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PATENTE DE INTRODUCCTION

a favor de:
LA SEDA DE BARCELONA, S. A. ~ de nacionalidad espafiola - domi-
ciliada en Avda. de José Antonio Primo de Rivera, n® 654 -
BARCELONA =
por:
"Procedimiento de preparaci6én de resinas derivadas de poliésteres

modificados por diisocianatos”.

Memor ia descriptiva

La presente patente se refiere a un procedimiento de pre~
paracién de resinas derivadas de poliésteres modificados por dii-

socianatos.
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Ya ha sido propuesta la preparacién de resinas de uretano
obteniendo un poliéster de un &cido dicarboxflico y un diol, p.e.,
&cido adipico y etilenglicol; alargando la cadena del poliéster
por reaccibn de los hidrbgenos activos terminales del mismo con
un dilldocianato; reaccionando el diisocianato de poliéster-poliu- .
retano resultante con un compuesto bifuncional tal como el agua,
glicol un amino-alcohol o una diamina, pera obtener un producto
gomoso intermedio y, finalmente, sometiendo la goma a un curado
final por mezcla don diisocianato adicional en una amasadora frfia
y moldeando a elevada temperatura.

Algunos de estos elastbémeros poliéster-poliuretano obtenidos
segGn estos procedimientos, son superiores a otros el&stomeros
tales como la goma natural y varias gomas sintéticas, por poseer
mejores tenacidad, resistenda a la hinchaz6n en aceites o disolven
tes orglnicos, resistencia a la permeabilidad a los gases y a la
accidondel ozono, y una extraordinaria resistencia a la abrasién.
No obstante estas ventajas, los elé&stomeros poliéebér-poliuretano
descritos tienen varias desventajas importantes. Una de ellas
es que las existencias de goma intermedia y también el elastémero
curado, tienden a endurecerse permanentemehte. Otra es que la
flexibilidad de los elastémeros a baja temperatura es inferior a
la de la goma y por ello dejan mucho que desear.

La tendencia a endurecer permanentemente dentro unos pocos
meses se asocia a una cristalizaci8n del polimero y representa
un serio inconveniente para los procesos ulteriores de las exis-
tencis de goma destinadas a varias aplicaciones. Debido a ello
es necesario un exacto control de las existencias de goma y una
cuidadosa correlacién entre la produccién de goma y su uso en la
fabficacién de artfculos de elastédmero curado. El endurecimiento
de las existencias de goma limita la practicabilidad sde producir-
la en un sitio centralizado y utilizarla en moldeo u otras maneras
de obtener productos elastoméricos curados en diversos sitios.

El endurecimiento del elastémero curado es, por tanto, molesto ya

que al perder flexibilidad, el el&stomero pierde su caracterfstics
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més destacada y de hecho cesa de ser un elastémero.

La incapacidad de los elastémeros poliéster-poliuretano
propuestos hasta ahora de flexarse a bajas temperaturas, es un
gran inconveniente en numerosas aplicaciones en las que se dan
o son necesarias bajas temperaturas. Como quiera que la tempe-
ratura de cuarteo de la goma natural es del orden de - 60 a -702C
y la temperatura de cuarteo de los elastémeros poliuretano obteni-
dos hasta ahora es de un promedio de 56lo unos. = 352C, ello im-
pone una limitacién considerable en los usos a que puede aplicar-
se el producto sintético.

Ahora se ha encontrado que las gomas de poliéster-poliure~
tano y los elastémeros curados de estructura molecular singular
derivada del uso inicial de una o més lactonas en su preparacién,
son marcadamente superiores a las gomas de poliéster~poliuretano
y elé&stomeros curados hasta ahora conocidos, por poseer bajas
temperaturas de cuarteo y no endurecerse 'ya sea en forma de goma
o de elastémero curado.

Los productos obtenkdos segln el procedimiento de 1a presen-
te patente se caracterizan por la presencia de series substancial-
mente lineales de grupos interconectados compuestos de carbén,
hidrégeno y oxigeno. Cada serie tiene un grupo terminal carbonilo
en un extremo y un grupo terminal oxi en el otro extremo. Los
grupos terminales carbonilo de dos series, estén unidos por un ra-
dical orgémico’ bivalente mediante grupos oxi o amino con la for-
macidn de enlaces ester o amida y los grupos terminales oxi de la
serie estén conectados a grupos carbonilo de isocianatos con la
formacibn de enlaces uretanos. Cada grupo intermonectado en la
serie es un residuo lactona abierto que comprende un grupo oxi
en un extremo, wn grupo carbonilo en el otro extremo y una cadena
intermedia de al menos cinco &tomos de carbono. Los grupos se
enlazan entre sf por sus extremos, p.e.p -un grupo terminal carbo-

nilo de uno al grupo terminal oxi dd siguiente, para formar una
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serie de grupos interconectados. Derivéndose, al menos en parte,
de una lactona con, al menos, siete &tomos de carbono, resulta
que por lo menos uno de los grupos en, al menos, una de las series
contiene, al menos, siete carbones.

En una forma preferida de llevar a cabo el procedimiento
de la presente patente, la goma se prepara en tres fases y cuando
es hecesario, se cura o convierte en elastémero en una cuakta
fase. La primera fase se caracteriza por hacer reaccionar una o
mas lactonas con un iniciador bifuncional para preparar un poliés-
ter (término usado en esta memoria que incluye policondensados
lineales y mezclas de los mismos) con grupos terminales hidroxilo
y en el que al menos alguno de los residuos lactona interconecta-
dos contiene por lo menos siete §tomos de carbono. La segunda
fase comprende la extensidnn substancialmente lineal del poliéster
por reaccibn con un diisocianato. La tercera fase implica un en-
lacea cruzado regulado de los productos lineales poliéster-poliu~-
retano para formar la goma, y la cuarta Tase es una etapa final
de curado para convertirlla goma en un el&astémero duro.

Si bien es preferible |levar a cabo estas fases sucesiva-
mente y mas o menos separadamente al objeto de alcanzar la méxima
regulacién del progreso de la reaccién y de las caracteristicas
de los productos finales, es enteramente posible y cae dentro del
alcance del procedimiento de la presente patente combinar varias
fases, p.e. la segunda y la tercera, la tercera y la cuarta, o
segunda, tercera y cuarta Tases, para cambiar su orden, o para
modificarlos, p.e. mezclando el poliéster de la primera fase con
el agente de enlace transversal de la tercera fase dntes de con-
tinuar con la segunda fase.

PRIMERA FASE
[Preparacién del poliéster):
La preparacién de un poliéster en la primera fase se lleva

a cabo por reaccién de un iniciador bifuncional con una o més
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lactonas que tengan al menos seis &tomos de carbono en el anillo.
Esta formacién de poliéster se ilustra por la reaccién de epsilon-
metil-epsilon~caprolactona con la etanolamina, tal como se repre-

senta en la Ecuacién |:
(1
HO (CH,) NH, + mO =T(CH2) 4iucu3=

H(OI::ECHZM IB xO(CHz)ZNH(lI'(CHz) 4i:g]zu

en la que la suma de las i es igual a m.

Se entenderé que en la Reaccién [I) los &tomos de hidrégeno
activo del iniciador Bifuncional abren los anillos de la lactona
y se llega a la transferencia de hidr8geno activo al extremo del
grupo lactona abierto, con lo cual se vuelve adecuado para abrir
sucesivamente nuevos anillos de lactona con el resultado de que
pueden condensarse un nfimero de lactonas fAcilmente regulable con
un iniciador bifuncional dado sin formacién de agua de condensa-
cién.

La lactona usada como material de partida en la preparacién
del poliéster puede ser cualquier lactona con al menos siete "&to
mos de carbono, o cualquier combinacién de lactonas en la que al
menos uha teriga al menos-siete &tomos de carbono. En estas estéan
incluidas las lactonas con seis &tomos de carbono en el anillo
y al menos un carbono en un substituyente en el anillo, las lac-
tonas substituidas y no substitufdas con siete o més &tomos de car
bono en el anillo, y combinaciones de una cualquiera o varias de
tales lactonas con otra lactona o con lactonas no substituf@as
que tengan por lo menos seis &tomos de carbono en el anillo. Las
lactonas apropiadas se representan por la férmula general:

0 == T (CRZ)nSHR
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en la que n es al menos cuatro, al menos nt2R son hidrégeno y las
restantes R son miembros seleccionados del grupo constitufdd.: por
hidrégeno, alkilo, ciclodkilo, alkoxi y radidea: :bidrocarburo
de un solo anillo arom&tico. Las lactonas con un mayor nGmero
de substituyentes que no sean hidrégeno en el anillo, y las lac=
tonas con 5 o menos &tomos de carbono en el anillo, no se conside-
ran apropiadas para los fines del procedimiento de la presente
patente debido a la tendencia de sus polimeros a degradarse en
el monémero, particularmente a elevada temperatura.

Las lactonas preferidas para el procedimiento de la presente

patente son las epsiloncaprolactonas de férmula gentral:

Hi

en la que por lo menos seis de las R son hidrégeno y las restantes
son hidrégeno, una cadena alkoxi, cicloalkilo o alkilo recta o ra-
mificada o radicales hidrocarburos arométicos de un solo anillo,
sin que ninguno de los substituyentes contenga mas de 12 &tomos

de carbono, y el namero total de &tomos de carbono en los substitu="
yentes en un anillo lactona no exceda de doce.

La epsilon-caprolacton sin substituir en la que todas las
R son hidrégeno, se deriva del &cido 6-hidrohexanoico. Las epsibh-
caprolactonas substitufdas y sus mezclas, son apropiadas para
conversién de varias ciclohexanonas substituidas. .

Las ciclohexanonas pueden obtenerse a partir de Ffenoles,
substituidos o por otros caminos sintéticos convenientes.

Entre las epsilon-caprolactonas substitufdas consideradas
mas apropiadas para los fines del procedimiento de esta patente
estén las varias monoalkilo epsilon=caprolactonas tales como la'
monometil=-, monoetil=-, monopropil-, monoisopropil~, etc., a mono~-

dodecil epsilon=caprolactonas; las dialkilo epsilon-caprolactonas
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en las que dos grupos alkilo est&n substituidos sobre el mismo

o diferentes &tomos de carbono, pero no ambos en el &tomo de car-
bono epsilon; las trialkilo epsilon~caprolactonas en las que estén
substituidos dos o tres &tomos de carbono de la lactona mientras
que el &tomo de carbén ‘epsilon no es disubstitufdo, las alkoxi
epsilon-caprolactonas tal como la metoxi epsilén-caprolactona;

y las ciclo-alkilo, arilo y aralkilo epsilén-caprolactonas tal
como las cicloheril, fenil y benzil epsilon-caprolactonas. Pueden
ser particularmente deseables mezclas de lactonas substituidas

con lackbnas no substitufdas.

Puede también hacerse reaccionar lactonas con mas de seis
&tomos de carbono en el anillo, p.e. la xeta=-enantolactona y la
eta-~caprilolactona, con iniciadores bifuncionales al objeto de
preparar poliésteres de acuerdo con la primera fase del procedi-
miento de la patente.

Las proporciones morales relativas de lactonas, substituf-
das y no substitufdas empleadas en la preparacién de poliéster
pueden variar ampliamente dependiendo de las caracterfsticas de=~
seadas para la goma y el el&stomero final.

Mejoran las propiedades de no endurecimiento de la goma y
disminuye la cristalizacién del elastémero curado si se aumenta
la proporcién de lactona substituida, mientras que la tenacidad
y rigidez de elast6bmero mejoran con un aumento en la proporcibn
de lactona no substitufda. Para una combinacién 6ptima de las
propiedades de no-endurecimiento y baja temperatura de cuarteo,

y caracterlsbtcas de alta tenacidad, es preferible que la propor.
ci6n molar de lactona substitufda a no~substituida esté dentro del
campo de 10:90 a 50%50. No obstante, deber& entenderse que podran
efectuarse importantes cambios en estas proporciones, sin apartar=-
se del alcance del procedimiento de esta patente, si las exigen=
cias de la goma o del elastémero: final son tales como para ase-
gurar una reduccidén substancial de la temperatura de cuarteo a

expensas de la tenacidad o viceversa.
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Los iniciadores. bifuncioanles apropiados en esta fase del
procedimiento de la presente patente son geseralmente compuestos
con dos lugares reactivos capaces, con o sin la ayuda de un cata-
lizador, de abrir el anillo lactona de la forma ilustrada en la
ecuacién |, y afladirlo al iniciador como una cadena abierta. Estos
iniciadores se representan por la féomula general R’ (ZH)2 en la
que R’ es un radiml orgénico seleccionado del grupo constituido
por radicales alifatico, cicloalifatico, aromatico y heterocicli-
co, las Zs para miembros seleccionados del grupo constitufdo por
=0=, =NH= y =NR”=, y R” es un radical hidrocarburo seleccionado
del grupo consistente de alkilo, arilo, aralkilo y radicales
cicloalkilo. Ellos incluyen dioles, diaminas, alcoholes aminados,
y polimeros, vinilos, asi como amidas, sulfonamidas, hidrazonas,
semicarbazonas, y oximas.

Los dioles Gtiles como iniciadores para reaccionar con las
lactonas en la primera fase incluyen glicoles de alkileno de
formula general HO(CHz)nOH, en la que n puede ser un nlGmero ente-
ro comprendido entre 2 y 10, ambos inclusive; glicoles de férmu-
las HO(Ch,CH,0)nH ¥

HO (CH(CH,)CH,0) H
en la que n =1 a 40, tales como 2,2-dimetil~-2,3-propanodiol,
2,2=dietil-1,3-propanodiol, 3—métil-1,5-pentanoiﬂol, varios ci-
clohexanodioles, 4,4’-metilenbisciclohexanol, 4,4’~-isopropilidengt
bisciclohexanol, varios xilenodioles, varios alcoholes hidroxime-
tilfenetilo, varios hidroximetil-3~fenilpropanoles, varios fenil-
enodietanoles, varios fenilenodipropanoles, y varios dioles hete-
rociclicos tales como el dietano! 1,4-piperazina.

Otros iniciadores apropiados incluyen derivados polioxial=~
kilizados de compuestos con dos &tomos de hidrbgeno reactivo,
Estos compuestos pueden contener hidroxilos primarios o secunda-
rios, hidroxilos fen6licos, grupos mercapto, amido sulfonamido

o carboxilo y se bbtienen por reaccién de 6xidos de alkileno
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tales como el 6xido de etileno, el 6xido de propileno, el 6xido
de 1-butileno, el 6xido de 2-butileno, el 6xido de isobutileno,
el monbxido de butadieno,el 6xido de estireno, o mezclas de estos
monoepdxidos, con compuestos tales como dicles de la clase
HO(CHz)nOH, en los que n=2 a 10, propilenglicol, 2,2’~tiodietanol
fenoles tales como 4,4’-metilendifenol, 4-4'~isopropilendifenol
y resorcinol; alcoholes mercapto como el 2~mercaptoetanol; &cidos
dib&sicos tales como el maleico, succinico, gluténico, ddipico
pimélico, seb&cido, ft&lico, hexahidroftalico y oxi- y tiodiva=-
lérico.

Los alcoholes aminados Gtiles como iniciadores incluyen
alcoholes aminados alif&ticos de f6rmula general:

HO(CHZ)nNBZ

en la que n =2 a 10, tales como N-metiletanolamina, isoporpanc=-
lamina, N-metilisopropanolamina, alcoholes aminados arométicos
como el alcoho! para-amino-fenetilo y el alcohol para~amino-alfa-
metilbenzilo; y varios alcoholes aminados cicloal if&ticos como

el 4-aminociclohexanol,

Entre las diaminas Gtiles para reaccionar con las lactonas
estin las diaminas alif&ticas de férmula general H2N (CHZ)nNHS'
diaminas monosecundarias de férmula general R”NH(CHZ)nNHZ, y dia-
minas disecundarias de férmula general R”NH(CHz)nNHR", en donde
n=2 a 10 y R” es alkilo, arilo, aralkilo, o cicloalkilo; diaminas
arom&ticas tales como metafenilendiamina, parafenilendiamina,
tolueno~2,4=diamina, tolueno =2,6~diamina, 1,5-naftalenodiamina,
1,8~-naftalenodiamina, meta-xililenodiamina, para-xililenodiamina,
bencidina, 3,3’~ dimetil- 4,4’-Hifenilenodiamina, 4,4’ -metileno-
diamilina, 4,4'-etilenodianilina, 2,3,5,6~tetrametil~-para-fenile-
nodiamina, 2,5-Fluorenodiamina y 2,7-fluorenodiamina; diaminas
cicloalifsticas tales como 1,4-ciclohexanodiamina y 4,4'~metileno-~

bisciclohexilamina; y diaminas heterociclicas tales como pipera~

zina y 2,5 ~dimetilpiperazinas
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Iniciadores bifuncionales adicionales Gtiles son los polf-
meros de monoepbxidos obtenidos por polimerizacién con cataliza-
dores tales como las sales oxénicas de haluros de hidrégeno; ha-
luros meté&licos o no met&licos cuyos eteratos son complejos ox6-
nicos; haluros met&licos o no met&licos electofilicos, haluros
acilo, o anhfdridos de &cidos orgénicos o inorgénicos; y &cidos
orgénicos y s anhfdridos cuyos aniones muestran poca tendencia
a polarizarse.

Pueden obtenerse polfimeros que contengan grupos finales
hidroxilo tratando estos productos con reactivos alcalinos al
completar la reaccién de polimerizacién. Entre los monoep6xides
adecuados para preparar dichos polfmeros estan el tetrahidrofu-
rano, el 6xido de trimetileno, el 6xido de propileno, el 6xido
de metileno o sus mezclas.

La preparaci6n del poliéster en la primera fase puede por
tanto resumirse por la ecuaciébn:

(1A) |
R'(ZH)2+m (CRz)niRH-é———é

H(—OCHR(CRZ)nIl-)XZR'Z (-I'(CRZ)HCRHO-J e

en la que n es al menos cuatro; al menos n+2 R son hidrégenos;

las restantes R son miembros seleccionados del grupo constitufdo
por radicales hidrégeno, alkilo, cicloalkilo, alkeli y aromético;
por lo menos una R en al menos uno de los grupos en una serie, es
un substituyente distinto del hidrdégeno; R’es un radical orgénico
seleccionado del grupo constituido por radicales aliféticos, ci=-
cloalifaticos, arométicos y heterociclicos; las Z consisken en

miembros seleccionados del grupé constituido por =0-,-NH- y NR”=;

R” es un radical hidrocarburo seleccionado del grupo constitufdo

por radicales alkilo, arilo, aralkilo, y cicloalkilo, m es por lo

menos 2; y la suma de las x es igual a m.
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Para iniciar y continuar la polimerizacién de la lactona,
la lactona y el iniciador-polifuncional se calientan preferible-
mente a una temperatura entre unos 120 y 2002C al objeto del
alcanzar una proporci6n de reaccién préctica y deseable con un
minimo de descomposicién.

No obstante la temperatura puede ser considerablemente in-
ferior, p.e. hasta de unos 502C, sacrificando la velocidad de
reacci6n. Puede ser también considerablemente alta, por ejemplo
de hasta 3002C, no obstante deben tomarse precauciones a estas
temperaturas elevadas debido a las posibles mermas, a temperatu~
ras por encima de los 2502, por descomposicién o por reacciones
laterales indeseables. Generalmente, por tanto, una gama de
temperaturas de 80 a 3002C, puede considerarse operable y una
gama més limitada entre unos 120 y 2002C, se considera preferible.

La polimerizacién puede acelerarse, y preferiblemente se
acelera, incluyendo pequefias cantidades, comprendidas entre 0,00k
y 0,5% en peso, de catalizador en la mezcla de reaccién. Para
este fin puede emplearse una amplia variedad de catalizadores.
Estos incluyen particularmente catalizadores de intercambio de
éster bésicos y neutres, asf como &cidos. |

Los catalizadores b&sicos y neutros de intercambio de
éster preferidos por no presentar tendencia a la formacién de
lugares no reactivos en la molécula poliéster, incluyen general-
mente los metales litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio,
calcio, bario, estroncio, zinc, aluminio, cobalto, titanio, ger-
manio, estafio, plomo, antimonio, arsénico y cério, asf como sus
alcoxidos, los carbonatos de las sales alcalinas y alcalino-té~
rreas, oxidos de estafio orgénicos y titanatos, quelatos y acila-
tos de titanio, litargirio, 6xido de zinc, tribéxido de antimonio

di6oxido de germanio, tribéxido de cério, adetato cobaltoso, borato

de zinc y sales de plomo.
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Los &cidos monocarboxilicos, que poseen actividad catalftice
en la abertura del anillo lactona y favorecen su polimerizacién
no son sin embargo preferidos porque tienden a acilar los grupos
terminales hidroxilo reactivos de un poliéster, aln el &cido acé-
tico y otros &cidos monocarboxflicos e incluso eféacido hexancico
asf como sus derivados tales como el &cido 2-etilhexancico. Es
recomendable, si se usa un &cido monocarboxilico como catalizador
que se haga en la proporcién mas pequefia de la gama especificada
p.e. en una cantidad del orden de 0,001% sin que exceda a un
0'5% eups

Los &cidos dicarboxilicos tales como succinico, maleico,
glutérico, adfpico, sebécidd, y &cidos ftélicos también pueden
usarse para catalizar la reaccién de polimerizacién, no obstante
tienden a introducir grupos finales carboxilo en el poliéster.
Entre otros catalizadores apropiados esté&n el &cido clorhidrico
4cido sulftrico, &cido fosférico, cloruro de cinc, tricloruro de
aluminio, dicloruro de estafio, tetracloruro de estafio y trifluo-
ruro de boro. No obstante, cuando se emplean componentes fuerte-
mente &cidos como catalizadores, la temperatura de reaccibén se
mantendra preferiblemente baja, p.e« a 50-1508C, al objeto de
evitar una deshidratacién excesiva durante la reaccién de polime-
rimacién. Por otra parte, es ventajoso neutralizar los cataliza-

dores &cidos antes de conducir la reacci6n a la segunda fase.

La duracién de la polimerizacién varfa desde unos minutos
a una semana, dependiendo de la lactona o mezclas de lactonas se-
leccionadas, del iniciador, de la termperatura de reaccibén y del
catal izador, si hay alguno presente, Si se desea obtener un pro-
ducto de color superior, es preferible llevar a cabo la reaccibén
en ausencia de oxfgeno. Ello puede cumplimentarse, por ejemplo
operando bajo vacfo parcial o en presencia de un gas inerte tal
como el nitrégeno, que puede pasarse a través de la mezclg de
reaccién. Una vez completada la polimerizacién, puede eliminarse

cualquier monbmero sin reaccionar aplicando una vacfo o elevada
temperatura, p.e. un vacio de 1 a 5 mm. de mercurio a 120-160°C.
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Se desprende de la ecuacién | que la preparacién del poli~
éster en la primera fase del procedimiento de la presente paten-
te tiene la singular ventaja de permitir una cuidadosa regula~
ci6on de! peso molecular promedio del poliéster, asi como de fa-
vorecer la formacién de un poliéster substancialmente homogéneo
en el que los pesos moleculares de las moléculas indiwiduales
son todos muy cercanos al peso molecular promedio. Esta regula-
cién, como se evidencia en la Ecuacién |, se obtiene preseleccio~
nando |las proporciones molares de la lactona e iniciador bifun~
cional de forma que puede ser prontamente apreciada por los téc-
nicos en la materia.

Asi, por ejemplo si se desea formar un poliéster cuyo peso
molecul ar promedio sea aproximadamente 20 veces el peso molecular
de la lactona o mezcla de lactonas inicial, las proporciones de
lactona a iniciador utilizados en la polimerizacidén se fijan a
aproximadamente 20:1 ya que debe esperarse que en el promedio,
cada molécula de imiciador afadir& un nGmero aproximadamente
igual de lactonas y un promedio de 20 moléculas de lactona seré
utilizado para cada molécula de iniciador.

Bh método conveniente de medicién del peso molecular del
poliéster formado en la primera fase es determinar el nGmeroc pro-
medio de grupos carboxilo e hidroxilo en una cantidad dada de
poliéster lineal. El nGmero Scido (milfgramos de KOH por gramo
de poliéster usando fenolftalefna como indicador) es una medida
de! ntimero de grupos carboxilo terminales en un poliéster. En los
poliésteres producidos en la Fase | el nGmero carboxilo o &cido
es ordinaria y lesencialmente muy cercano a cero, y no excede
a diez. El nGmepo hidroxilo, que es una medida del nGmero del
grupos hidroxilo terminales y se define en términos de milfgramos
de KOH por gramo de poliéster, se determina afiadiendo pridina vy
anhfdrido acético al poliéster y valorando el &cido ac&tico for-
mado con KOH, tal como se describe en “Ind. Eng. Chem., Anal”

Ed. Vol. 16, p&ginas 541-49 y en ”"ind.Eng.Chem.,Anal”.Ed.Vold7
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phg. 394. La suma del namero &cido o carboxilo y el nGmero
hidroxilo, referido como nGmero reactivo, es una indicacidn del
ntimero promedio de grupos terminales presentes en el poliéster
y por ello es a su. vez una indicacién del nGmero de moléculas
en la masa y el grado de polimerizacién. Un poliéster que contie:
ne moléculas de cadena larga tendr§ un nGmero reactivo relativa-
mente bajo, mientras que un poliéster que contenga moléculas
de cadena corta poseers un nGmero reactivo relativamene alto.

Es preferible seleccionar las lactonas de partida e inicia-

dores y sus proporciones relativas para producir poliésteres con

.un nGmero carborilo lo més bajo posible y no mayor que diez y un

namero hidroxilo entre aproximadamente 40 y 60 de manera que el
peso molecular promedio del poliéster esté comprendido entre
unos 1900 y 2000. Se prefieren estos limites de peso molecular
ya que producen cadenas diisocianato poliéster-poliuretano ex-
tendidas |inealmente de longitud 6ptima en la segunda fase y fa=
vorecen la formacién eventual de un elastémero de 6ptimas propie
dades de baja temperatura de cuarteo, elevada tenacidad y cualida
des de no endurecimiento. No obdténte, se comprenderd que puede
ampliarse la gama de pesos moleculares, p.e. desde uno tan bajo
como 300 (correspondiente a un nGmero hidroxilo de 374) si se
desean propiedades mas rigidas y hasta tan alto como 5000 y afin
7000 (correspondiente a un nGmero hidroxilo de 16) si es més im=
portante una mayor elasticidad que una elevada tenacidad.

Una de las ventajas sobresalientes del procedimiento de la
patente que se distingue por las caracteristicas superiores de
los productos obtenidos, es que la preparacién de los poliésteres
puede |levarse a cabo bajo condiciones substancialmente anhidras,
mientras que don los métodes convencionales de preparacién de
poliésteres, p.e. por condensacidén de &cidos carboxflicos con un
glicol, diamina o alcohol aminado, se produce separacién de agua,

lo que requiere cuidados considerables para eliminarla. Es impor-
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tante que el poliéster utilizado en la segunda fase del procedi~
miento dsté en condicién substancialmente anhidra si debe evitar-
se la Formacién de burbujas o un prematuro enlace transversal.
Los poliésteres producidos en la primera fase de este proceso

son estables y pueden mantenerse en estado substancialemnte anhi-
dro con, relativamente, escasas dificultgdds.

SEGUNDA_FASE

(Extensi6n lineal).

Se ha encontrado ventajoso alargar los poliésteres lineales
pses poliésteres substitufdos, copoliésteres y mezclas de poliés-
teres, obtenidos en la primera fase, después de una cuidadosa
eliminacidén de toda traza de humedad, mediante reaccién de sus
grupos hidroxilo terminales con un exceso de diisocianato, tal
como se representa en la siguiente reacciébn;

() Z‘o 0
HO(PE)OH+exceso Y(NCO), == OCN(YNH (PE)O&H}yYNco

en la que HO (PE) OH es una representacién abreviada del poliéster
con sus grupos caracter{sticamente interconectados derivados de

la lactona y sus grupos terminales hidroxilos formados en la pri-
mera Fase. Y es un miembro seleccionado del grupo constituido
por radicales bivalentes alifaticos, arométicos y cicloaliféticos
e y es al menos uno como término medio.

Se habré observado en la Ecuacién {1l nque el uso de un ex-
ceso de diisocianato proporcioma un medio eficiente para regular
el grado de extensién lineal de la molécula poliéster-poliuretanc.
Si se escogen las proporciones de jpoliéster y diisocianato de
manera que el nGmero de grupos hidroxilo terminales reactivos
del poliéster sea igual al nGmero de grupos reactivos isocianato
en el diisociarde, se formaré&n cadenas extremadamente largas,de
alto peso melecular.

El polimero kesultante tiene un punto de fusibn devado,

conserva su solubilidad original, y puede ser estirado en fila-
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mentos. Utilizando no obstante un exceso 6ptimo de un 30 a 60%
de diisocianato, se mantiene una regulacién de la longitud de la
molécula de poliéster~poliuretano y la formaci6n de un diisocia~
nato de poliéster-poliuretano con las caracterf{sticas mis desea~
bles para la produccién, en una Gltima fase, de un polimero gomosc
que se reblandece gradualmente en una amplia gama de temperatura
y no se estira en frio. Es necesario un gran exceso de diisocia-
nato, hasta varios cien porcientos, si se desea &l tipo més rigi-
do del producto de poliuretano.

La reaccién del poliéster con el diisoeianato puede tenenr
lugar a temperaturas que varfan desde la temperatura ambiente
hasta por encima de los 3002C. No obstante, la temperatura pre-
ferida esta comprendda entre unos 100 y 1502C, habiéndose escogi-
do el lfmite superior de la temperatura de reaccién sobre la base
de la estabilidad térmica de los productos de reacci6n y de los
diisocianatos, mientras el lfmite inferior viene determinado por
la velocidad de reaccidn mas baja que resulte econémica. Por de-
bajo de los 752C la velocidad de reaccién es demasiado baja para
ser practicable, a no ser que se emplee un catalizador, y por
encima de unos 3002C existe el peligro de descomposicién destruc-
tiva de los reactivos y producto de reaccibn.

El tiempo de reaccién puede variar desde varios minutos

hasta a més de un dfa, dependiendo de la temperatura de reaccién

y de la clase de poliéster y diisocianato empleados asi{ como de
la ausencia o presencia de un acelerador o retardador y de la clg
se del mismo. Lo més ..dJesdable, es ajustar las condiciones para
poder regular la reacci6én de manera que se complete en unos diez
a sesenta minutos.

Si se desea, la reaccibn, puede acelerarse empleando cata-
|izadores tales como bases hnhorgénicas, particularpente bases
orgénicas terciarias tales como aminas y fosfinas terciarias.

Entre las Gltimas estén las N-N'~dimetil-anilina, N,N’-dimeti!-
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hexahidroanilina, N,N’-dimetil piperacina, la N-metil-morfolina,
tribencil-amina, la N,N’~dimetilbecilamina, trietilamina, trial-
quil fosfinas, dialaguilfenil fosfinas, alquildifenil fosfinas,+
etc. Las concentraciones de catalizador pueden variar conside~
rablepente; concentraciones entre un 0,001 y 5%, basado en el
peso total de los ingredientes, se ha encontrado que son suficien
tes.

Entre los retardadores apropiados para la reaccibn poliés-
ter-diisocianato est&n los &cidos tales como el &cido clorhidrico
el acido sulfarico, el &acido fosférico, el &cido bbérico, y los
&dcidos orgénicos; los haluros de acilo tales como el cloruro de
aetilo y el bromuro de acetilo; los haluros de sulfonilo tal como
el cloruro de para-toluensulfonilo; los haluros de 4cido inérga-
nico tales como el tribromuro de fésforo, el tricloruro de fésfo-
ro, el oxicloruro de fésforo, el cloruro de sulforilo y el cloru-
ro de tionilo, y el didxido de azufre o las sulfonas &cidas. Es
de desear la adicién de un retardador en algunos casos, no s6lo dl
objeto de retrasar la velocidad de reaccién entre los grupos ter~
minales hidroxilo y los isocianato, siné también para inhibir
la reaccidn entre los grupos isocianato y los grupos uretano

formados en la segunda fases
Si el poliéster de partida de la primera fase contiene ma-

teriales de reaccidn alcalinos, deber§ neutralizarse o acidifi~
carse |igeramente por adicién de &cidos o cloruros &cidos. Por
ejemplo, los 6xidos de polietileno se preparan catalizando la
polimerizacién del 6xido de etileno con hidréxido sédico o poté-
sico u otros catalizadores bésicos. Si estos éxidos de polieti=-
leno se emplean como iniciadores para la polimerizacién de la lac
tona, el poliéter-éster resultante contiene algunos grupos fina-
les carboxilato s6dico o potlsico que son catalizadores eficien~
tes para la reaccién isocianato en la segunda fase. Al objetb

de evitar en Ja segunda fase un elace transversal casi instanté-

neo o prematuro (procedimiento que da elastémeres inferiores),
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el poliéter-éster debe neutralizarse o acidificarse |igeramente.
La reaccibn de extensidén de cadena del poliéster con el
diisocianato puede |levarse a cabo con una amplia variedad de
diisocianatos alif&ticos, cicloaliféticos o arom&ticos, siendo
los diisocianatos aromaticos los m&s apropiados a causa de su
gran reactividad. Entre los diisocianatos (tiles para esta
reacci6n estén los diisocianatos 2,4~ m ~ y p~fenileno y, diiso-
cianatos 2,6 tolileno, diisocianato 2,3,5,6=tetrameti!-parafeni-
leno, diisocianato m=-xilileno, diisocianato 4,4’~bifenileno,
diisocianato 3,3’ ~dimetil«4,4’~bifenileno, diisocianato 3,3’-
dimetoxi~4,4% bifenileno, diisocianato p,p’~bibencilo, diisocia~
nato p,p’~difenilmetano, diisocianato 4,4'~metileno bis orto
tolilo, diisocianato 1,5 naftaleno, diisocianatos de fluoreno,
diisocianatos de pireno, diisocianatos de criseno, ete. La tabla
en la publicacién de Siefken (Anales 562, pags. 122-135)(1949),
da una lista de otros numerosos diisocianatos Gtiles para llevar

a cabo esta reaccibn.

TERCERA_PABE

[Preparacién de la goma)

Al objeto de extender Glteriormente los diisocianatos
poliéster=-pol iuretano obtenidos en la segunda Tase y también para
efectuar un enlace transversal de las ﬁoléculas, el poliéster=-
poliuretano se reacciona con un reactivo polifuncional, preferi-~
blemente bifuncional. Tal reaccién ulterior de alargamiento de -
cadena se ilustra en la Ecuacién IIl siguiente, con tres moles
de un alcohol amfnico y dos moles de diisocianato poliéster-poliu-
retano, la cual abreviada para mayor claridad es OCN (PE - PU)NCO
para indicar los grupos isocianato terminales reactivos obtenidos
usando un exceso de diisocianato en la fase segunda, para mostrar
las reacciones de los grupos amino e hidroxilo de un reactivo

bifuncional.
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(1)

| I
H kH(PE-PU)Nﬂ HR’OH
3R?  +20CN(PE-PUINCO == R’

H, HIXPH( PE—PU)NHE{‘JHR'OH

Resulta evidente de la Reaccibn 11| que el grupo hidroxile
de un reactivo bifuncional en esta fTase, reacciona con un grupo
isocianato terminal para formar un grupo uretano-00CNH= y que el
grupo amino de un reactivo bifuncional lo hace formando un grupo
urea ~HNCONH-. Hay motivo para creer que, simulténeamente con
la Reaccién l1l, los productos de la reaccién lll y los diisocia~
natos |ibres reaccionan para efectuar un enlace transversal. Es-
tas reacciones pueden tener lugar de varias maneras. Asf, por
ejemplo, un grupo isocianato terminal puede reaccionar con un
hidrégeno 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 transversal 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 transversal &ster alofanico, 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-
versal biuret. Algunas de estas reacciones también pueden tener
lugar, si bien en proporcidén mas reducida, antes de la adicién
del reactivo polifuncional en la tercera fase, debido a la forma=-
cién de un nGmero de grupos uretano en la segunda fase y a su
facultad para introducirse en reacciones de enlace transversal

lentas con grupos isocianato terminales.

El reactivo con el cual reacciona en esta fase, el diiso-
cianato poliéster-poliuretano de la segunda fase, es preferible-

mente un compuesto bifuncional tal como un glicol, unadcohol
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aminado, o una diamina. Queda enteramente dentro del alcance
del procedimiento de esta patente, nho obstante, la utilizacién
en esta fase de reactivos altamente funcionales con tres o afin
m&s grupos reactivos hidroxi o amino y, adem&s, la utilizacién
de reactivos tales como agua y otros que contengan grupos &cido
carboxflico.

Substancialmente todos los reactivos bifuncionales que son
utilizables en la primera fase lo son también en esta fase, No
obstante, no es aconsejable, cuando se desea una elevada tenaci-
dad del producto final, usar aquellos de peso molecular elevado
tales como p.e. compuestos de polioxialquileno de férmula
(HO(CHZCHzo)nH,y,HO(CH(CHS)CHZO)nH en las que n es superior a 0.
Entre los reactivos bifuncionales encontrados particul armente
apropiados sb6los o mezclados unos con otros en esta fase, estén
el etilenglicol, el trimetilenglicol, el 1,4-butinodiol, el 1,4~
butenodiol, el tetrametilenglicol, el pentametilenglicol, el he=-
xametilenglicol, el decametilenglicol, el quinitol, la etanola-
mina, el 3-amino~propancl, el 4-aminobutanol, el 5-aminopentanocl,
el O-aminohexanol, el alcohol para=~amino bencilico, el alcohol
m-aminoal fa~-metilbencilico, el alcohol p-aminofeniletilico, la
etilendiamina, la trimetilendiamina, la tetrametilendiamina, la
pentametilendiamina, la hexametilendiamina, la decamehﬁlendiamine,
la m~fenilendiamina, la 2,4~tolililendiamina, la p-Ffenilendiamina,
le 4,4’~bifenilendiamina, la 3,3'~dicloro~4,4’bifenilendiamina,
la 3,3%dimetii-4,4’-bifenilendiamina, la 3,3’-dimetoxi=~4,4’=bife~
nilendiamina, la p,p’~bibenciliamina, la p,p’~difenilmetanodiami~
na, las 2,5- y 2,7~ fluorendiaminas, las 3,8- y 3,10-pirendiami-
nas, la piperazina, y varias metil= y polimeti!~piperacinas. Los
reactivos bifuncionales de este tipo se prefieren en esta fase
del proceso por razén de que actGan como extensores de cadena sin

la formacién de burbujas de diéxido de carbono en la masa.
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Cuando no se persigue elasticidad para la goma y la resina
final y se permite o se desea una rigidez, es factible emplear
en esta fTase reactivos bifuncionales de elevado peso molecular
y materiales poli~funcionales tales como polioles y poliaminas
p.e«; 1,2,4=butanotriol, 1,2,6-hexanotriol, glicerol, trimetilol
propano, trimetiloletano, pentaeritritod, dietanolamina, diiso-
propanolamina, 2-(2-aminoetilamino) etanol, dietilentriamina, y--
trietilentetramina.

Los agentes tales como el agua y el &cido carboxilico tam-
bién son utilizables y de hecho deseables cuando Ia finalidad
es la produccién de un material espumoso y cuando no se requiere
la preparacibébn de una goma almacenable. Si se desea, la produc~
cién de espuma por las burbujas de 002 puede eliminarse por

amasado u otros procesos.

Si bien la Reaccidén t1l implica, sélo con fines ilustrati=-
vos, tres moles de un reactivo Bifuncional y dos moles de un dii-
socianato poliéster-poliuretano p.e. un 50% en excesé de un reac
tivo bifuncional, la cantidad de reactivo bifuncional empleada
para un resultado &ptimo estéd comprendida entre un 1 a 20% en
excesos El uso de un exceso superior a un 20% da como resultado
un sistema que, generalmente, es mas rigido que lo deseado para
la produccién de materiales elastoméricos, y el uso de un dqui~
valente de reactivo bifuncional. da como resultado un sistema
compl etamente enlazado transversalmente due deja de ser una goma.
No obstante, se entender& que si bien se recomienda un exceso
de 1 a 20% de reactivo bifuncional para la tercera fase, no estén
fuera del alcance del procedimiento de esta patente desviaciones
de estos porcientos al objeto de obtener sistemas més rigidos
o més enlazados transversalmente.

La reaccién del diisocianato poliéster-poliuretano con un
reactivo polifuncional puede llevarse a cabo a una temperatura

comprendida entre la temperatura ambiente a por encima de 2002C.
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Las temperaturas preferidas son las comprendidas entre 100 y 1502C.
El tiempo de reaccibn.: puede variar desde algunos minutos a un dia,
dependiendo de la temperatura de reaccién.Si se desea pleden usar-
se catalizadores similares a los empleados en la segunda fase y en
cantidades parecidas.

CUARTA FASE

(Curado)

El curado final se lleva a cabo con un poliisocianato, preferi
blemente un poliisocianato arom&tico. Aunque el poliisocianato
empleado en el curado final puede ser, si se desde., el mismo o un
di isocianato diferente comparado. con el usado en la segunda fase,
también puede ser un diisoeianato tri- o polifuncional. Uno de los
poliisocianatos mas atractivos apropiados para la cuarta fase, es

el producto de férmula:

OCN—Q—CHZ—D-NCO

Hy

co

asf como sus isémeros, obtenibles por fosgenacién del producto
de reaccién de la anilina y del formaldehido.

En una variante preferida del procedimiento de la presente
patente, aproximadamente un 3 a 7% en peso, basado en el peso de la
goma, de un poliisocianato adicional, se mezcla con |a goma en una
amasadora convencional o en un dispositivo de mezcla apropiado y la
mezcla se cura en un molde a una temperatura de unos 140-1602C en
unos perpodos minutos. Si no presenta inconvenientes un tiempo de
moldeo superior a los quince minutos, la temperatura de curado puede
rebajarse considerablemente, p.e. puede ser inferior a unos 1002C.
En el molde, el curado se cumple aparentemente por reaccién de un
exceso de grupos amino o hidroxilo con el poliisocianato nuevamente

mezclado, asf como por reaacidén de los grupos isocianato terminables
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libres restantes con &tomos de hidrégeno de la urea y grupos ure-
tano, para formar un polimero fuertemente enlazado transversalmen-
te.

Por este procedimiento, los elast6émeros obtenidos poseen una
excelente tenacidad, una temperatura de cuarteo excepcionalmente
baja y un endurecimiento o cristalizacién apenas perceptibles. Las
propiedades de no endurecimiento de los elastémeros obtenidos segtn
el procedimiento de la presente patente no sélo se han demostrado
por los ensayos efectuados después de un almacenamiento prolongade
sind también por radiograffas de los elastémeros . separados de
300~300% =u longitud original. Mientras los elastémeros preparados
por otros métodos y a partir de otros materiales de partida presen-
tan una tendencia a cristalizar, los elast6meros preparados segin
el procedimiento de la presente patente no la presentan. De presen-
tarla, la cristalizaciébn no es suficiente para que cause un endure-
cimiento de la composicién elastomérica.

Un cossiderable nGmero de agentes modificadores pueden afa-
dirse al elastémero en cualquier fase de su produccién después de
la formacién del poliéster. Estos materiales incluyen agentes de
relleno tales como el negro carbén, varic yesos, 6xido de znc,
diéxido de titano y similares; varios tintes; plastificatnes tales
como poliésteres que no contengan cualquier grupo final reactivo,
&4cido esteérico y otros &cides grasos, ésteres orgénicos del &cido
estebrico y otros &cidos grasos, sales metélicas de &cidos grasos,
ftalato de dioctilo, disuccinato de tetrabutilo, y similares. Tam~
bién es posible incluir agentes que faciliten la extraccién. del
molde, que algunas veces son muy Gtiles en la elaboraci6n de compo-
siciones elastoméricas. Entre otros productos Gtiles para este fin
est&n las pelfculas de “Teflon” o resinas de fluoroteno, los aceites
de silicona, los aceites de fluoroteno, las grasas polietilénicas,
las ceras paraffnicas, la gelatina de petréleo, los "Carbowaxes”,

los aceites minerales, los aceites vegetales y similaresx
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Las ventajas del procedimiento de la presente patente y de
los productos obtenidos aparecerén mas claramente en los siguientes
ejemplos que se detallan inclufdos s6lo con finalidad ilustrativa,
para ensefianza de los mejores modos estudiados hasta ahora para

Ilevar a cabo el prodedimiento de la presente patente.

EJENPLO 1

Se prepard un poliéster calentado, a 165-1902C durante 8’5
boras, 57 gramos de epsilon caprolactona no substitufda, una mezcla
de 78 gramos de trimetil-épsilon-caprolactonas y 13,2 gramos de
2,2-dietil-1,3-propanodiol en presencia de lcc. de &cido 2-etilhe-
xanoico como catalizador. El poliéster resultante fué extractado
a una temperatura de hasta 2052C a una presi6én de 3 mm. de mercurio,
evacuando 111 gramos de un polimero liquido de color ambarino, con
un nGmero hidraxilo de 92,5 ¥y un peso molecular estimado en aproki-
madamente 1200.

Una parte de tres gramos de este poliéster se disolvib en
10 cc. de clorobenceno, y se afiadieron 0,876 gramos de diisocianato
de 4,4'~difenileno, sometiendo la mezcla a reflujo durante tres ho-
ras. Luego se hizo pasar vapor a través de la mezcla de reaccién
y después de un corto tiempo se obtuvo yn elastdmero altamente en-
lazado-transversal, que contenfa burbujas.

Una tercera muestra de 30 gramos del poliéster se hizo reac-
cionar a 1302C durante 1 hora, con 9,44 gramos de diisocianato de
4,4’ -bifenileno, después de lo cual se ailadieron 0,95 gramos de
quinitol (1,4~ciclohexanodiol) y la mezcla se agit6 durante 5,5
horas m&s a 100-1252C. La goma resultante era un elastémero blando.
Posteriormente se calenté a 1002C durante 16 horas § luego se moldeé
en forma de un disco de 1,7mm. de espesor, que tenfa las siguientes
caracter{sticas fisicas:

Tenacidad, Kg/cm2 svesssssassnsnannns 0372

Alargamiento, porcentaje swsssavverss 375

Carga, 100% alargamiento, Kg/cm2 vee. 8778

Médulo l‘igidez ASTM, Kg/cmz srsunEnEN 16'23
Du“m, Shor‘e "A”nuunuonu-nnn...u.n.n-- 40
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EJENPLO 2

221 gramos de goma=-metil=epsilon~caprolactona se adentaron
con 7,1 gramos de etilenglicol bajo nitr6geno y en presencia de
0,005 gramos de carbonato pot&asico durante 48 horas a 150-1802C.
Pasado este tiempo ya no se pudo recuperar monbmero. El poliéster
resultante era un lfquido viscoso ligeramente amarillento con un
nGmero hidroxilo de 54,1, un nGmero carboxilo de 0,1 y un peso mole~
cular de 2074. '

100 gramos de este poliéster se calentaron a 130-1502C con
18,1 gramos de diisocianato de p,p’~difenilmetano. Después de
enfriar los reactivos a 1209C, se affadieron 1,8 gramos de etanolami
nay la mezcla se agit6 hasta obtener una goma elastomérica. Este
producto elastomérico no presentaba tendencia a endurecerse y se
amasd en Torma de una hoja fina en una amasadora para goma.

Una parte de la goma se curé en un molde durante 15 min. a
1602C, después de mezclarla con un 5% en peso de diisocianato de
4,4’ -bifenileno. Un disco de 1,7 mm. de espesor de este elatémero
presentaba las siguientes propiedades fisicas:

Tenacidad, Kg/cm2 @Qessceessssansnensas 70,3

Alargamiento a la rotura, % csessnssss 040

Carga a 300% alarg., Ko/cm2 weaxseeces 22,84

Temp. de cuarteo. 2C suanunnsnnunnnnnn =62

Du"eza, Shor‘e "A” IR KESREANNGEERUENORSE 4-5

EJEMPLO 3

120 gramos de una epsilon-caprolactona no substituida y
80 gramos de una mezcla de beta~, gama- y delta-metil-epsilon-
caprolactonas se copolimerizaron con 6,4 gramos de etilenglicol
en presencia de 0,02 gramos de calcio, calentando é 1802C, bajo
fiatrégeno, durante 86 horas. Después de este tiempo, no ,podian
recuperarse monémeros bajo vacfo. El poliéster resultante era un
Ifquido viscoso ligeramente amarillo con un nGmero hidroxilo de

58,1 y un nGmero carboxilo de 1,0.
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Se hicieron reaccionar 115 gramos de este poliéster con
22,3 gramos de diisocianato de p,p’~difenilmetano a 130-1502C,
Después de haberse enfriado los reactivos a 12082C, se afiadieron
2,2 gramos de etanolamina y se agité la mezcla hasta obtener una
goma elastomérica. Se amasd. este producto en una hoja fina en
una amasadora para goma. No se endureci6n con el tiempo.

Un 5% en peso de diisocianato de 4,4’-bifenileno se afiadié
a una parte de la goma obtenida en la amasadora. El material se
moideé en un disco de 1,7 mm. de espesor, calentado bajo presién
por unos 15min. a 1602C. El elastdémero posefa las siguehtes pro-
piedades fisicas:

Tenacidad, K9/cm2 cevssessansansusunnnnns 92709

Alargamiento a la rotura, pordentousess«« 450

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2..... 38766

Médulo rigidez ASTM, Kg/cm2 seuvssnannsses 42718

Temp. de cuarteo, 2C saswssnanscesnnnsussn =74

Dureza, Shore "A” .uvesssssassassnsnusass 57
EJEMPLO 4

140 gramos de una mezcla de beta-, gama~ y delta-metil-epsi-
lon-caprolactonas similar a la mezcla empleada en el Ejemplo 3,
se copolimeriz6é con 3,% gramos de etilenglicol en presencia de 0,01
gramos de calcio, calentando a 170-1809C bajo nitrégeno durante
86 horas. Después de este tiempo, ya no se recuperaban monbémeros
bajo vacfo. E! poliéster resultante era un lfquido vixcoso con
un nGmero hidroxilo de 49,8 un nGmero carboxilo de 1,0 y un peso
molecular de 2250.

115 gramos de este poliéster se hicieron reaccionar con 21,1
gramos de diisocianato de p,p’~difenilmetano a 13071502C, Después
de enfriar los reactivos a 1202C., se affladieron a la mezcla 1,9
gramos de etanolamina y se agité hasta obtencién de una goma elas-

tomérica. Este producto no presentaba tendencia a endurecerse.
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A_una parte de esta gomaz se le afladié un 5% en peso de
diisocianato de 4,4’~bifenileno en una amasadora de goma. Se mol=-
deé la mezcla en un dusco de 1,7 mm. de espesor calentando bajo
presi6n durante 15 minutos a 1602C. El elastémero resultante po-
sefa las siguientes propiedadgs fisicas:

Tenacidad, Kg/cm2 «creunuvannssnsvensnns 55,53

Alargamiento a la rotura porciento sxe.. 308

Larga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 ... 52772

Temperatura de cuarteo, 2C sassenunsnnus =72

Dur‘eza, Shore “A” e raenwmenemmravannEwE 52

EJEMPLO §

Se prepard un copoliéster calentando 539 gramos de epsilon-
caprolactona y 602 gramos de una mezcla de beta-~, gama= y delta-
metil~epsilon~caprolactonas con 31 gramos de etilenglicol en pre-
sencia de 0,55 gramos de metéxido de calcio a 160-1802C bajo ni=-
trégeno, durante 20 horas. El copoliéster resultante era un lfqui-
do viscoso amarillo con un nGmero hidroxilo de 48,4, un nGmero car-
boxilo de 0,3 y un peso molecular de unos 2315.

Se hicieron reaccionar 300 gramos de este copoliéster con
52,2 gramos de diisocianato de 3,3’~dimetilo-4,4'-bifenileno a
130-1402C. A continuacién, con los reactivos a 1302C, se afiadieron
a la mezcla 4,8 gramos de etanolamina y la mezcla se agité hasta la
obtencién de una goma elastomérica. Este producto no se endurecié
al cabo de un largo almacenamiento.

A dos partes de esta goma, se le afiadieron s siguientes in-

gredientes en una amasadora de goma!

Muestra A Muestra B
3% en peso de diisocianato 7% en peso de diisociana+
de 3,3'~dimetil~4,4’=bife- to de 3,3"'~dimetil-4,4’~

nileno. bifenileno.

S
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Los materiales resultantes se moldearon en discos de 1,7 mm.
de espesor por caldeo bajo presién durante 15 min. a 1602C. Los

elastbmeros curados posefan las propiedades siguientes:

Muestra A | Muestra B
Tenacidad, Kg/cm2 231,99 183,78
Alargamiento, porciento 635 415
Carga a 300% de alargamiento,Kg/cm2 42,18 91,39
Temp. de cuarteo, °C -74 ~76
Dureza 60 63
EJENPLO 6

Se prepard un copoliéster calentando 500 gramos de una mez-
cla deo(-%BFIYzyA-yé}metil-epsilon-caprolactonas (obtenida a par-
tir de una mezcla de orto-,meta- y para-cresoles) con 14,5 gramos
de etilenglicol en presencia de 0,25 gramos de 6xido de dibutil-
estafio a 1702C bajo nitrégeno y durante 4 horas. El copoliéster
resultante era un lfquido viscoso ligeramente amarillo con un nG-
mero hidroxilo de 43,7, un nGmero carboxilo de 2,3 y un peso mole-
cular de unos 2320.

300 gramos de este copoliéster se hicieron reaccionar a
130-1402C con 54 gramos de diisocianato de 3,3’~dimetilo~4,4’~bife-
nileno. Luego, con los reactivos a 1302C, se afiadieron 5 gramos de
etanolamina y la mezcla se agité hasta la obtencién de una goma
elastomérica. Esta goma no presentaba tendencia a endurecerse con
el tiempo.

Un 5% en peso de diisocianato de 3,3'~dimetilo-4,4’-bifenile-
no se mezcld con una parte de esta goma en una amasadora.  Luego se
molded el material en un disco de 1,7 mm. de espesor por calenta-
miento bajo presion durante quince minutos a 1602C. El elastémero

curado presentaba las siguientes propiedades fisicas.
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Tenacidad, Kg/cm2 sesvuivvusnnsnnnsesse 119,51

Alargamiento a la rotdra, porciento... 025

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2.. 52,72

Temperatura de cuarteo, 2C cuassuscvea =50

DUPGZA wenusunsunasnnesannunununusenns 55
EJEMPLO 7

Se preparé un copoliéster calentando 261 gramos deé?-capro-
lactona y 139 gramos de una mezcla de di-metil-epsilon-caprolacto-
nas (obtenidas a partir de la destilacién de un xilenol a 215,5 -
219¢C) con 11,6 gramos de etilenglicol en presencia de 0,2 gramos
de 6xido de dibutilestafio a 1702C, bajo nitrégeno durante diez y
nueve horas. El copoliéster resultante era un Ifquido véscoso ama-
rillo con un nlmero hidroxilo de 48,3 un nGmero carboxilo de 1,9
y un peso molecular de unos 2190.

300 gramos de este copoliéster se hicieron reaccionar con
55,3 gramos de diidocianato'de 3,3 ~dimetilo~4,4=-bifenileno a 130~
1402C. Luego, con los reactivos a 1302C, se afladieron 5,1 gramos
de etanclamina y la mezcla se agité hasta obtener una goma elasto-
mérica. La goma se apland en una lamina fina en una amasadora, sin
que presentara tendencia a endurecerse con el tiempo. A cada una
de dos partes de esta goma, se les afiadieron un 5% en peso de dii-
socianato de 3,3’~dimetilo-4,4'-bifenileno, en una amasadora fria.

La primera parte (muestra A) se curé calenténdola bajo pre-
si6n durante treinta minutos a. 1602C, mientras ..que la segunda par-
te (muestra B) se curé calentandola bajo presién durante quince
minutos a 1602C. Las dos muestras curadas, con un espesor de 1,7mm.

posefan las siguientes propiedades fisicas:

[ Muestra A | Muestra B
Tenacidad Kg/cm2 seesancnsannsannnnn 165, 20 149,38
Alargamiento, porcientosseesvesansss 360 580
Carga a 300% de alargamiento,Kg/cm2. 123,02 56,94
Temperatura de cuarteo, 2C ssxscevas -66 ~-606
DrezZa wuswnsecunusnnannunncannnsnanens 70 61
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EJEMPLO 8

Se prepard un copoliéster calentado 2702 gramos de epsilon-
caprolactona y 130 gramos de una mezcla de metil-epsilon-caprolac-
tonas (obtenida a partir de una mezcla de ortoy, meta=-y para-cre-
soles) con 11,6 gramos de etilenglicol en presencia de 0,2 gramos
de 6xido de dibutilestafio a 1702C. bajo nitr§geno durante veinte
y dos horas. El copoliéster resultanter era un liquido viscoso con
un nGmero hidroxilo de 49,4, un nGmero carboxilo de 0,8 y un peso
molecular de unos 22000.

Se hicieron reaccionar 300 gramos de este copoliéster a 1302C
con 54,2 gramos de diisocianato de 3,3'~dimetilo~4,4’~bifenileno.
Luego, con los reactivos a 1302C., se afiadieron a la mezcla 4,8 gra-
mos de etanolamina y la mezcla se agité hasta obtener una goma elas
tomérica. La goma se amasé en una hoja fina en una amasadora, sin
gue presentara tendencia a endurecerse con el tiempo.

En una amasadora frfa se mezclé un 7% en peso de diisocianato
de 3,3'-dimetilo-4,4’-bifenileno con una parte de esta goma. Luegb
se moldebé el material en un disco de 1,7 mm. de espesor por calen=
tamiento bajo presién durante 15 minutos a 1602C. El elastémero

resultante presentaba las siguientes propiedades fésicas:

Tenacidad, Kg/ci2 ssssssvnsesnsnnsneneness 198,59

Alargamiento a la rotura, porcientoicescss 525

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2«ssuus« 77,33

Temperatura de cuarteo, 2C .ewssasssuxinf. a =74

DUreZa avenenonsnunsecsususnasanannnnnnnnn 70
EJEMPLO 9

Se preparé un copoliéster por calentamiento de 500 gramos
de una mezcla de metil-epsilon-caprolactonas con 14,5 gramos de
etilenglicol en presencia de 0,25 gramos de 6xido de dibutilestafio
a 1702C bajo nitrégeno durante tres horas. El copoliéster resul-
tante era un lfquido viscoso amarillo con un nGmero hidroxilo de

43,7, un nGmero cargoxilo de 2,3 y un peso molecular de unos 2320.
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Se preparé lun poliéster calentado 1682 gramos de epsilon-
caprolactona con 48,8 gramos de etilénglicol a 1702C. bajo nitré-
geno durante cuarenta y ocho horas. E| poliéster resultante era
un sélido ceroso blanco con un nGmero hidroxilo de 44,5 un nGmero
carboxilo de 1,1 y un peso molecular de unos 2370.

126 gramos del copoliéster se mezclaron con 126 gramos del
poliéster y la mezcla se hizo reaccionar a 1302C con 42,7 gramos
de diisocianato de 3,3’~dimetilo~, 4,4’ -bifenileno. Luego, con
los reactivos a 1302C, se afiadieron 4,0 gramos de etanolamina y
la mezcla se agité6 hasta la obtencién de una goma elastomérica.

La goma se amasé en una hoja fina en una amasadora, sin que presen-
tara tendencia al endurecimiento con el tiempo.

Se mezclé un 7% en peso de diisocianato de 3,3'-dimetilo-
4,4’ -bifenileno con una parte de esta goma, en una amasadora. Luego
se molded el material en un disco de 1,7 mm. de espesor por calen-
tamiento bajo presi6n durante quince minutos a 1602C. El elast6me-
ro resultante posefa las siguientes propiedades fisicas:

Tenacidad Ka/cm2 +.ussunennansnnnnonnnnnss 152,90

Alargamiento a la rotura, porciento.ssuss. 435

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2«euwuse 83,65

Temperatura de cuarteo, 2C «.xseinfs a 2ee =74

Bureza MR AR N AT R AN IR IR U N NS N AN NS SN AN 65

EJEMPLO 10

Se preparé un copoliéster calentado 405 gramos de epsilon-
caprolactona y 195 grmmos de una mezcla de metil-epsilonjcaprolac~
tonas con 39,9 gramos de alcohol meta-amino-alfa-metilbenzilo en
presencia de 0,3 gramos de 6xido de dibutilestafio a 1702C. bajo
nitrbgeno durante veinte horas. El copoliéster resultante era
un lfquido viscoso amarillo con un nGmero hidroxilo de 47,3, un
nGmero carboxilo de 1,3 y un peso molecular de unos 2250.

Se reaccionaron 250 gramos de este copoliéster con 44,2 gramos
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de diisocianato de 3,3'~dimetilo~4,4’-bifenileno a 1302C. Luego,
con los reactivos a 1302C, se afiadieron 4,1 gramos de etanolamina
y la mezcla se agité hasta obtener una goma elastomérica. En una
amasadora se amasé este producto en una hoja fina, sin que presen~
tara tendencia de endurecimiento con el tiempo.

A dos partes de esta goma se afiadieron, respectivamente, y en
una amasadora 5% y 7% en peso de diisocianato de 3,3’-dimetilo-4,4'~
bifenileno.

Luego se moldearon las mezclas resultantes en discos de 1,7 mm,
de espesor por calentamiento bajo presién durante quince minutos a

16092C. Los elastémeros curados posefan las siguientes propiedades

fflsicas:
Porcentaje diisocianato 5 7
Tenacidad, Kg/cm2 169,28 | 181,79
Nargamiento, poociento 491 425
Carga a 300% de alargamiento Kg/cm2 69,59 94,90
Temperatura de cuarteo, 2C inf. a -74 ~74
Dureza 60 60

EJEMPLO 11

Se prepard un copoliéster por calentamiento de 391 gramos de
epsilon-caprolactona y 209 gramos de una mezcla de di-metil-epsilon~
caprolactonas (obtenida a partir del producto de destilacién del
xilenol & 212,5-2192C) con 17,1 gramos de etanolamina en presencia
de 0,3 gramos de 6xido de dibutilestafio a 1702C. bajo nitrégeno du-~
rante 24 horas. El copoliéster resultante era un liquido viscoso
amarillo con un nGmero hidroxilo de 57,6 un nGmero carboxilo de 2,2
y un peso molecular de unos 1810.

Se afiadieron 0,3 gramos de cloruro de acetilo a 1002C. a 250
gramos de este copolidster para retardar la siguiente reaccidn con
el lgectanato. Luego se calentd el copoliéster a 1302C. afadiéndose

54,8 gramos de diisocianato da 3,3’-dimetilo-4~4’-bifenileno. Subgi=-
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de etanolamina y la mezcla se agité hasta obtener una goma elasté-
merica.
En una amasadora se amasé la goma en forma de hoja fTina,
sin que &sta presentara tendencia a endurecer con el tiempo.
En una amasadora se mezclaron una parte de esta goma cén un
7% en peso de diisocianato de 3,3’~dimetilo~4,4’~bifenileno. Luego
se moldes el material en un disco de 1,7 mm. de espesor por calen-
tamiento bajo presién durante quince minthtos a 1602C. El elastémero
resultante presentaba las siguientes propiedades fisicas:
Tenacidad, Kg/cm2 sexssvesnsasannsnnnnnnsne 152,90
Alargamiento a la potura, porciento svssns« 480
Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 veeunx 79,68
Temperatura de cuarteo, 2C suwscssssssssnes =60

DUurez ssasusssxscssssossnnssusonsusnnnanns 63

EJEMPLO 12

Se preparé un copoliéster por calentamiento de 675 gramos de
epsilon~-caprolactona y 325 gramos de una mezcla de metil-epsilon-
caprolactonas (obtenida a partir de una mezcla de orto-, para-, y
meta-cresoles) con 29 gramos de etilénglicol en presencia de 0,5
gramos de 6xido de dibutilestafio a 1702C bajo nitrégeno por diez
y siete horas. El copoliéster resultante era un Ifquido ¥iscoso
incoloro con un nGmero hidroxilo de 48,6, un ntmero carb8xilo de
1 y un peso molecular de unos 2200.

Se hicieron reaccionar 250 gramos de este copoliéster con
44,6 gramos de diisocianato de 3,3’~dimetilo-4,4'-bifenilenc a
115-1302C. Luego, con los reactivos a 1202C, se aifadieron 7,85
gramos de quitinol y la mezcla se agité hasta obtener una goma
elastomérica. Este producto se amas6 en una amasadora en forma
de una hoja fina, sin que é&sta presentara tendencia a endurecerse

con el tiempo.

A dos partes, de esta goma, se les afiadié respectivamente



10

15

20

25

30

- BINEE €Y% ]

un 5% y 7% en peso de diisocianato de 3,3’-dimetilo-4,4‘-bifenileno
en sendas emasadoras. Los materiales resultantes se moldearon en

discos de 1,7 mm de espesor por calentamiento bajo presién durante
15 minutos a 1602C. Los elastémeros curados posefan las siguientes,?

propiedades fisicas:

Porcentaje de diisocianato 5 7

Tenacidad, Kg/cm2 . 111,771 119,51

Alargamiento, porciento 380 340

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 66,78 98,42

Temp. de cuarteo inf. a -75 -75

Dureza 63 64
EJEMPLO 13

250 gramos del copoliéster descrito en el Ejemplo 12 se reac~
cionaron con 44,6 gramos de diisocianato de 3,3’~dimetilo~4,4’-bi-
fenileno a 115-1302C. A continuacién, con los reactivos a 120°C.,
se afladieron 6,1 gramos de 1,4-butanodiol y la mezcla se agitélhas-
ta la obtencién de una goma elastomérica. EI producto después de
ser tratado en una amasadora, no presentaba tendencia a endurecerse
con el tiempo.

A dos partes de esta goma, se les afiadié6 respectivamente un
5% y 7% en peso de diisocianato de 3,3'~dimetilo~4,4'~bifenileno,
en sendas amasadoras.

Los materiales resultantes se moldearon luego en discos de
1,7 mm. de espesor por calentamiento bajo presién durante quince
minutos a 1602C. Los elastémeros curados poselan las siguientes

propiedades fisicas:
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Porcentaje de diisocianato 5 7
Tenacidad, Kg/cm2 166,96 | 172,93
Alargamiento, porciento 585 - 515
Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 53,42 70,30
Temperatura de cuarteo, inf. a -75 ~75
Dureza 70 76

EJEMPLO 14

250 gramos del copoliéster descrito en el Ejemplo 12 se
reaccionaron con 44,6 gramos de diisocianato de 3,3’~dimetilo~
4,4'-bifenileno a 115-1302C. Luego, con los reactivos a 120¢C,
se afiadieron 13,4 gramos 4,4'-metilenodianilina y la mezcla se
agité hasta obtener una goma elastomérica. Este producto después
de elaborado en la amasadora, no presentaba tendencia a endu}ecerse
eon el tiempo.

A dos partes de esta goma se les afladién respecktivamente, un
5% y un 7% en peso de diisocimato de 3,3’~dimetilo-4,4'-bifenileno
en sendas amasadoras. Los materiales resultantes se moldearon en
discos de 1,7 mm. de espesor por calentamiento bajo presién durante
quince minutos a 1608C . Los elattémeros curados posefan las si-

guientes propiedades fisicas:

Diisocianato, porcentaje 5 ‘ 7
Tenacidad, Kg/cm2 227,77 ! 232,69
Alargamiento, pBrciento 530 440
Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 106, 85 138,84
Temperatura de cuarteo ~60 -60
Dureza 75 77
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EJEMPLO 15

200 gramos del copoliéster descrito en el Ejemplo 12 se
reaccionaron a 115-1302C. con 35,9 gramos de diisocianato de 3,3'-
dimetilo-4,4’-bifenileno. Luego, con los reactivos a 1202C, se
afiadieron 7,5 gramos de alcohol meta-amino-alfa-metilbenzilo y la
mezcla se agitéd hasta la obtencién de una goma elastomérica. La
goma se amasd en una amasadora en forma de una hoja fina, que no
presentd tendencia al endurecimiento con el tiempo.

Con una parte de esta goma y en una amasadora se mezclé un
7% en peso de diisocianato de 3,3’-dimetilo-4,4'-bifenileno. Luego
se moldeé el material en forma de un disco de 1,7mm. de espesor
por calentamiento bajo presién durante quince minutos a 1602C. El
el astémero curado presentaba las siguientes propiedades:

Tenacidad, Kg/cm2 scssnusnsssssensnnnnnanss 253,64

Alargamiento a la rotura, porcientosssssses 515

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 «xsxs« 84,36

Temperatura de cuarteo, 2C (ccsssssescesses =70

DuUreza wassssnsnreansscansunssasnnsnanunnns 68

EJEMPLO 16

Se prepard un copoliéster calentado 76,9 gramos de zeta-
enantolactona y 68,5 gramos de epsilon~caprolactona con 4,09 gramos
de etilenglicol a 1702C. bajo nitrégeno durante tres horas. El
copol iéster resultante era un s6lido ceroso blanco con un ntmero
hidroxilo de 45,7 y un nGmero cabboxilo de 1.

Se reaccionaron 110 gramos de este poliéster a 120-1322C. con
18,5 gramos de diisocianato de 3,3’~dimetilo~-4,4’~bifenileno. Luego
con los reactovos a 1252C, se afiadieron 1,75 gramos de etanolamina
y la mezcla se agité hasta la obtencién de una goma elastomérica.

Con una parte de esta goma, y enh una amsadora enfriada, se
mezclé un 5% en peso de diisocianato de 3,3'~dimetilo-4,4’-bifeni-
leno. Luego se moldebé el material en un disco de 1,7 mm. de espe-
sor por calentamiento bajo presién durante 15 minutos a 1602C. El

elastémero curado presentaba las siguientes caracteristtcas fisicas:
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elh 11

Tenacidad, Kg/cm2 veeacosnnannnnsansnss 48,50

Alargamiento a la rotura, porciento.... 350

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2... 43,93

Temperatura de cuarteo, 2C suursunssens =04

Dureza susvssnsnnunssvunsnnnusssnsananss 55
EJEMPEO 17

Se preparé un copoliéster calentando 65 gramos de zeta-
enantolactona y 65 gramos de una mezcla de metilo-epsilon~capro~
lactonas con 3,77 gramos de etilenglicol en presencia de 6xido de
dibutilestafio a 1702C. bajo una ligera corriente de nitrégeno du=-
rante diez y nueve horas. El copoliéster resultante era un liqui~
do viscoso amarillo con un nGmero hidroxilo de 46,8 y un nGmero cap
boxilo de 1,3.

Se reaccionaron 96 gramos de este copoliéster con 16,8 gramos
de diisocianato de 3,3'-dimetilo-4,4'~bifenileno a 120-1352C. A
continuacibén, con los reactivos a 1202C, se afiadieron 1,6 gramos
de etanolamina y la mezcla se agité hasta la obtencién de una goma
elatomérica. Esta goma mo preeentaba tendencia a endurecerse con
el tiempo.

Con una parte de esta goma, en una amasadora, se mezgld un
7% en peso de diisocianato de 3,3'~dimetilo-4,4’~bifenileno. Luego
se moldes el material en un disco de 1,7 mm. de espesor por calen-
tamiento bajo presién durante quince minutos a 1602C.. E! elastbme-
ro curado presentaba las siguientes propiedades fisicas:

Tenacidad, K9/cm2 euwussnssunscunanvasnnnnanan 123,02

Alargamiento a la rotura, porcientousssssssass 580

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 .easunens 03,27

Temperatura de cuarteo, 2C vsssnansssrnnnsnnns D70

69

DUPQZG NS R AN NN E SN NN NG AN R RN NN R AR S AUy

EJEMPLO 18

Se prepard un poliéster por calentamiento de 182,2 gramos de
gama-metil-epsilon-caprolactona con §,44 gramos de etilenglicol

en presencia de 0,12 gramos de &cido fosférico (85%) a 12092C. bajo
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nitrégeno durante 10’5 horas. E! poliéster resultante tenfa un
nGmero hidroxilo de 46 y un ntmero carboxilo de 1,4., 100 gramos

de este poliéster se reaccionaron con 17,45 gramos de diisocianato

de 3,3'~dimetilo-4,4’~bifenileno a 117-1359C durante veinte minutos.

Se afiadieron 1,01 gramos de etanolamina v la mezcla se agité duran-
te otros veinte minutos a la misma temperatura: Se obtuvo una goma
elaktomérica . Un 10% en peso de diisocianato de 3,3’-dimetilo-4,4’
~bifenileno, un 0,9% en peso de etanolamina y un 0,7% en peso del
catalizador N,N’~dimetilbenzolamina se mezclaron con una parte de
esta goma en una amasadora. Luego se molded el material obtenido
en forma de un disco de 1,7 mm. de espesor por calentamiento bajo
presibén durante 15 minutos a 1602C. E! elastémero curado presen-
taba las siguientes propiedades fisicas:

Tenacidad, Kg/cm2 sxuvcsennucusuansansensena 203,87

Alargamiento a la rotura, porciento sesessss 635

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 sxavese 70,3

Temperatura de cuarteo, 2C vcesesscasssnnsss =00

Dureza R R R N RN N RN R 57

EJEMPLO 19

Se prepard un copoliéster calentado 114 gramos de epsilon-
caprolactona y 156 gramos de una mezcla de trimetil~=caprolactonas
con 8,38 gramos de etilenglicol en presencia de 0,21 gramos de &cido
sulfarico (98%) a 1209C. durante 2,75 horas bajo nitrégeno. Después
de someter el producto de reaccién a un vacfo de 2 mm. y a un calen-
tamiento a 1862C., se recuperaron veinte y cuatro gramos de trimetil-
epsilon-caprolactonas. El copoliéster restante tenfa un n@mero hi-
droxilo de 50,2 y un nGmero carboxilo de 1,9. Noventa gramos de
este copoliéster se reaccionar&n con 0,38 gramos de 2-metilo 5-etilo
pkridina para neutralizar el catalizador acido y con 17,25 gramos de
diisocianato de 3,3'~dimetilo~4,4’~bifenileno a 1302C. Durante trein
ta y cinco minutos. Se afiadieron 1,59 gramos de etanolamina y la
mezcla se agit6é durante 15 minutos, obteniéndose una goma elastogé-

ricas
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A una parte de esta goma y en una amasadora, se afi@dieron
un 5% en peso de diisocianato de 3,3'~dimetilo~4,4’~bifenileno
y un 5% en peso de etanolamina. El material obtenido se molded
en un disco de 1,7 mm. de espesor por calentamiento bajo presién
durante 15 minutos a 1602C. El elastémero curado presentaba las
siguientes propiedades fisicas:

Tenacidad, Kg/cm2 suennnnsesnnnennnannunansas 189,80

Alargamiento a la rotura, porciento «useesnax 700

Carga a 300% de alargamiento, Kg/cm2 veswunsss 52,02

Temperatura de cuarteo, 2C wisexnsesssensnans =00

DUPreZa susswssneassnnasssansnunannasansuesanns Ol

En los ejemplos anteriores, la temperatura de cuarteo se
midi6 por el método ASTM “Standard” que implica el uso de un bafio
de hielo seco y metanol. Se encontré que muchas veces este método
no proporcionaba temperaturas suficmentemente bajas para proveer
una cuidadosa determinacién de temperaturas euirteo bajas. No obs-
tante, se cree muy probable, que las composiciones que se cree que
tienen una temperatura de cuarteo inferior al valor que ha podido
medirse, tienen en realidad temperaturas de cuarteo del orden de
-B802 a -859C. Los valores de dureza que se dan en los ejemplos
son valores Shore "A" empleados ordinariamente en este campo.

Proyecto de nuevas reivindicaciones:

N O T A

Se reivindica como objeto de esta patente:

1.~ Procedimiento de preparacién de resinas derivadas de
poliesteres modificados por diisocianatos, caracterizado por com-
prender las siguientes fases:

a) hacer reaccionar una o mas lactonas de al menos siete
sdtomos de carbono, de los cuales por lo menos seis estén en el

anillo, con una cantidad de un inigéador bifuncional orgénico con
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dos lugares reactivos seleccionados del grupo constituido por hi=-
droxilo alcohblico y grupos amino primario y amino secundario, su=
ficiente para formar un poliéster o copoliester lineal que compren-
da grupos hidroxilo terminales, y que presente un n@mero hidroxilo
comprendido entre 16 y 374 y preferiblemente entre 40 y 60, y un
nGmero &cido no superior a 10.

b) hacer reaccionar dicho poliéster o copoliester |ineal con
un diisocianato orgénico en un esceso molar de un 30 a un 60%, para
formar un diisocianato poliester-poliuretano substancialmente
lineal, vy

c) hacer reaccionar dicho diisocianato poliester-poliuretano
con una cantidad de un compuesto polifuncional en exceso sobre la
necesaria para reaccionar con todos los grupos isocianato de dicho
diisocianato poliester-poliuretano lineal, seleccionéndose dicho
compuesto polifuncional del grupe constituido por agua y compuestos
orgénicos con al menos dos lugares reactivos seleccionados del gru-
po constitufdo por hidroxilo alcoholico, amino primario, amino se-
cundario y grupos carboxilo, para formar un producto gomoso moltura
ble.

2.~ Procedimiento seg(n la reivindicacién 1, caracterizado
en que el producto gomoso obtenido se cura por reaccibén con un
3 a 7% de un poliisocianato orgénico, sobre el peso de dicho pro-
ducto gomoso.

3.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, caracte-
rizado en que en la fase a) se emplea una mezcla de lactonas, las
cuales tienen al menos seis &tomos de carbono en el anillo, y al
menos una de las lactonas componentes de la mezcla tiene siete
&tomos de carbono.

4.- Procedimiento segn las reivindicaciones 1 y 2, caracte-
rizado en que en la fase a) se emplea una epsilon-caprolactona~
alkilo-substituida, bajo condiciones substancialmente anhidras.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, caracte~
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rizado en que en la fase a) se emplea una mezcla de epsilon~capro-
lactonas, en la que al menos una de dichas lactonas tiene un subs-
tituyente alkilo, bajo condiciones substancialmente anhidras.

6.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado en que la temperatura de reaccién de la
lactona con el iniciador bifuncional orgénico en la fase a), esté
comprendida entre 50 y 3002C.

7+= Procedimiento seglin la reividdicacién anterior, caracte-
rizado en que la temperstura de reaccién de la lactona con el ini-
ciador bifuncional orgénico en la fase a), est& comprendida entre
120 y 2009eC.

8.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado en que la temperatura de reaccién del poliés~
ter o copoliester lineal con el diisocianato. orgénico en la fase
b), es no superior a unos 3002C.

9.~ Procedimiento segn la reivindicacién anterior, caracte-
rizadod en que la temperatura de reaccién del poliéster o copolies-
ter lineal con el diisocianato orgénico en la fase b), esté compren
dida entre 100 y 1502C.

10.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado en que la cantidad del compuesto polifuncional
que reacciona con el diisocianato poliester-poliuretano lineal,
en la fase c), es de 1 a 20% en exceso sobre la cantidad necesaria
para peaccionar con todos los grupos isocianato de dicho diisocia=-
nato poliester-poliuretano lineal.

11.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado en que la temperatura de reaccién del produc-
to gomoso con el goliisocianato orgénico es de al menos 100°C,

12.~ Procedimiento segln la reivindicacién anterior, caracte-
rizado en que la temperatura de reaccién del producto gomoso con
el poliisocianato orgénico esté& comprendida entre 140 y 160eC.

13.~ Procedimiento de preparacién de resinas derivadas de

poliesteres modificados por diisocianatos.
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Esta memoria consta de cuarenta y dos hojas, escritas por

una sbla cara.

BARCELONA, 1 JUL. g

P, K,
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