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Procedimiento para la preparacidn de poliuretanos

inseturados.

"MICHELIN & CIE (Compagnie Géndrale des Etablisse~
ments Michelin)", entidad francesa, residente en

Clemont-l?errand, (Puy-de-Dome), Francia.
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'El presente invento se refiere a elastdmeros

de tipo poliuretano vulcanizgbles con azufre, que

presentan nuevas caracteristicas de estructura y que

poseen, en razdén de su estructura particular, propie

dedes nétamente mejoradas con respecto a las de los
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'poliuretanos conocidos vulcanizables con azufre. Se re

fiere igudlmente a la fabricacidn de estos nuevos po-
liuretanos y de las nuevas materias que entran en su
fabricacidn.

Se sabe que para que un poliuretano sea vulecani-
zable con azufre es preciso que sea insaturado y presen
te una densidad suficiente de insaturacionss etiléniocas,
densidad muy superior a la que se encuentra en los poli-
uretanos vulcanizables dnicemente con perdxidos. Esta
densidad es tal que existe al ﬁenos una insaturacidn
para 8000 unidades de peso molecular, ¥y con preferen-
cia para 5000 unidades de peso molecular.

Se sabe por otra parte que la vulcanizacidén con
azufre de poliuretanos insaturados se efectia con menor
facilidad que la vulcanizacidn con perdxidos, y que los
vulcanizados poseen mejores propledades en el uso de la
vuleanizaeidn con perdxidos que en el de la vulcaniza~
cién con azufre. Sin embargo, la vulcanizacidén con azu
fre presenta grandes ventajas de conodidad. En particu
lar, un poliuretano vulcanizable con azufre puede ser

trabajado con el mismo utillaje gque sirve para trabajar

. elastlmeros tradiciondlmente vulecanizados con perdxidos,

Del mismo modo, un poliuretano vuleanizado con azufre

pusde ser puesto en conbacto con cualquier otro elastd-
mero vulecanizado con azufre, incluso a temperatura ele—~
vada. No es este el caso de los poliuretanos vuleanizg

bles o vuleanizados con perdxidos cuyo trabajo exige

'precauciones molestas ¥y que requieren servidumbres y 1i

mitaciones de empleo para evitar cualquier contacto con

azufre, productos aZufrados o elastdmeros vulecanizados
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con agufre.

Esto explicé que se hayan ya realizado esfuer~
zos para atenuar los inconvenientes de los poliureta-
nos vulcanizables con azufre y en particular para me=-
jorar su cinética de vulcanizacién y las propiedades
de sus vulcenizados. Pueden ya obtenerse mejoras sug
tanciales por los medios descritos en las patentes
francesas Nos. 1 484 729 y 1 486 448. Estas patentes
describen poliuretanos que poseen una densidad de in-
saturaciones etilénicas que permiten la vulecanizacidn
con azufre y gue poseen ademis una o dos insatﬁracio-
nes etilénicdas en cada extremo de cedena. Ia patente
francesa No. 1 486 448 sefiala ademds que es ventajoso

evitar que las insaturaciones etilénicas se concentren

'y sean agrupadas por ejemplo por dos o por cuatro, una

distribucidn estadfstica muy preferible.

El presente invento tiene por objeto realizar,
gracias a una particularidad de estructura, una nueva
mejofa de las propiedades de los pgliuretanos vulcani-
zables con azufre.

Los poliuretanos insaturados vulcanizables con

- azufre segin el invento se caracterizan por el hecho

de que comprenden en cada extremo de cadena al menos

tres y con preferencia cuatro dobles enlaces etilénicos.

Segin una forme preferible del invento, los do-
bles enlaces etilénicos terminzles van unidos en parte
0 en su totalidad a dtomos de nitrdgeno terciarios o &

proximidad de dtomos de nitrdégeno terciarios.

Como se ha indicado, es conveniente, de una forma

general, concentrar enlaces etilénicos en una misma zona
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"de la cadena. Como es bien sabido, los enlaces etilé-

nicos aproximados son mucho menos reactivos que los en
laces etilénicos alejados entre si. Es en estas condi
ciones sorprendentes en las que ﬁn aumento del nvmero
de enlaces etilénicos terminzles puede conducir a una
mejora de las propiedades de los vulcanizados. Esto no
obstante es lo que la experiencia ha permitido consta-
tar.

Por otra parte, se ha descubierto que utilizando
dobles enlaces etildnicos unidos a 4tomos de nitrdgeno
tercisrios se mejora sensiblemente la cindtica de vul-
canizacidn con azufre.

Para obtener un poliuretano conforme al invento

. 8¢ hace reaccionar simultanea o sucesivamente:

- p moles de compuestos que presenten dos funciones rescti-

vas con respecto g los isocianatos, que poseen en con-
sunto q insaturaciones etilénicas, seleccionadas entre
los polimeros dihidrdxidos insaturados, los polimeros
dihidréxidos saturados y 105 compuéstos de bajos pesos
moleculares saturados o insaturados que posean dos fun—-

clones reactivas con respecto a los diisoclanatos, con

.preferencia dos funciones alcohol;

- 2 moles de un compuesto que posee una sola funcidn
reactiva con respecto a los isocianatos, con preferencia _
una funcidn alcohol, y que presenten al menos tres y con
preferencia cuatro dobles enlaces etilénicos;

-~ p + 1 moles de diisocianatos orgénicos,

escogiéndose el nUmero p en funcidn del peso molecular

de los campuestos utilizados, para que el producto de

adicidn de lbs compuestos citados ftenga un peso moleou-
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ler W comprendido entre 40 000 y 100.000, y escogiéndg

se el nimero g de forma que g esté comprendido entre

1000 y 8000 y con preferencia entre 3000 y 6000.

Por "polimero dihidroxilado" se entlenden los pg
lidsteres, los poliéteres, les poliesteremidas, los pgo
liesterdteres utilizados habituilmente en la prepara-
cidn de los poliuretanos, de un peso molecular generdl-
mente comprendido entre 1500 y 3500.

Entre los compuestos de bajo peso molecular insg
turados bifuncionales respecto de los diisocianatos,
pueden escogerse en particular el aliloxipropanediol, el
éter monoalilico del trimetilolpropano, el diéter alili-
co del pentaeritritol, la N-alildietanolamina, el éter
monoal{lico de la trietanolamina, el producto de reac-—
cién del alilglicidil éter con la N-metiletanolamina,
el alilpropanediol-1,3, los éteres alflicos, metalili-
cos 0 vinilicos de dieminofenoles, el ciclohexano~-3 di-
metanol~1,1, el metil~4 eiclphexenq73 dimetanol;1,1, el
hexadieno-1,5 diol-3,4, el penteno-1 diol-3,4, el cota~
dieno-2,6 diol-4,5, los tiodteres alflicos tales camo
el tioalilpropanediol, etec. .

Entre los compuestos de bajos pesos moleculares
bifuncionales con respecto a los isocianatos, pueden ci
targe los dioles, dlaminas o amino-alcoholes saturados
tales como etileno glicol, propileno glicol, dietileno
y trietileno glicol, butano-dioles, pentano-diol, hexa-

no~diol, neopentil glicol, etanolaming, hexemetileno=-

~digmina, diclorobenzidina, metileno~bis{orte cloroani-
lina),

Entre los compuestos monofuncionales respecto de
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los isocianatos y que compreﬁden tres o cuatro dobles
enlaces, pusden citarse los productos derivados de los
polioles (tetrol, pentol, hexol) en los cuales todas

las funciones hidroxilas saslvo una hayan sido eterifi-
cadas por un compuesto inssturado, por ejemplo el tri-

aliloxipentaeritritol, el trialiloxihexanotetrol, el

. tetra~sliloxizrabitol.

Entre los compuestos monofuncionzles con respegc
$0 a los isocianatos ¥ que comprenden tres o cuatro en
laces unidos a dtomos de nitrdgeno terciarios, pueden
citarse los productos de resccidn de la dialilamina con
compuestos insaturados epoxidados y/o con zlccholes ine
saturados halogenados. Entre éstos pueden citarse N-
-dialilemino-1 gliloxi=~3 propénol—Z, N-N' bis (dialil-
emino)-1,3 propanol-2, nuevos coﬁpuestos de los cuzles
se indicard mds adelante, en los ejemplos y de forma dg
tallada, un método de preperacidn y las propiédades que
peﬁmiten su identificacidn.

~ Tos poliuretancs segin el invento pueden vulcani
zarse por medio de un sistema vulcanizante que compren=-

de, por 100 partes en peso de gomaz, de 1 a 3 partes de

.azufre, de 1 a-3 partes de mercaptobenzotiazol, de 2 a 6

. partes de disulfuro de mercaptobenzotiazol, de 0,3 a 1

parte de activadores metdlicos que comprenden los com-
Plejos de halogenuros de zinc y de disulfuro de mercap-
tobenzotiazol eventudlmente asociado con estearato de

cadmio., A wna temperatura del orden de 155°C la dura-

"eidn de la vulcanizacidén es del orden de 30 minutos en

el caso eﬁ que los poliuretanos no comprendan dobles en

laces etilénicos unidos a dtomos de nitrdgeno; se halla
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comprendida entre 10 y 20 minutos cuando se utilizan
dobles enlaces termineles unidos & dtomos de nitrdgeno.
En este Wltimo caso puede efectusrse igudlmente la vul-
canizacidn a una temperatura relat{vamente baja (135%¢
por ejemplo) en una duracidn todavia aceptable.

El invento se hallg ilustrado por los ejemplos

_que siguen y que muestran de forma no limitativa cdmo

puede ponerse en practica.
Ejemplo 1

Este ejemplo se refiere & un poliwretano que come-
prende en sus dos exitremos de cadenas tres ddblés enla-
ces etilénicos que formen parte de radicales del tipo
aliloxi wnidos & un mismo &tomo de earbono.

A 10 kg de un polladipato mixto de ebtlleno gli-
col y de propikno glicol de peso molecular de 2780  se
agregas

-~ 293 g de aliloxipropanediol
= 76 g de trialiloxipentaeritritol

(CH2 = CH - CH2 -~ O - EH2)30 CH2 OH
- 1490 g de metano difenil diisocianato.

Tras homogeneizacién y tratemiento al vapor du-

‘rante dos horas a 1?000 ¥ maduracidén durante 5 diss o

60°C, se obtiene un poliuretano de peso molecular préxi
mo a 80 000 de plasticidad Mooney ML (144) a 100°C de

65. Este poliuretano posee tres dobles enlsces en cada
extremo de cadens y, en ésta, un doble enlace para 5000

unidades de peso moleculer. Les proporciones molares

corresponden aproximidamente a 24 moles de polidster,

15 moles de aliloxipropanediol, 2 moles de trialiloxipen

taeritritol y 40 moles de diisocianato. E1 poliuretano
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obtenido se identifica por la referencia A.

Se prepara ademds un poliuretano, de referencia
B) en condiciones idénticas salvo que se utiliza en lu
gar del trisliloxipentaeritritol, la cantidad equiva-
lente, o sea 50,9 g, de dialiloxipropanol., E1 poliurs
tano B posee sensiblemenie el mismo peso molecular y
el mismo mimero de insaturaciones en la cadena que el
poliuretano A, pero no comprende mas que dos dobles enla
ces en cada extremo de cadena. Su plésticidad.Mooney es
por otra parte de 55.

Los poliuretanos A ¥y B sirven de base a mezclas I

¥y II segin la férmulas sigulente (peso):

I I1
Poliuretano A o B ' 100 100
Acido estedrico | ' 0,3 0,3
Negro SAF ’ 25 20
MBIS S 3,4 1
MBT | | . 1,7 1,5
MEBZ A 0,3 0,3
Azufre B 43 1,5
Estearato de-cadmié ' 0,5 0

(MBIS = disulfuro de mercaptobenzotiazol; MBT = mercapto

benzotiazol; MBZ = complejo de bromuro de zinc y de di-

sulfuro de merceptobenzotiazol).

Tras vulcanizacién a 154°C durante 30 minutos, se

observan las propiedades siguientes:
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Médulo (2 100 % de di

latacidn) kg/cm2 29,2 -26,4 17,5 14,3
Pérdida histerdtica a
200G, % 34,8 38 29,2 37,6
Alargamiento a la ru
ture a 500q, % 2 606 617 760 767
Fuerze de ruptuta a
20°C, kg/cm2 390 390 439 404
Alargemiento a la rw
tura a 1009C, % 2 635 578 826 825
Fuerze de ruptura a
100°¢, kg/bmg 195 157 197 _ 163
Compresidén Sets
24 horas a 20°¢ 10,6 10,8 1,7 13,5
24 horas a 100°C 52,2 61,7 63 T1,4
72 horas a 100°C 70,2 78,2 77 85,2
Yerzley: . '
Blasticidad 75,8 70,5 76,6 73
Deformacidn o 1,96 3,15 2,32 3,34
Flexdémetro: .
Compresién inicial 14,4 15,4 - -
Calentamiento en®C 36 39 — -

Deformacidn perma-
nente 1,8 3,7 —— ——

Como puede observarse, las mezclas IA y IIA pre-
sentan una superioridad marcada sobre las mezclas IB y
IIB: 1la presencia de tres dobles enlaces terminagles en
lugaf de dos enlaces terminales aporta una mejora consi
derable e inesperada.

Es facil darse cuenta que la ventaja obtenida se
halla relacionada con la vuleanizacidn con azufre y que

dos poliuretanos vulcanizables y vulcanizados con perdxi
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ﬁos, que ofrecen uno, dos y el otro tres dobles enlaces
terminalaes, no presentan diferencias de propiedades tan
marcadas, como muestra la experiencia siguiente:
Se prepare, en forma andloga a la descrits ante-
ribrmente, dos poliuretanos A' y B' a partir de:
- 10 kg de poliadipato mixto de etileno glicol y de pro
pileno glicol de peso molecular 2800,
- 55,1 g de aliloxipropanediol,
-~ 0 bién 71,3 g de trisliloxipentaeritritol (poliureia-

no A'), o 47,9 g de dialiloxipropanol (poliure-
tano B'),

- 1020 g de metano difenil diisocianato.

Se obtienen poliuvretanocs de plasticidad Mooney

ML (144) a 100°C de 49~50, gque poseen en cada cadena un

pequeiio ntmero de dobles enlaces (3 por término medio),
¥ Que poseen en el extremo de la cadena 3 dobles enlaces
para el poliuretanc A' y 2 para el poliuretano B'.

Se preparan mezclas que poseen la siguiente fér-

mula en peso:

~ Poliuretano (&' o B') = 100
-« Acido estedrico = 0,3
"= Negro SAF . - 25

~ DiCup 40 (perdxido de dicu~-

milo al 40 %) = 5

Tras vulcanizacidn a 154°C durente 30 minutos se

observan lds propiedades siguientes:
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, Al B
Médulo (a 100 % de alargamien
t0) kg/om2 21,5 28,3
Pérdide histerética % - a 20°¢ 18 16,8
' a 60%C 14 12,4
Alargsmiento a la ruptura % a ‘
20°%¢ 440 433
Alargemiento a la ruptura % a
A 100% 263 250
Fuerza de ruptura (kg/em2) a ' .
100% 125 115
Compresidn Set:s '
24 horas a 20°C 1,8 1,7
24 horas a 100°C 7 7,8
72 horas a 100°C 18,4 17
Flexdmetro:
CompresiénAinicial 14,3 13,7
Calentamiento en °C 2? 23
Deformacidn permanente >0,4 0,5

Las propiedades de los dos elastdmeros A' y B!

son prdcticemente idénticas, en tanto que las de los

‘elastémeros A y B son muy diferentes.

* Ejemplo 2

Egte ejemplo se refiere a poliuretanos que com-
prenden en sus dos extremos de cadena tres dobles enla-

ces etilénicos dos de los cuales van unidos a un 4dtomo

de nitrégeno terciario por intermedio de un pequefio ni~-

mero de gtomos de carbono.
dobles
En el presente ejemplo se introduven los tres/en-

laces terminales en la molécula del poliuretano por medio
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del N(dialil)-emino-1-smino-1-gliloxi-3 propanol-2, es
decir, del compuesto de fdérmule
CH2 = CH - CH2

/{N - CH2 - gH -~ CH2 - (0-CH2 - CH = (H2).
CH2 = CH -~ CH2 OH

Indicaremos préviemente la forma en que pueds ob
tenerse este compuesto,

Preparacidn a partir de alil glicidil éter.

Unz mezela equimolecwlar de dislilamina y de alil-
~glicidil éter disuelta en acetons o metil~etil-cetona,
se mantiene en ebullicidn durante 12 horas en presencia
do una centidad catal{tica de eminmas terciariss. Al oca-
bo de 12 horas, tras enfriamiento y evaporacion del di-
solvente, se destila al vacfo. Sé obtiene el producto
busecado con un réndﬂniento de 87 %. Asi, 291 g (3 mo-
les) de dialilamina ¥y 342 g (3 moles) de alilglieidil
éte; en 200 cm3 de metil-etil-cetona en presencia de 2 g
de DABCO ( = diazabiciclo-octano) propdrcionah, deséués
de destilacidn, 550 g de N(dialil) amino-t-aliloxi=3-pro
panol-2.

Se mide la temperatura de ebullicidn bajo una pre

'sibn de 0,1 mm de mercurio e indice de refraccidn para

la raya D del sodio a 25°C. Se encuentra que:
Eby, 1 = 65 = 66°C n3 = 1,4682
El andlisis centesimal es el siguiente:
Calculado: Medido:
c _ 68,2 67,96
H 10 10,17
N 6,63 6,78
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Preparacidn a partir de aliloxi-i-cloro-3 propancl-2,

Una mezcla equimolecular de dialilamina y de
aliloxi-1-cloro-3 propanocl-2 disuelta en un disolvente
inerte tal como un alcohol es llevada a ebullicién a
reflujo durente 6 horas. Tras refrigeraciénh se libe-
ra el clorhidrato formado por adicidn de la cantidad
correspondiente de sosa o de potasa. Despuds de la fil
tracidén de la.sal formads y evaporacidn del disolvente,
se destila el producto de reaccién. EL rendimiento es
de 68 %. | .

Asi, 48,5 g (0,5 mol) de dialilamina y 75 g (0,5
mol) de alil-oxi-1 cloro-3 propanol-2 en 150 em3 de al-
cohol etflico son llevados a ebullicidn durante 6 horas.
Tres adicidén de 20,5 g de sosa, filtracidn, evaporacidn
del disolvente, se obtiene por destilacidn al vacfo 72 g
de N(dialil)amino-1 aliloxi-3~propanol-2.

. El aliloxi~1 cloro-3 propanol-2 se obtiene por
reaccidén de alcohol alflico en epiclorhidrina. Puede
servir para preparar alil glicidil éter con un rendimien
to de 85 %.

Este segundo método de preparacidn, aunque propor

‘eiona un rendimiento inferior (68 %4 contra 85 b'e 87 -

100 100
74 % por el método directo), posee la ventaja de ser méds

répido. La pureza de los productos obtenidos es equiva-

lente en ambos métodos.

Preparacidén del poliuretano.

A 10 kg de poliadipato mixto de etileno-glicol
¥y de propileno glicol de peso molecular 2850, se agrega:
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; 292,5 g de aliloxipropanediol
- 62,3 g de N~-dialilamino-1 alilo#i-3 propanol-2
- 1470 g de metano difenil diisocianato.

Tras homogeneizacidn y tratamiento al vapor du-
rante 48 horas a 90°C se obtiene un poliuretano que po=-
see un peso molecular de aproximddemente 80 000 y de
viscosidad Mooney ML (144) a 100°C de 48. Este poliure
tano comprende en su cadena una insaturacién etilénica
todas las 5000 unidades de peso molecular, y en los dos
extremos de la cadena tres dobles enlaces de los cuales
dos van uéidos a un étomo de nitrdgeno, no estando se-
parados mids que por un £tomo de carbono. Las proporeio

nes indicadas vienen a utilizar para 24 moles de poliés

ter aproximddamente 15 moles de aliloxipropanediol, 2

noles de N—dialilamino-1—aliloxi-3 propanol=2 y 40 moles
de diisocianato.

Al lado del poliuretano A citado anteridérmente,
se ﬁrepara un poliuretano de referepcia B de forma idén-
tica, pero reemplaiando el N-di2lilamino-1 gliloxi-3 pro
panol-2 por 50,8 g de dialiloxipropanol, o sea la canti-

dad.mplérmente equivalente. Se obtiene un poliuretano

"cuyos peso molecular, grado de insaturacién y Mooney,

son idénticos, pero que no posee mas que dos dobles en-
laces terminales quimicamente unidos a dtomos de carbo-

0.

Preparacidén de las mezelas y vuleanizaeidn,

Se utilizan los poliuretanos A4 y B citados para
fabricer mezclas segin la férmula I siguiente (en peso):
Poliuretano A o3 100

Acido esteégico 0,3'
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Negro SAF 25

MBTS , : 3,4
MBT o 1,7
MBZ ] 0,3
Azufre 1,7
Estearato de cadmio 0,5

Ia mezcla IA es vulcanizada a 154°C en 20 minutos
slamente; la~meze1a IB en 30 minutos a la misma tempera
tura.

Se prepara igudlmente segin la férmula II, que no
gifiere de la férmula I méds que por la supresiénAdel o8-

tearato de cadmio, mezclas ITA y IIB, Estas mezclas son

" vulcanizadas a 140°C, la mezc;a IIA en 35 mimutos, la

mezela IIB en 80 minutos.

Propiedades de los vulcanizados.

Lz tabla que sigue facilita las propiedades de

los vulcanizados:

o _IA _1Is ITA IIB

Méaulo -(a 100 % de alar ’ »
gamiento) - kg/em2 28 28 28 29,6
Dureze ISO 74 75 T4 75
Pérdida histerética en %

“a 20°C 33,9 36,8 31,8 33,8

a 60°C 27 28,4 26,6 26,6
Alargamiento a la rup-
tura en ¢ o

a 20°C 580 560 657 627
Fuerza de rﬁptura en
kg/cm2 o _
: a 20°C 346 344 387 372
Alargamiento a la rup-
tura en %

a 100°C . 638 515 670 615
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Fuerzs de rupturas en
kg/cm?2 a 100%C 207 143 224 197

Flexémetro:
compresién inicial 13,2 13,2
calentemiento en °C 31 34

deformacidn permanen
te 3’1 2,9

Como puede verse, las propiedades de las mezclas

. A son nétamente superiores a las de las mezclas B, aun-

que hayan sido vulcanizadas en un tiempo nétemente mas
corto. .
Ejemplo 3

Este ejemplo es andlogo al ejemplo 2 y muestra la
fabricacién de un poliuretano con tres dobles enlaces
terminales a partir de un polidster insaturado, y no de
un polidster ssturado como en el ejemplo 2,

Se prepara un poliureteno A segin el invento a
par%ir de un polidster mixto insatq?ado de etileno gli-
col, propileno glicol y aliloxipropanediol, de peso mo-
lecular 2610 y de tasa de insaturacidén correspondiente
2 un doble enlace para 4320 unidades de peso molecular.

A 10 kg de este polidster se agrega:

-~ 66,7 g de Nedizlilamino-1 aliloxi-3 propanol-2
- 990 g de metano difenil diisocianato.
Tras homogeneizacidn y después tratemiento al va-

por durante 24 horas a 120°C y mduracidn durante 5 dfas

a 60°C, se obtiene un poliuretenc insaturado A de peso

molecular de sproximddamente 70 000, de viscosidad Mooney
ML (144) a 100°C de 64. Este poliuretano comprende tres

dobles enlaces en cada extremo de lz cadenz, de los cuales

e s i s o~
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dos van unidos y se hallan g proximidad de un dtomo de
nitrdgeno.

Se prepara un poliuretano como referencia B ope-
rando de la misma forma y coh los mismos productos sal-
vo que se utiliza en lugar del N-dialilamino-1 aliloxi-
~3~propanol-2, una cantidad moldrmente equivalente, o
sea 54,3 g, de dialiloxipropanol., E1 poliuretanc de
referencia B posee una estructura que no difiere de la
del poliuretano A segin el invento mds que por la presen
cia de dos dobles terminales no unidos & Atomos de ni-
trdgeno, en lugar de tres dobles enlaces terminsles, al-
gunos unidos f préximos a los dtomos de nitrégenoc.

Se preparsn, con los poliuretanos asi obtenidos,
mezclas utilizando la férmula I del ejemplo 2.

Las mezclas son en este caso vulcanizadas g
154°¢, utilizando la mezels el poliuretano A en 20 mi-
nutos, utilizando la mezcla el poliuretano B en 30 minu-
tos,‘habiéndose escogldo estos tiempos pare obtener pro=-
piedades dptimas. ‘

La tabla que sigue facilita las propiedades de

los vulcanizados:

A B

Méaulo a 100 % de alargamiento kg/cm? 22,2 23,2
Dureza IS0 ' ' 69 70
Pérdida histerética en % a 20°C 21,7 33
a 100°¢C 20,9 26

Alargamiento a la ruptura en % ‘
~ a20% 637 607
Fuerze de rupturs en kg/em? a 20°C 315 33

Alargamiento a la ruptura en % a 100°¢ 191 135
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A B
Flexdmetros
Compresidn inicial - 14,4 14,1
Calentemiento en °C 29 31
Deformacidn permanente 2,8 2,6

También en este ejemplo, el poliuretano A segln el
invento, aunque vulecanizado en un tiempo mucho mas cor=
to que el poliwretano B, presents propiedsdes en conjunto
mejores. Ademds, el pbliureﬁano A no presenta fendmeno
de reversién cuando se prolonga la duracién de exposi-
¢idn al calor, lo que no es el caso cuando se utilizan
.aceleradores del tipo metdlico (MBZ, estearato de cadmio)
en cantidad relativamente importante.

Ejemplo 4 ‘

Este ejemplo es relativo a un poliuretano que com
prende en sus extremos de cadenas cuatro dobles enlaces
etilénicos unidos dos a dos a un dtomo de nitrdgeno ter
ciario. ' '

Esta estruétura partiéular se obtiene por el em~
pleo,'en el curso de le preperacidén del poliuwretano, del
N-N' bis(dialilamino)=-1,3 propancl-2, ss deeir, del com
pussto de férmula
CH2 = CH - CH2 CH2 - CH

) N - CH2 -CH -CH2 ~ N

o2 = o - oz’ OH \cn_z - OH = CH2

cH2

Prepsracién del N-N' bisg(dizlilamine)-1 ropanol-2.

En una primera etapa se deja reaccioner una mez=-

cla equimolecular de dialilamina y de epiclorhidrina a

.1g temperatura ordinéria durante al menos 48 horas. Se

destila entonces en vacio el producto de reaccidn que se
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obtiene con un rendimiento de 81 %. Asf, 291 g (3 moles)
do dialilamina y 279 g (3 moles) de epiclorhidrina son
mezclados y abandonados durante 60 horas. Por destila-
cién se obiiene 460 g de N-dialilemino-1 cloro-3 propa-
nol-2, cuyas temperaturas de ebullicidn bajo presidn de
0,07 mn de mercurio e {ndice de refraccién para la raya
D del sodic a 25°C son:
Ebg, g7 = 56°C S’ = 1,4820

En unz segunda etapa el derivado clorado es tra-
tado en solucidn en éter a la temperatﬁra ordinaria, ¥y
despuds & reflujo, ya sea por una solucidén acuosa de
sosa o de potdsa, ¢ blen por sosa o potasa en polvo.

Asf, a 76 g (0,4 mol) de N-dialilamino-1 cloro-3
propanol-2 en solucidn en 100 ecm3 de éter, se agrega go-
ta a gota a temperatura ordinaria 28 g de potasa en so-
lucidn en 40 cm3 de agua. Cuando se ha terminado le adi
¢idn, se deja reaccionar durante dos horas a temperztu~
ra smbiente, egitdndose fudrtemente la mezcla, y después
se 11e#a a reflujo durante tres hor;s. Tras enfriamien=—
to, decantacidn y eveporacidn del disolvente, se recogen

por destilacién 46,5 g de dimlilamino-1 epoxi-2,3 propa-

‘no ouyas temperaturas de ebullicién e {ndice de refrac-

. e¢idn son:

! _ g0 25 _
Eb10 = T8°C ny” = 1,4600
Los valores epoxi caleculados y encontrados son
respectivemente de 0,653 y 0,65.

En une tercers etapa, se pone g reaccionsr el de

rivado epoxl con dislilamina, Uns mezcla equimolecular

de dialilemina y de dialilamino-1 epoxi-2,3 propenoc en

solucidn en acetons o metil etil cetona es llevada a ebu
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1licidn en presencia de cantidades cataliticas de emi-

nas terciarias. Tras enfriamiento y evaporacidn del
disolvente, se destila en vacio el producto de reaccidn.
E1l rendimiento es de 85 .

Asi, 153 g de dialilemino-1 epoxi=2,3 propano
(1 mol) y 97 g de dialilemina (1 mol) en 100 cm3 de me-
tileetil-cetona son llevados a ebullicidn durante 15 hg
res en presencla de 2 g de DABCO. Por destilacidn se
recogen 212 g de N-N' bis(dialilamino)-1,3 propanol cu-
yas temperaturas de ebullicidn e Indice de refraceidén
sons .

Eby 45 = 90°C nE> = 1,477

El andlisis revela la presencia de un grupo hie
droxilo para 250 unidades de peso moleowlar, como la
férmule del producto permite prever.

Es posible preparar el N-N' (dialilemino)~1,3
propanol=2 por unimétodo mas rapido que da mejores ren-
dimientos haciendo reaccionar el N;gialilamino—1'cloro-
-3 propancl-2 diréctamente sobre la dialilamina.
Preparacidn del poliuretanc.

Se prepars un poliuretanc A segin el invento uti

‘lizando:

- = 10 kg de un polidster mixto seturade de etilenoglicol

¥ de propileno glicol de peso molecular de 2760
- 294 g de aliloxipropanediol

- T4,1 g de N-N' bis(dialilamino)-1,3 propanol~2

- 1,48 kg de metano difenil diisocianato.

Tras homogeneizacién y tratemiento al vapor du~-
rante 24 horas & 90°C se obtiene un poliuretano de peso

molecular 80 000, y de viscosidad Mooney ML (144) a
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500°C de 68. Este poliuretano posee en la cadena apro-
ximddamente una insaturacidn etilénica para 5000 unida-
des de peso molecular, Posee en cada extremo de cadena

4 dobles enlaces unidos dos a dos a un dtomo de nitrdgeno.
Las proporciones molares de los productos. utilizados co-
rresponden aproximddemente a 24 moles de poliéster, 15
moles de aliloxipropanedibl, 2 moles de compuesto insa-
turado nitrogenado, 40 moles de diisocianato.

Se prepara por otra parte un poliuretano de refe-
rencia B de forma idéntica pero utilizando en lugar de
N-N' bis(dialilamino)-1,3 propanol-2 la cantidad molar
equivalente, o sea 51 g de dialiloxipropanol. Se obtie-
ne un poliuretano B cuya estructura no difiere de la del
poliuretano A mas que por la presencias de dos dobles en-
laces terminales no unidos a $tomos de nitrdgeno, en lu-
gar de cuatro dobles enlaces terminales unidos a Stomos
de nitrdgeno. ILa viscosidad Mooney ML (1+4) a 100°¢ es
de 55.

Preparacidn de las mezclas y vuleanizacidn.

-

Se utilizan los poliuretanos A y B para preparar

mezclas segin la férmula siguiente en peso:

Elastémero 4 o B 100

Acido estedrico 0,3
Negro SAF 25

MBTS 3,4
MBT 1,7
MBZ 0,6
Azufre ) 1,7

Se realiza la vulcanizacibn & 154°C y se sigug.por

medio del redmetro Monsanto. La mezela A presenta un mé-
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‘dulo de eizallemiento que corresponde a 90 ¢ de suv. va-
lor méximo en 12 minutos sélamente. Para le mezela B,
se precisan 27 minutos para lograr este resultado. A
134°¢, 12 mezcla A alcanza un médulo igual 2 90 % del
maximo en 28 minutos sélamente, o sea casi el mismo
tiempo que pars la mezcla B a 15400. 5i se reduce 1lz
cantidad de MBZ, la vulcanizacidén es mds large, tanto
para la mezcla A como para la mezcla B y sobre todo pa-

ra esta dltima,

Las propiedades de los vulcanizados se indican a

continuacidn:
A B
Mdédulo a 100 % de alargamiento - kg/em2 25,7 26,5
Dureza ISO 5 73
Pérdida histerética en % a 20°C 29 35,5
a 60°C 22,5 28,4
Alargemiento a la ruptura en % -~ a 20°¢ 670 653
Tuerza de ruptura en kg/em2 a 20°C 453 428
Alargemiento a la- ruptura eﬁ %o B ;OO°G 800 605
Fuerza de ruptura en kg/cm2 - a 100% 302 187

Como puede comprobarse, el poliuretanc 4 segin

‘el invento presehta propiedades nétamente mejoradas con

relacidn a la muestra de referencia B, debiéndose estas
me joras, aungue vulcanizade en un tiempo nétamente mds
corto, tanto en la cinética de la vuleanizacidén como en
las propiedades de los vuleanizados, a la estructura 4Gi
ferente de los extremos de cadenaz.
.=-NOTA -
Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven—

0, asi como la manera de realizarlo en le practica, debe
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hacerse constar que las disposiciones anteridrmente in
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundsmental. También
se hace constar que el invento corresponde a una Soli-
citud de Patente, presentada en Francia, con fecha 27
de octubre de 1969, bajo el mimero 69 36838, acogiéndo
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Con~
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu
ye la esencia del referido invento y por 1o que se soli
¢ita patente de.Invencién por 20 afios en Espalfia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIURETANOS INSA-
TURADOS; caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la preparacidén de poli-
uretanos insaturados, &ulcanizables con azufre, del tipo
que comprenden en cada extremo de cadena tres y con prg
ferencia cuatro dobles enlaces etilénicos, caracteriza-
do porgue se hace reacclonar en wna ¢ varias etapas:
&) p moles de compuestos que presentan dos funciones
reactivas con respecto a los.isooiaiatos ¥ que poseen
en conjunto q insaturaciones etilénicas, escogidas entre

los polimeros dihidroxilados insaturados y los compuestos

.Ge bajo peso molecular saturados o insaturados que ten-

gan dos funciones reactivas con resbecto g los diisocia~-
natos, con preferencia dos funciones aleohol,

b) 2 moles de un compuesto que presenta una sols fun-
cidn reactiva con respecto a los isocianatos, con prefe-
rencia una funcidn alcohol, y que comprende tres y, pre-
feréntemente cuatro dobles enlaces etilénicos,

¢) p + 1 moles de diisocianatos organicos,

escogiéndose el nimero p en funcidn del peso molecular de

A
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los compuestos utilizados para que el producto de adi-
cién de los compuestos citados tenga un peso molecular
W comprendido entre 40 000 y 100 000 y escogiéndose el
nimero q de forma que g se halle comprendido entre 1000
¥y 8000 y con preferencia entre 3000 y 6000.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porgue el compﬁesto que se indica en b) es
un deriVado.de un poliol en el cual todas las funciones
hidréxilas saivo wna han sido eterificadas por un com-
puesto insaturado.

38, Procedimiento segin la reivindicaciéﬁ 2, ca
racterizado porque el compuesto b) se elige de entre
trialiloxipentaeritritol, trialiloxihexanotetrol y te-
trgaloliloxiarabitol.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado porque el compuesto que se indica en b) es
el producto de la reaccidn de diealilaminay de un compues
to insaturado epoxidado, o de la reaccidn de dialilamina
con un glcohol insaturado halogenad;.

58 ,— Procedimiento segin la reivindicacidn 4, cg
racterizado porque el compuesto b) es N-dialilamino-1-
~aliloxi~3 propanol72.

62.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 4, ca
racterizado porque el compuesto b) es N-N' bis(dialilami

no)-1,3 propanol-2,

(e
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72.- Procedimiento para la preparacibn de po-
liuretanos insaturados, tal y como queda sustancidlmen
te deserito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a mdqui

na por uns sola cara.

97 OCT. B0

MICHELIN & CIE (C o.e Générale des Etablissements

Michelin.
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