonato potásico durante 48 horas a 150-1802C. 
Pasado este tiempo ya no se pudo recuperar monómero. E¡ po!i áster 
resuttante era un ilquido viscoso iigeramente amaritiento con un 
número hidroxiio de 54,1, un número carboxito de 0,1 y un peso mote- 
cu !ar de 2074.

100 gramos de este po!i áster se catentaron a 130-150RC con
18,1 gramos de di isoci anato de p,p'-difeni!metano. Después de 
enfriar tos reactivos a 120SC, se añadieron 1,8 gramos de etanoiamj^ 
na y !a mezcta se agitó hasta obtener una goma etastomérica. Este 
producto etastomárico no presentaba tendencia a endurecerse y se 
amasó en forma de una hoja fina en una amasadora para goma.

Una parte de ta goma se curó en un motde durante 15 min. a 
160RC, después de mezciarta con un 5% en peso de diísocianato de 
4,4'-b¡feniteno. Un disco de 1,7 mm. de espesor de este etatómero 
presentaba tas siguientes propiedades ftsicas:

Tenacidad, Kg/cm2 a................... 70,3
Alargamiento a !a rotura, % .......... 640
Carga a 300% aiarg., Kg/cm2 .......... 22,84
Temp. de cuarteo. SC .......... . -62
Dureza, Shore "A" .................... 45

EJEMPLO 3
120 gramos de una epsiion-caproiactona no substituida y 

80 gramos de una mezcia de beta-, gama- y deita-metii-epsíion- 
caproiactonas se copo!imerizaron con 6,4 gramos de etiiengticoi 
en presencia de 0,02 gramos de cateio, catentando a 180SC, bajo 
Hstrógeno, durante 86 horas. Después de este tiempo, no .¡podían 
recuperarse monómeros bajo vacio. E! poiiéster resuttante era un 
ilquido viscoso iigeramente amaritio con un número hidroxito de
58,1 y un número carboxito de 1,0.
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Se hicieron reaccionar 115 gramos de este potiéster con 
22,3 gramos de diisocianato de p,p'-difenitmetano a 130-1503C. 
Después de haberse enfriado tos reactivos a 1203C, se añadieron 
2,2 gramos de etanoiamina y se agi tó i a mezcia hasta obtener una 
goma etastomérica. Se amasó este producto en una hoja fina en 
una amasadora para goma. No se endureción con et tiempo.

Un 5% en peso de diisocianato de 4,4'-b!feni!eno se añadió 
a una parte de i a goma obtenida en !a amasadora. Et materia! se 
motdeó en un disco de 1,7 mrn. de espesor, catentado bajo presión 
por unos 15m!n. a 160SC. Et etastómero poseía tas sigueátes pro­
piedades físicas:

Tenacidad, Kg/cm2 ....................... 92'09
Aiargamiento a !a rotura, poraento....... 450
Carga a 300% de atargamiento, Kg/cm2..... 38'66
Móduto rigidez ASTM, Kg/cm2 ............. 42'18
Temp. de cuarteo, se -74
Dureza, Shore "A" ....... .............. . 57

EJEMPLO 4
140 gramos de una mezcia de beta-, gama- y detta-metit-epsi- 

!on-capro!actonas simiiar a ia mezc!a empteada en e! Ejempto 3, 
se copoiimerizó con 3,7 gramos de etiiengtico! en presencia de 0,01 
gramos de caicio, catentando a 170-180SC bajo nitrógeno durante 
86 horas. Después de este tiempo, ya no se recuperaban monómeros 
bajo vacío. E! potiéster resuttante era un tíquido viscoso con 
un número hidroxito de 49?8 un número carboxito de 1,0 y un peso 
motecutar de 2250.

115 gramos de este potiéster se hicieron reaccionar con 21,1 
gramos de diisocianato de p,p'-difen i!metano a 130'150SC. Después 
de enfriar tos reactivos a 120SC., se añadieron a !a mezcta 1,9 
gramos de etano!amina y se agitó hasta obtención de una goma etas- 
tomérica. Este producto no presentaba tendencia a endurecerse.
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A una parte de esta gomaz se !e añadió un 5% en peso de 
diisocianato de 4,4'-bifeni!eno en una amasadora de goma. Se moi- 
deó !a mezcia en un deseo de 1,7 mm. de espesor caientando bajo 
presión durante 15 minutos a lóO^C. E! eiastómero resuitante po- 

g seta ¡as siguientes propiedades ftsicas:
Tenacidad, Kg/cm2 .............. . 55,53
Aiargamiento a ¡a rotura porciento ..... 308
Larga a 300% de aiargamiento, Kg/cm2 ... 52*72
Temperatura de cuarteo, se ............. -72

10 Dureza, Shore "A" .................. . 52

EJEMPLO 5
Se preparó un copo) i áster caientando 539 gramos de epsiion- 

caproiactona y 602 gramos de una mezcia de beta-, gama- y deita- 
15 metii-epsiion-caproiactonas con 31 gramos de etiiengiieo! en pre­

sencia de 0,55 gramos de metóxido de caicio a 160-1803C bajo ni­
trógeno, durante 20 horas. E! copo!i áster resuitante era un ifqui- 
do viscoso amar i i!o con un número hidroxiio de 43,4, un número car- 
boxiio de 0,3 y un peso moiecuiar de unos 2315.

20 Se hicieron reaccionar 300 gramos de este copo!i áster con
52,2 gramos de diisocianato de 3,3'*dimeti!o-4,4'-bifeni!eno a 
130-1403C. A continuación, con ios reactivos a 130SC, se añadieron 
a i a mezcia 4,8 gramos de etanoiamina y i a mezcia se agitó hasta i a 
obtención de una goma eiastomárica. Este producto no se endureció 

25 a! cabo de un iargo aimacenamiento.
A dos partes de esta goma, se !e añadieron ics siguientes in­

gredientes en una amasadora de goma:

Muestra A Muestra B

%% en peso de diisocianato 
de 3,3'**d¡metii-4,4'-b¡fe- 
ni ieno.

7% en peso de diisociana­
to de 3,3'-dimet¡!-4,4'- 
b i fen i !eno.

i



Los materia!es resu!tantes se moidearon en discos de 1,7 mm. 
de espesor por ca!deo bajo presión durante 15 min. a ÍÓO^C. Los 
e!astómeros curados poseían !as propiedades siguientes:

Muestra A Muestra B

Tenacidad, Kg/cm2 231,99 183,78
A!argamienfo, porciento 635 415
Carga a 300% de alargamiento,Kg/cm2 42,18 91,39
Temp. de cuarteo, se -74 -76
Dureza 60 63

EJEMPLO 6
Se preparó un copo!¡áster catentando 500 gramos de una mez- 

c! a deo(-^-/V-,^-y&-meti!-epsi!on-capro!actonas (obtenida a par­
tir de una mezo!a de orto-,meta- y para-creso!es) con 14,5 gramos 
de eti!eng!ico! en presencia de 0,25 gramos de óxido de dibuti!- 
estaño a 170SC bajo nitrógeno y durante 4 horas. E! copo!i áster 
resu!tante era un !íquido viscoso tigeramente amari!!o con un nú­
mero hidroxi!o de 43,7, un número carboxNo de 2,3 y un peso mote- 
cu !ar de unos 2320.

300 gramos de este copo!i áster se hicieron reaccionar a 
130-140SC con 54 gramos de di¡socianato de 3,3'-dimeti!o-4,4'-b¡fe- 
ni!eno. Luego, con tos reactivos a 130^0, se añadieron 5 gramos de 
etano!amina y !a mezcta se agitó hasta !a obtención de una goma 
etastomérica. Esta goma no presentaba tendencia a endurecerse con 
e! tiempo.

Un 5% en peso de di isocianato de 3,3'-dimeti!o-4,4'-b¡fen¡!e- 
no se mezc!ó con una parte de esta goma en una amasadora. Luego se 
mo!deó e! materia! en un disco de 1,7 mm. de espesor por catenta- 
miento bajo presión durante quince minutos a 160SC. E! etastómero 
curado presentaba !as siguientes propiedades físicas.
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Tenacidad, Kg/cm2 .................... 119,51
Atargamiento a !a rotura, porciento... 625 
Carga a 300% de ai arganti ento, Kg/cm2.. 52,72 
Temperatura de cuarteo, se ........... -56
Dureza ............................... 55

EJEMPLO 7
Se preparó un copo! i èster catentando 261 gramos de^-capro- 

iactona y 139 gramos de una mezeia de di-metit-epsiton-caprotacto- 
nas (obtenidas a partir de !a destiiación de un xiieno! a 215,5 - 
219^0) con 11,6 gramos de etiiengiieoi en presencia de 0,2 gramos 
de óxido de dibuti testano a 170SC, bajo nitrógeno durante diez y 
nueve horas. E! copotiéster resuttante era un tíquido véscoso ama­
ri tto con un número hidroxito de 48,3 un número carboxito de 1,9 
y un peso motecutar de unos 2190.

300 gramos de este copotiéster se hicieron reaccionar con
55,3 gramos de di idoci anato de 3,3'-dimetito-4,4**bifeni!eno a 130- 
140SC. Luego, con tos reactivos a 130SC, se añadieron 5,1 gramos 
de etano!ami na y !a mezeta se agitó hasta obtener una goma etasto- 
mérica. La goma se aptanó en una támina fina en una amasadora, sin 
que presentara tendencia a endurecerse con e! tiempo. A cada una 
de dos partes de esta goma, se tes añadieron un 5% en peso de dii- 
soc!anato de 3,3'-dimetÍ!o-4,4'-bifeniteno, en una amasadora fría.

La primera parte (muestra A) se curó catentándota bajo pre­
sión durante treinta minutos a ÍÓO^C, mientras que !a segunda par­
te (muestra B) se curó catentándota bajo presión durante quince 
minutos a ÍÓO^C. Las dos muestras curadas, con un espesor de l,7mm. 
posetan tas siguientes propiedades físicas:

Muestra A Muestra B
Tenacidad Kg/cm2 ............ .
A  t argam i ento, porc i ento.............
Carga a 300% de atargamiento,Kg/cm2. 
Temperatura de cuarteo, se .........

165,20
36o
123,02
-66
70

149,38
580
56,94
-66
6l. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
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EJEMPLO 8

Se preparó un copoiiéster catentado 2703 gramos de epsiion- 
caproiactona y 130 gramos de una mezcia de metii-epsiion-caproiac- 
tonas (obtenida a partir de una mezcia de orto?-, meta-y para-cre- 
soies) con 11,6 gramos de etiiengiicoi en presencia de 0,2 gramos 
de óxido de dibutiiestaHo a 170SC. bajo nitrógeno durante veinte 
y dos horas. Ei copoiiéster resuttanter era un ifquido viscoso con 
un número hidroxiio de 49,4, un número carboxiio de 0,8 y un peso 
moiecuiar de unos 22000.

Se hicieron reaccionar 300 gramos de este copoiiéster a 1303C 
con 54,2 gramos de d!isocianato de 3,3'-dimetíio-4,4'-bífen¡ieao. 
Luego, con ios reactivos a 1308C., se añadieron a !a mezcia 4,8 gra­
mos de etanoiamina y !a mezcia se agitó hasta obtener una goma eias 
tomérica. La goma se amasó en una hoja fina en una amasadora, sin 
que presentara tendencia a endurecerse con e! tiempo.

En una amasadora fría se mezció un 7% en peso de di isocianato 
de 3,3'-dimeti!o-4,4'-bifeni!eno con una parte de esta goma. Luego 
se moideó ei materia! en un disco de 1,7 mm. de espesor por caien- 
tamiento bajo presión durante 15 minutos a 160SC. Ei eiastómero 
resuitante presentaba ias siguientes propiedades f&sicas:

Tenacidad, Kg/cm2 ........................ 198,59
Aiargamiento a i a rotura, porciento....... 525
Carga a 300% de aiargamiento, Kg/cm2...... 77,33
Temperatura de cuarteo, se -"-inf. a -74
Dureza...... . 70

EJEMPLO 9
Se preparó un copoiiéster por caientamiento de 500 gramos 

de una mezcia de metii-epsiion-caproiactonas con 14,5 gramos de 
etiiengiicoi en presencia de 0,25 gramos de óxido de dibutiiestaño 
a 170SC bajo nitrógeno durante tres horas. Ei copoiiéster resui­
tante era un ifquido viscoso amariiio con un número hidroxiio de 
43,7, U" número cargoxiio de 2,3 y un peso moiecuiar de unos 2320.
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Se preparó !un poHéster catentado 1682 gramos de epsiton- 
caprotactona con 48^8 gramos de etiténgtico! a 170SC. bajo nitró­
geno durante cuarenta y ocho horas. Et poHéster resultante era 
un sótido ceroso btanco con un número hidroxito de 44,5 un número 
carboxito de 1,1 y un peso motecutar de unos 2370.

126 gramos de! copotiéster se mezctaron con 126 gramos de! 
poHéster y !a mezc!a se hizo reaccionar a 130^0 con 42,7 gramos 
de di i soc i anato de 3,3'-di metí! o-, 4,4'**bifeni!eno. Luego, con 
!os reactivos a 130^0, se añadieron 4,0 gramos de etano!amina y 
!a mezc!a se agitó hasta !a obtención de una goma e!astomérica.
La goma se amasó en una hoja fina en una amasadora, sin que presen­
tara tendencia a! endurecimiento con e! tiempo.

Se mezc!ó un 7% en peso de diisocianato de 3,3'-dimeti!o- 
4,4'-b!feni!eno con una parte de esta goma, en una amasadora. Luego 
se motdeó e! materia! en un disco de 1,7 mm. de espesor por caten- 
tamiento bajo presión durante quince minutos a ÍÓOSC. E! etastóme- 
ro resuttante poseía tas siguientes propiedades físicas:

Tenacidad Kg/cm2 ......................... 152,90
Atargamiento a !a rotura, porciento....... 435
Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2.....  83,65
Temperatura de cuarteo, se .....inf. a ... -74
Bureza ............................... . 65

EJEMPLO 10
Se preparó un copotiéster catentado 405 gramos de epsiton- 

caprotactona y 195 gramos de una mezcta de metit-epsiton^caprotac- 
tonas con 39,9 gramos de atcohot meta-amino-atfa-metitbenzito en 
presencia de 0,3 gramos de óxido de dibutitestano a 170SC. bajo 
nitrógeno durante veinte horas. E! copotiéster resuttante era 
un tí qui do viscoso amari H o  con un número hidroxito de 47,3, un 
nùmero carboxito de 1,3 y un peso motecutar de unos 2250.

Se reaccionaron 250 gramos de este copotiéster con 44,2 gramos
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de di isoci anato de 3,3'-dimetito-4,4'-bifeniieno a 130%. Luego, 
con !os reactivos a 130SC, se añadieron 4,1 gramos de etanoiamina 
y !a mezcia se agitó hasta obtener una goma eiastomérica. En una 
amasadora se amasó este producto en una hoja fina, sin que presen­
tara tendencia de endurecimiento con e! tiempo.

A dos partes de esta goma se añadieron, respectivamente, y en 
una amasadora 5% y 7% en peso de di isocianato de 3,3'**d¡met¡Ío-4,4'- 
bifeni!eno.

Luego se moidearon !as mezcias resu!tantas en discos de 1,7 mm, 
de espesor por caientamiento bajo presión durante quince minutos a 
160%. Los eiastómeros curados poseían tas siguientes propiedades 
fffsicas:

Porcentaje diisocianato 5 7
Tenacidad, Kg/cm2 169,28 181,79
Aiar gam i ent o, poce i ento 491 425
Carga a 300% de aiargamiento Kg/cm2 69,59 94,90
Temperatura de cuarteo, %  inf. a -74 -74
Dureza 60 60

EJEMPLO 11
Se preparó un copo!i áster por caientamiento de 391 gramos de 

epsiion-caproiactona y 209 gramos de una mezcia de di-metii-epsiion- 
capro!actonas (obtenida a partir dei producto de destiiación dei 
xiienoi a 212,5-219%) con 17,1 gramos de etanoiamina en presencia 
de 0,3 gramos de óxido de dibutiiestaño a 170%. bajo nitrógeno du­
rante 24 horas. Ei copoiiéster resuitante era un ifquido viscoso 
amari i!o con un número hidroxiio de 57,6 un número carboxiio de 2,2 
y un peso moiecuiar de unos 1810.

Se añadieron 0,3 gramos de cioruro de aceti io a 100%. a 250 
gramos de este copoiiéster para retardar i a siguiente reacción con 
ei 1 seti anato. Luego se caientó ei copoiiéster a 130%. añadiéndose 
54,8 gramos de di isocianato de 3,3'-dimetito-4-4'-bifenìieno. Subsi-
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guientemente, con tos reactivos a 1302C, se añadieron 5,1 gramos 
de etano¡amina y ta mezcta se agitó hasta obtener una goma etastó- 
merica.

En una amasadora se amasó ta goma en forma de hoja fina, 
sin que ésta presentara tendencia a endurecer con et tiempo.

En una amasadora se mezctaron una parte de esta goma con un 
7% en peso de di isocianato de 3,3'-dimet¡!o-4,4'-b¡fen¡teno. Luego 
se motdeó et materia! en un disco de 1,7 mm. de espesor por cater­
tami ento bajo presión durante quince minttos a ÍÓOSC. Et etastómero 
resultante presentaba tas siguientes propiedades físicas:

Tenacidad, Kg/cm2 .............. . 152,90
Atargamiento a ta rotura, porciento ....... 480
Carga a 300% de atargamiento, Kg/cm2 ...... 79,68
Temperatura de cuarteo, &C ................ -60
Dureza ........................... . 63

EJEMPLO 12
Se preparó un copotiéster por catentamiento de 675 gramos de 

epsiton-caprotactona y 325 gramos de una mezcta de metit-epsiton- 
caprotactonas (obtenida a partir de una mezcta de orto-, para-, y 
meta-cresotes) con 29 gramos de etiténgtico! en presencia de 0,5 
gramos de óxido de dibutitestano a 170SC bajo nitrógeno por diez 
y siete horas. Et copotiéster resuttante era un tfquido fiscoso 
i neotoro con un número hidroxito de 48,6, un número carbPxíto de 
1 y un peso motecutar de unos 2200.

Se hicieron reaccionar 250 gramos de este copotiéster con 
44,6 gramos de di isocianato de 3,3'-dimeti!o-4,4'-b¡feni!eno a 
115-130SC. Luego, con tos reactivos a 120SC, se añadieron 7,85 
gramos de quitinot y ta mezcta se agitó hasta obtener una goma 
etastomérica. Este producto se amasó en una amasadora en forma 
de una hoja fina, sin que ésta presentara tendencia a endurecerse 
con et tiempo.

A dos partes, de esta goma, se tes añadió respectivanante
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un 5% y 7% en peso de diisocianato de 3,3'-d¡met¡!o-4,4'-b¡fen¡!eno 
en sendas amasadoras. Los materia!es resuttantes se moidearon en 
discos de 1,7 mm de espesor por ca!entam!ento bajo presión durante 
15 minutos a 160^0. Los eiastómeros curados poseían ias siguientes 
propiedades físicas:

Porcentaje de diisocianato 5 7

Tenacidad, Kg/cm2
A !argam i ento, porc i ento
Carga a 300% de aiargamiento, Kg/cm2
Temp. de cuarteo inf. a
Dureza

111,77
380
66,78
-75
63

119,51
340
98,42

-75
64

EJEMPLO 13
250 gramos de! copoti&ster descrito en e! Ejempto 12 se reac­

cionaron con 44,6 gramos de diisocianato de 3,3'-dimet¡!o-4,4'-bi- 
feni!eno a 115-130SC. A continuación, con !os reactivos a 120SC., 
se añadieron 6,1 gramos de 1,4-butanodio! y !a mezcta se agitó has­
ta !a obtención de una goma e!astomórica. E! producto después de 
ser tratado en una amasadora, no presentaba tendencia a endurecerse 
con e! tiempo.

A dos partes de esta goma, se !es añadió respectivamente un 
5% y 7% en peso de diisocianato de 3,3'-d¡meti!o-4,4'-bifen¡!eno, 
en sendas amasadoras.

Los materia!es resuttantes se motdearon iuego en discos de 
1,7 mm. de espesor por catentamiento bajo presión durante quince 
minutos a 1602C. Los e!astómeros curados poseían tas siguientes 
propiedades físicas:



Porcentaje de diisocianato 5 7

Tenacidad, Kg/cm2 166,96 172,93

í
Atargamiento, porciento 585 515
Carga a 300% de atargamiento, Kg/cm2 53,42 70,30
Temperatura de cuarteo, inf. a -75 -75
Dureza 70 76
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EJEMPLO 14
250 gramos de) copotiéster descrito en e! Ejemp!o 12 se 

reaccionaron con 44,6 gramos de di¡socianato de 3,3'-d¡meti!o- 
4,4'-bifeniteno a 115-130SC. Luego, con tos reactivos a 120^0, 
se añadieron 13,4 gramos 4,4'-meti!enodian¡!¡na y !a mezcta se 
agitó hasta obtener una goma etastomérica. Este producto después 
de e)aborado en )a amasadora, no presentaba tendencia a endurecerse 
eon e) tiempo.

A dos partes de esta goma se ¡es añadión respectivamente, un 
5% y un 7% en peso de diisocisnato de 3,3'-d¡meti!o-4,4'-b¡feni!eno 
en sendas amasadoras. Los materia!es resu!tantes se motdearon en 
discos de 1,7 mm. de espesor por catentamiento bajo presión durante 
quince minutos a 160SC . Los etattómeros curados poseían tas si­
guientes propiedades físicas:

25

30

D i i soc i anato, porcentaje 5 7<' * ' -.
Tenacidad, Kg/cm2 227,77 232,69
A t argam i ento, pSrc i ento 530 440
Carga a 300% de atargamiento, Kg/cm2 106,85 138,84
Temperatura de cuarteo -60 -60
Dureza 75 77
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EJEMPLO 15
200 gramos de! copo!iéster descrito en e! Ejemp!o 12 se 

reaccionaron a 115-1303C. con 35,9 9namos de diisocianato de 3,3'- 
dimeti!o-4,4'-bifeni!eno. Luego, con !os reactivos a 120SC, se 

5 añadieron 7*5 gramos de a!coho! meta-am!no-a!fa-meti!benzi!o y !a
mezc!a se agitó hasta !a obtención de una goma etastomérica. La 
goma se amasó en una amasadora en forma de una hoja fina, que no 
presentó tendencia a! endurecimiento con e! tiempo.

Con una parte de esta goma y en una amasadora se mezc!6 un 
10 7% en peso de diisocianato de 3,3'-dimeti!o-4,4'-bifeni!eno. Luego

se motdeó e! materia! en forma de un disco de l,7mm. de espesor 
por ca!entam!ento bajo presión durante quince minutos a l603C. E! 
etastómero curado presentaba !as siguientes propiedades:

Tenacidad, Kg/cm2 ......................... . 253,64
15 Atargamiento a !a rotura, porciento........ 515

Carga a 300% de atargamiento, Kg/cm2 ...... 84*36
Temperatura de cuarteo, SC ................. -70
Dureza .................... 68

EJEMPLO 16
20 Se preparó un copo!tèster ca!entado 76,9 gramos de zeta-

enantotactona y 68,5 gramos de epsi!on-capro!actona con 4,09 gramos 
de eti!eng!ico! a 170SC. bajo nitrógeno durante tres horas. E! 
copoüóster resu!tante era un só!ido ceroso b!anco con un número 
hidroxiio de 45,7 y un número cabboxi!o de 1.

25 Se reaccionaron 110 gramos de este po!i áster a 120-132SC. con
18,5 gramos de diisocianato de 3,3'-dimetí!o-4,4'-bifeni!eno. Luego 
con !os reactivos a 125^0, se añadieron 1,75 gramos de etano!ami na 
y !a mezc!a se agitó hasta !a obtención de una goma etastomérica.

Con una parte de esta goma, y en una amsadora enfriada, se 
30 mezo!ó un 5% en peso de diisocianato de 3,3'-dímeti!o-4,4'-bifeni- 

!eno. Luego se mo!deó e! materia! en un disco de 1,7 mm. de espe­
sor por ca!entamiento bajo presión durante 15 minutos a 160SC. E! 
e!astómero curado presentaba ! as siguientes carácter i éticas físicas:
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Tenacídad, Kg/cm2 ..................... 48,50
Alargamiento a !a rotura, porciento.... 350
Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2... 43,93
Temperatura de cuarteo, se ............ -64

5 Dureza ................................ 55
EJEMPLO 17

Se preparó un copo!i áster calentando 65 gramos de zeta- 
enantolactona y 65 gramos de una mezcla de metllo-epsllon-capro- 
lactonas con 3#77 gramos de etllengllcol en presencia de óxido de 

10 dlbut11 estaño a 170SC. bajo una ligera corriente de nitrógeno du­
rante diez y nueve horas. El copolláster resultante era un liqui­
do viscoso amarillo con un número hldroxllo de 46,8 y un número car 
box!lo de 1,3-

Se reaccionaron 96 gramos de este copo!i áster con 16,8 gramos 
15 de dllsoclanato de 3#3'-dimetllo-4,4'-bifenl!eno a 120-135-C. A

continuación, con los reactivos a 120SC, se añadieron 1,6 gramos 
de etanolamina y la mezcla se agitó hasta la obtención de una goma 
elatomárica. Esta goma so presentaba tendencia a endurecerse con 
el tiempo.

20 Con una parte de esta goma, en una amasadora, se mezzló un
7% en peso de dllsoclanato de 3,3'-d!metl!o-4,4'-b!feni!eno. Luego 
se moldeó el materia! en un disco de 1,7 mm. de espesor por calen­
tamiento bajo presión durante quince minutos a l6(!)*C.. El elastóme- 
ro curado presentaba las siguientes propiedades físicas:

^5 Tenacidad, Kg/cm2 ............................ 123,02
Alargamiento a la rotura, porciento........... 580
Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 63,27
Temperatura de cuarteo, SC ................... 370
Dureza ................................... . 69

30 EJEMPLO 18
Se preparó un poli áster por calentamiento de 182,2 gramos de 

gama-mettl-epsilon-caprolactona con 5,44 gramos de etilenglicol 
en presencia de 0,12 gramos de ácido fosfórico (85%) s 120^0. bajo
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nitrógeno durante 10'5 horas. E! poiiéster resultante tenia un 
nùmero hidroxilo de 46 y un nùmero carboxilo de 1,4-, 100 gramos 
de este poi¡áster se reaccionaron con 17,45 gramos de di isocianato 
de 3,3'-dimeti!o-4,4'-bifeni!eno a 117-135^0 durante veinte minutos. 
Se añadieron 1,61 gramos de etano¡amina y ¡a mezcla se agitó duran­
te otros veinte minutos a ! a misma temperatura: Se obtuvo una goma
elattomèrica . Un 10% en peso de di isocianato de 3,3'-dimetilo-4,4' 
-bifenileno, un 0,9% en peso de etano¡amina y un 0,7% en peso de! 
catalizador N,N'-di metí!benzol amina se mezc!aron con una parte de 
esta goma en una amasadora. Luego se moideó e! materia! obtenido 
en forma de un disco de 1,7 mm. de espesor por calentamiento bajo 
presión durante 15 minutos a ÍÓQSC. E! e!astòmero curado presen­
taba !as siguientes propiedades físicas:

Tenacidad, Kg/cm2 .................... 203,87
Alargamiento a !a rotura, porciento ........ 635
Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 ....... 70,3
Temperatura de cuarteo, se ................. -60
Dureza ..................................... 57

EJEMPLO 19
Se preparó un copo!¡áster calentado 114 gramos de epsilon- 

caprolactona y 156 gramos de una mezcla de trlmetil-caprolactonas 
con 8,3á gramos de etilenglicol en presencia de 0,21 gramos de ácido 
sulfúrico (98%) a 120^0. durante 2,75 horas bajo nitrógeno. Después 
de someter el producto de reacción a un vacío de 2 mm. y a un calen­
tamiento a 186SC., se recuperaron veinte y cuatro gramos de trimetil- 
epsilon-caprolactonas. El copo!¡áster restante tenía un número h¡- 
droxilo de 50,2 y un número carboxilo de 1,9- Noventa gramos de 
este copo!i áster se reaccionaron con 0,38 gramos de 2-metilo 5-etilo 
ptridina para neutralizar el catalizador ácido y con 17,25 gramos de 
diisocianato de 3,3'-dimetüo-4,4'-b¡fen¡!eno a 130^0. Durante trein 
ta y cinco minutos. Se añadieron 1,59 9ramos de etanolamina y la 
mezcla se agitó durante 15 minutos, obteniéndose una goma elasto^é- 
rioa.
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A una parte de esta goma y en una amasadora, se añadieron 
un 5% en peso de d¡¡soc!anato de 3,3'-dimeti!o-4,4'-bifeni!eno 
y un 5% en peso de etano!amina. E! materia! obtenido se motdeó 
en un disco de 1,7 mm. de espesor por ostentamiento bajo presión 
durante 15 minutos a 1ÓQSC. E! etastómero curado presentaba !as
siguientes propiedades físicas:

Tenacidad, Kg/cm2..... . 189?80
Atargamíento a !a rotura, porciento ......... 700
Carga a 300% de atargamiento, Kg/cm2 ........ 52,02
Temperatura de cuarteo, SC -60
Dureza .............................. 6l
En !os ejemptos anteriores, !a temperatura de cuarteo se 

midió por e! método ASTM "Standard" que impiica e! uso de un baño 
de hie!o seco y metano!. Se encontró que muchas veces este método 
no proporcionaba temperaturas suficientemente bajas para proveer 
una cuidadosa determinación de temperaturas euárteo bajas. No obs­
tante, se cree muy probab!e, que tas composiciones que se cree que 
tienen una temperatura de cuarteo inferior a! va!or que ha podido 
medirse, tienen en rea!idad temperaturas de cuarteo de! orden de 
-&0S a -853C. Los va!ores de dureza que se dan en tos ejemptos 
son va!ores Shore "A" empteados ordinariamente en este campo.

Proyecto de nuevas reivindicaciones:

N O T A

Se reivindica como objeto de esta patente:
1.- Procedimiento de preparación de resinas derivadas de 

po!¡esteres modificados por diisocianatos, caracterizado por com­
prender tas siguientes fases:

a) hacer reaccionar una o mas tactonas de a! menos siete 
átomos de carbono, de !os cuates por !o menos seis están en e! 
ani!!o, con una cantidad de un iniciador bifunciona! orgánico con
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dos tugares reactivos seteccionados de! grupo constituido por hi- 
droxiio atcohótico y grupos amino primario y amino secundario, su­
ficiente para formar un pot¡áster o copotiester tineat que compren­
da grupos hidroxito termina)es, y que presente un número hidroxito 
comprendido entre 16 y 374 y preferiblemente entre 40 y 60, y un 
número ácido no superior a 10.

b) hacer reaccionar dicho poiiéster o copotiester tineat con 
un diisocianato orgánico en un esceso motar de un 30 a un 60%,para 
formar un diisocianato potiester-potiuretano substancia)mente
t¡neat, y

c) hacer reaccionar dicho diisocianato potiester-potiuretano 
con una cantidad de un compuesto poti funciona) en exceso sobre !a 
necesaria para reaccionar con todos tos grupos isocianato de dicho 
diisocianato potiester-potiuretano tineat, seteccionándose dicho 
compuesto potifuncionat det grupo constituido por agua y compuestos 
orgánicos con a! menos dos tugares reactivos seteccionados de! gru­
po constituido por hidroxito atcohotico, amino primario, amino se­
cundario y grupos carboxito, para formar un producto gomoso mottura 
bte.

2. - Procedimiento según ta reivindicación 1, caracterizado
en que et producto gomoso obtenido se cura por reacción con un
3 a 7% de un po!iisocianato orgánico, sobre et peso de dicho pro­
ducto gomoso.

3. - Procedimiento según tas reivindicaciones 1 y 2, caracte­
rizado en que en ta fase a) se emptea una mezcta de tactonas, tas
cuates tienen a! menos seis átomos de carbono en e! anitto, y a!
menos una de tas tactonas componentes de ta mezcta tiene siete 
átomos de carbono.

4. - Procedimiento según tas reivindicaciones 1 y 2, caracte­
rizado en que en ta fase a) se emptea una epsiton-caprotactona- 
atkito-substitufda, bajo condiciones substanciatmente anhidras.

5. - Procedimiento según tas reivindicaciones 1 y 2, caracte-
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rizado en que en i a fase a) se empiea una mezcia de epsiion-capro- 
iactonas, en !a que ai menos una de dichas iactonas tiene un subs­
tituyante aikiio, bajo condiciones substanciaimente anhidras.

6. - Procedimiento según cuaiquiera de ias reivindicaciones 
anteriores, caracterizado en que i a temperatura de reacción de i a 
iactona con ei iniciador bifunciona! orgánico en ¡a fase a), está 
comprendida entre 50 y 300^0.

7. - Procedimiento según !a reividdicación anterior, caracte­
rizado en que i a temperatura de reacción de i a iactona con e! ini­
ciador bifunciona) orgánico en !a fase a), está comprendida entre 
120 y 200BC.

8. - Procedimiento según cuaiquiera de ias reivindicaciones
1 a 5, caracterizado en que !a temperatura de reacción de! po!{ás­
ter o copoiiester iineai con ei d!isocianato orgánico en i a fase 
b), es no superior a unos 300^0.

9. - Procedimiento según i a reivindicación anterior, caracte- 
rizadod en que !a temperatura de reacción de! poiiéster o copoiies­
ter iinea! con ei di isocianato orgánico en i a fase b), está compren^ 
di da entre 100 y 1503C.

10. - Procedimiento según cuaiquiera de ias reivindicaciones
1 a 5, caracterizado en que i a cantidad de! compuesto po!ifunciona! 
que reacciona con e! diisocianato poiiester-poiiuretano iinea!, 
en i a fase c), es de 1 a 20% en exceso sobre i a cantidad necesaria 
para reaccionar con todos ios grupos isocianato de dicho diisocia­
nato poiiester-poiiuretano iineai.

11. - Procedimiento según cuaiquiera de ias reivindicaciones
1 a 5, caracterizado en que i a temperatura de reacción de! produc­
to gomoso con ei ^o!iisocianato orgánico es de a! menos ÍOO^C.

12. - Procedimiento según !a reivindicación anterior, caracte­
rizado en que !a temperatura de reacción de! producto gomoso con
e! poiiisocianato orgánico está comprendida entre 140 y ÍÓOSC.

13-- Procedimiento de preparación de resinas derivadas de 
poiiesteres modificados por diisocianatos.
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Esta memoria consta de cuarenta y dos hojas, escritas por 
una sóia cara.
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