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STabtcitande  TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided ingle

B8, residente en Imperial Ohemical.Hbuse, Millbank,

Londres, S.W.1l, Inglaterra.

T Este invencidn se relaciona con un procedi-
- miento pars la preparacidn de elasitdmeros de poliu~ -
retano solubles en disolventes.
De aocuerdo con le invencidn se proporociona -

5. un procedimiento paras le preparaclidén de elastlmeros



50

10.

2G.

o
51
-

30.

de poliuretano solubles en disolventes a partir de un po
1i0l polimérico sustancialmente lineal que tiene un peso
molecular superior a 800, wun diol que tiene un peso mo-
leculasr de como méximo 250 y un diisocianato organico én
una cantidad como mékimo equivelente al poliol poiimérir
co y al diol conjuntementse, que comprende hacer reaccio-

nar conjuntamente el dilsocimnato orgédnico y el poliol

polimérico para formar un prepolimero terminsdo en isocip .

nato, hacer reaccionar adicionslmente ol prepolimero con
un diol para formar un producto de poliuretano insoluble
en disolventes y calentar entonces el producto de poliure
tano insoluble en disolventes hasta obtener un producto
goluble en disolventes. ) ‘

Aungue el producto de poliuretano insoluble em di
solventes puede convertirse en un producto soluble median
te la aociﬁn de calor solemente, es preferible trabajar
mecanlcamente el producto insoluble a una temperatura ele
vads hasta conseguir la solubilidsd desesda.

Como ejemplos de polioles poliméricos que tienen un
peso molecular superior a 800, pueden mencionarse los po-
lietertioéteres y los poliacetales pero se prefilere el uso
de un polidster o de un polidter. Estos.polimeros deberan
ger preferiﬁlemente lineales pero pueden ser ligeramenté
remificados y deberdn ser liquidos o tener un punto de

fusién no superior a 60°C.

Como-ejemplos de polidteres gque pueden ser utili-
zados, pusden mencionarse los polimeros y copolimeroa de
6xidos ciclicos, por ejemplo, 6xidos de 1 : 2 ~-alquilleno,
tales como 6xido de etileno, epiclorhidrina, 6xido de 1:2-

propileno, dxido de 1 : 2-butileno y éxido de 2 : 3-butile
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no, oxiocilclobutano y oxiciclobutaﬂos sustituidos y te-
trahidrofurano. Pueden mencionarse también los poliéte~
res tales como los preparados, por ejemplo, mediante le
polimerizecidn de un dxido de alquileno en presencla de
un catalizador bdsico y agus, glicol § una monoemina pri.
maria. Pueden emplearse mezclas de dichos poliéteres. -
Los poliéteres preferidos son los polimeros de politetra
hidrofurano que tienen un peso moleculsr comprendido en-
tre 1.000 y 2,500 y en especial los polipropilenglicoles
que tienen un peso molecular comprendido enmtre 1.000 y
2.500. Estos dltimos polidteres proporocionsn un producé
to de poliuretuno que, cuando se aplica a partir de una
sclucidn, posee un nivel de propledades fisices y quimi-
¢as no obtenldas enteriorments con esta clase de poliol.

Como ejemplos de poliéter-tiocdteres que pueden ser
utilizados, se menclonsn los productos de‘la suto-~conden
sacidn de ﬁioglicoles, tales como tiodiglicol o de lu con
densacidn de tioglicoles con glicoles.

Tws poliéteres que pueden mer empleédos, pueden
prepararse medisnte técnlcas convencionales a partir de
deldos dlcarbox{licos alifdticos y de alcoholes dih{dri-
cos. Los deidos dicarboxflicos adecuados incluyen los d-
cidos succinico, glutdrico, adipico, pimélico, subdrico,
acelaico y sebacico y mezclas de los anteriores. Pueden
emplearse itambién pequefias proporciones, de hasta 20 mo-
les % de dcidos ftdlico, isoftdlico y tereftdlico. Los al
coholes dihidricos sdecuados incluyen etilengliool, 1 : 2-
propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, tetra-
metilenglicol, 1 ¢ 2~, 1 ¢ 3~, 2 ¢ 3~ ¥y 1 ¢ 4~butilengli-
ocoles, neopentilglicol, pentametilenglicol y hexametilen-
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glicol y mezolas de los anteriores. Igualmente, pueden

emplearse proporcionses pequefias de polioles que contienen

‘més de dos grupos hidroxilo, por ejemplo, glicerol, trime
tilolpropano o pentameritritol. E1 {ndice de acidez del ﬁg .

liéster empleado deberd ser inferior a 6,0 y preferible-
mente inferior a 3. Los poliésteres preferidos tienen ‘
puntos de fusidn -inferiores a 60°¢ y se derivan de gli-
coles que tienen de 2 a 8 Atomos ds carbono y de decidos
dicarboxilicos que tienen de 4 a 10 dtomos de carbono.
Son particulermente épropiadﬁs los polidsteres de peso
molecular comprendido entyre 1.000 y 2.500 derivados de
dichos dcidos dicarbox{licos, en especial deido adipico,
y de un glicol o mezcla de glicoles. Los polidsteres ob
tenidos mediante la polimerizacidn de lactonas ciclicas
o mezcles de lactonas ciclicas, tal como caprolactona ¥
sus derivedos alquil-sustituldos, son tembién apropisados.

Comno ejemplos de poliacetalés que puéden emplenrse
se mencionan los productos de reaccidén ds mldehidos, tales
como formaldehido, mcetaldshido y butiraldehido, con al-
coholes dihfdricos tales como propilenglicol, butilengli
coleg y dletilenglicol. .

BEs preferible que el diisociansto orgdnico usado
en el nuevo proceso sea uno que tiene unas estructura si—‘
métrica, por ejemplo, hexametileno-1,6-diisoclanato, te-
trametilenc~1i,4~dilsocianato, 4,4'-difenilmetano~diiso~
clanato, 1,4-fenileno-diisccianato y 1,5-naftileno-diiso
cisnato. Particularmente adecusdos son el hexameiileno-
1,6-diisocianato y el 4,4'~-difenilmetano-diisocianato.

El diol que tiene un peso molecular de como mixi-

mo 200 empleado sn la segunda etapa del nuevo procedimien
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t0 es con preferencia un diol que es capaz de reaccionar
con un diisocianato orgédnico.como el dnico reactante, pa
ra formar wn polimero cristalino de punto de fusidn de
150°C caomo minimo. Ejemplos preferidos de tales dioles
son etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,4-bis-
(beta~hidroxietoxi)benceno y 1,6~ciclohexanodiol. /

Pueden afiadirse pequefizs cantidades de uno o mas
compuestos del tipo conocido por ser eficaz en la establ-
lizacidn de polfmeros contrs le luz o contre la decolora-
cidn o degradaocién oxidative o térmica, tales como compues
tos fendlicos elquil-sustituidos. Si se desea, pueden
efindirse carges y pigmentos. Pare reducir el minimo lm
interferencia con la reaécién formadorae dsl polimero del
ipocianato, estos aditivos deberdn estar secos.

Le primera etapa del procedimlento entre.el diiso~-

clanato orgenico y el poliol polimérico, para formar un

.prepolimero, se lleva a cabo preferiblemente bajo unas

condiciones ligeramente dcidas, puesto que el producto

ds poliuretano insoluble en disolventes, obtenido al final
de la segunda etaps, es deoir, la reaccidén del prepolimero
con el diol, se obtiene entonces en una forma mas fdoil-
mente elabo}able por medios mecénicos. EL grado necesario
de mcidez pusde proporcionsrse mediante la adicidn de un
édeido mineral, un dcido orgdnico o un compuesto que reac—
cione con formacidn de un doido minersl o de un Aeoido or-
génico, al poliol} polimérico. Como ejemplos de compueston
acidicos o formadores de dcidos gue pueden ser empleados,
2e mencionan el doido adfpico y el ocloruro de benzoila. Iu
cantidad de dcido presente deberd ser tal que sea equivau.

lente @ una cantidad de cloruro de hidrédgeno correspondie:n
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te haste un 0,02 % en peso de diisocianato; el limite . -
inferior de acldez Varia con los diferentes polimeros
peso en cuslquier caso puede determinasrse facilmente la
cantidad suficiente mediante un simple experimento y,

8l es necesario, puede afladirse suficiente'ﬁoido g la megz
cla pera llevar la acidez sl nivel deseado. Cuando se
afiade un dcido orgénico; la constante de disociacion dei
da ¥ la reactividad potencizl con los isoccianatos deberd
tenerse en consideracidn y, si es ngcesario, puede utili
zarse una cantidad apropiadsmente mas grande. De este mo-

do, es normalmente apropiadoAaﬂadir al compuesto polihi-

~ droxi polimérico un 0,1 % en peso, aproximadamente, de

geido adfpico antes de su reaccidn con el diisocianato.
Bl diisoclanato orgénico puede contener por si mismo uns
acidez suficiente para hacer innecesaris cualquier adi-
cidn de un compuesto decido. Ia mcidez del diisocianato
puede medirse mediante la sdicidn de un peso determinado
del diisocianato a un gran excesb de n-propanol, dejando
reposar la mezcla a temperafura ordingria durante unos 10
minutos para dejar reacclonar conjuntemente, de forma com
pleta, el n-propasnol y el diisocianato y valorando enton=-
ces con una solucidn standerd de hidrdxido potédsico en
alcohol,

La resccidn entre el diisocianato y el poliol po-
limérico se lleva a cebo a una temperatura no superior a
100°C, con preferencia entre 50 y 100°¢. Ia segundn eta
pa del procedimiento, entre el terpolimero y el diol, se
realiza mezclando el dilol, a una temperatura de 10 e 150°C,
con el prepolimero calentado a una temperaturs de 60 a

)

15000 y manteniendo la mezela & une temperstura ds 70 a



10.

uuu

30.

DT

-7 -

170°C hasta que solidifique. Si es necesario; la reacs
cién puede completarse mediante ulterior calentamiento -
del producto sélido, por ejemplo, & una temperatura de .

hasta 120°C, durante un periodo de hasta.40 hores, o du-
rante periodos mds largos a temperaturas'ihferiores.

La segunda etapa dei_prodedimientoAse efectlia
preferiblemente de forma continua.

Por ejemplo, el prepolimero y'el diol, & uneg tem
peraturs dentro de las gamas establecidas, pueden alimen~
tarse independientemente a una cédmera de mezclado cale@-
tada que contiene un dispositivo para mezclar los dos reag
tentes, y construida de tal modo que la mezcla liquida
salga sobre o en el interior de un receptdeulo calentado
adicionel tal como una cinta en movimiento que pasa so-
bre un plato calentzdo a ls temperatura requerida. Une

cinta particularmente adecuada estd fabricada a partir de

género de vidrio revestido con politetrafluoretileno,

puesto que el producto de poliuretano sdélido no se adhie-
re a dicha cinta. E1 plato deberd ser tal que proporcione
una temperatura no superior a 170°C en la mezcla. Despuds
de un corto tiempo, la mezcla solidifica y puede someter—
e a una etapa de calentamiento final en forms de una Lld-
mina o, sl se deses, puede romperse en tiras o grénulos
antes del caslentamiento. Pueden sfiandirse con el diol,

en caso necesarlo, catalizadores convencionales para las
reacciones de isoclanatos, taies como bases orgénicas e
inorgénicas y compuestos oréanometélioos, para acelerar
la velocidad de solidificacidn de la mezcla de reaccidn;
pueden afladirse antioxidantes del tipo fendlico para re-

ducir al minimo la decoloracidn.
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 Esta etape finel de curado se realize preferible-
mente en ausencla de oxigeno y de humedad, por ejemplo,.
en un reéipiente cerrado, bajo un manto de nitrdgeno o:
en un horno de vacio. )

El producto de ppliuretano.sélido dge se obtiene . '
al finsl de la segunda etapa del proceso, es insoluble '
en los disolventes fuertes, por ejemplo, dimetilsulfdxi-’
do, dimetilacetemida y dimetilformemida. ;

En la etapa final del proceso, el producto de po—
liuretano insoluble en disolventes, granulado si es nece
sario, se cellenta y se trabaja mecénicamentp, con prefe
renclia a una temperatura elevada, hasts obtener el ﬁro-
ducto soluble en disolventes. La temperatura a la cual
se realiza esta opermcién es generalmente de 180 a 220°C.
El trabajado mecdnico puede realizarse sometiendo el pro
ducto de poliuretano a una operacidn de moldeo por inyeg
cidn, siendo en este caso la temperatura preferidas de
180 a 190°G, pasando el producto a través de un cilindro
calentado por medio de un arbol roscado o aximlmente ro-
tacionabie, en cuyo caso ls temperatura es con preferen=
cia de 200 a 210°C, 0 en general por cualquier medio me-
disnte el cual el producto sélido se somete & 1la accldn
combinada de calor y fuerzas cortantes. A la temperatdfa
preferida, la operacidn de trabajado se realiza durante
un tiempo de 1 a 60 minutos, con preferencia de 6 & 12 mi
nutos. Después de esta etapa final del proceso, &l pro-'
ducto resulta fdeilmente soluble en los fuertes disolven-
tes, tales como dimetilformemida.

Los productos de la presente invencidn son elastd

meros termopldsticos y son veliosos como elastémeros de
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revesfimiento de ﬁha sola vez; en esﬁeciai ﬁara textiles.
La invencidn se ilustrs, pero no se limita, por
los siguientes ejemplos, en los cuasles las partes y,por-
centajes se expresan en peso. ”
EJEMPLO 1 .
Se deshidratan 237 partes de un pblipropilenglicol
que tiene un Iindice hidroxiliéo de 59,3 mg KOH/g, median
te agitacién a 110°C a une presién de 100 mm de Hg hasts
que el contenido en humedad es inferior sl 0,015 %. El
glicol seco se enfria entonces a 80°C bajo nitrdgeno y se
afiade lentamente a una mezcla de 177 partes de difenilme
tano-4,4'-diisocianato, 0,051 partes de 2,6-di-terc-bitil-
-p~cresol y 0,0255 partes de cloruro de benzollo, a 50°C.
Lé temperaturs de la mezcla se ajusta a 80°C'y se mantie—
ne a este nivel durante 1 hore y media mds, manteniéndose
le presidén a 100 mm de ﬁg. Se afiaden 8 pértes més de di-
fenilmetano-4,4'-diisocianato con el fin»de ajustar el
contenido en isoclanato del prepolfmero a 12,11 %. El
prepolimero se enfria entonces a 70°C bajo nitrdgeno seco,
é una presién de 100 mm de Hg. ILa presidn se resjusta en
tonces & presidén atmosférice con nitrégeﬁo seco y el pre-
polimero se dosifica, empleando una bomba de engranajes,
por via de une unidad intercambiadora de calor que incre~
mente su temperatura a 104°C, a un cabezal de mezolado a
ung, velocidad de 1,3509 partes por minuto., Se dosifice |
independientemente a dicho cabezal de mezclado, a unas ve-
locidad de 0,1806 partes por minuto, 1,4~butanocdiol a 70%¢,
situado en un recipiente de alojamiento,éeparado. ELl tiem
po de residencia en el cabezal de mezclado es de 3 segun-

dos aproximadsmente y la mezcla deja dicho cabezal a 112%
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¥y se descarga sobre una cinta de génerc de vidrio reves-
tida con politetrafluoretileno. El producto permaﬁece:
sobre la cinta durasnte 10 minutos aproximadsmente y tras
la descarga desde dicha cinta, el material sdlido se gra,
nula.y almacena en recipientes sellados durante varios
dfas. Cuando se ensaya el producto con respecto a su 8o
Jubilidad en dimetilformamida, mediante mezclado por tam-
boreo y mezclado de elevado rendim%anto; ei producto re~
sulta ser insoluble, a pesar de que hab{a estado presente
un exceso de grupos hidroxilo con respecto a los grupos
iéocianato. ' | ‘

E1l poliuretano insoluble se somete z un moldso por
inyeccidn a 180 - 190°C, siendo de 3 minutos sproximeda-
mente el tiempo de residencia en el cilindro de la mdqui-
na de moldeo por inyeccidn. El elastémero resultante re-
sulta ser entonces facllmente soluble en dimetilformamida
¥y proporciona una solucidn que tisne una viscosided de 20
polses a_25°0 ¥y un contenido en sdélidos del 20 %.

A partir de esta solucidn se fundieron peliculas
que tenfan las siguientes propiedades fisicas, las cuales
fueron comparadas con las propiedades fisicas del elastd-

mero después del moldeo por inyeccidn, pero no fundido.

Resistencla | Alargemien |Estado per Mdadulo
a la trac- to a la manente

cidn (Kg/ | rotura (%)

om<) (%) 100 % 300 % 500 %

Mundido

Moldeo
por in-
yecelon

400 - 550 110 92 185 330

190 400 100 144 168 -
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EJEMPLO 2 |
Se deshidraten 237 partes de un.péliprOpilenglicol
que tiene un indice hidroxillco de 59,3 ng KOH/g mediante
agitacion a 11000 a una presidn de 100 mm de Hg hasta que
el contenido en humedad es 1nferlor al 0 015 % E1 gllcol
seco se enfrie entonoes a 80°C bajo nitrogeno y se affade
1entamentera una mezcls de 177 partes'de;difenllmetano—4,
4'-diisocianato, 0,051 partes de’2;6—dn-téro-bqti1—p~cre-
sol y b,0255 partes de cloruro de benzoilo;:a 50°C. Im

- temperatura de la mezcla se ajustava 80% y se mantiene &

este nivel durante 1 hore ¥y media mas, manteniéndose la

pregién s 100 mm de Hg. Se afinden 8 partes més de dife~
nilmetano-4,4'~diisocianeto con el fin de ajustar el con
tenido en isocianato del prepolime:o a 12,11 %. 1Ll pre-
po..{mero se enfria entonces g 70°¢ bajo nltrdgeno seco a
ung bresién de 100 mm de Hg; La presiéﬁ ge reajuétﬂ or~
tonces a presién atmosférica con nitrégeno seco y ol pre

polimero se dosifica, empleando una bomba de engranejes,

por via de una unidad intercambiedora de calor que incre

meuta su temperaturs a 104°C, a un cabezal de mezclado n
una‘velocidﬁd de 1,3509 partes por minuto. Se dosifica
independiénﬁemente a dicho cabezal de mezclado, & una ve
locidad de 0,1766 bartes por ﬁinnto, 1,4-butanodiol a 70°C,
situa@o en un recipiente de alojamiento separado. Bl tiom
po de residencias en el cebezal de mezclado es de } sogun-
dos aprbximadamente ¥ la mezcla deja dicho cebezal a 1129%
y se descarga sobre uns cinta de género de vidrio reveu-
tida con politetrafluoretileno. El producto permmneco
sobre la cinte duraﬁte 10 minutos aproximadsmente y trns

le descargs desde dicha cinté,'el material sélido se ara
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~nula y almacena en recipientes sellados durante varios

dfas. Cuando se ensaya el producto con fespécto a su
solubilidad en dimetilformamida, mediante mezoclado por

tamboreo y mezclado de elevado rendimiento, el producto

‘resulta ser insoluble a pesar de que hebia estado presen-

te un exceso de grupos hidroxilo con respecto a los grupos
isoclanato. » .

El poliurgtano insoluble se somete a un moldeo
por inyeceldn a 180 - 190%¢, siendo\de 3 minutos aproxi@g
demente el tiempo de residencis en el cilindro de la md-
quina de moldeo por inyeccidén. El elastdmero resultante
resulta ser entonces fdcilmente soluble en dimetilforma-
mids y proporciona una solucidn que tiene una viscosidad
de 40 poises a 25°C y un contenido en sdlidos del 20 %.

A partir de esta solucidén se fundieron peliculas
que ten{an las siguientes propiedades fisicas, las cuales
fueron comparadas con las propiedades fisicas del elastd

mero despudés del moldeo por inyeccidn, pero no fundidoe.

Resistencia a |Alargemiento Médulos
1a tragoion a lg rotura
(Rg/om 100 % 300 %
Fundido 360 450 85 210
Moldeo por-
inyeccion 190 : 440 144 168
EJEMPLO

Se deshidratan 200 partes de un polipropilengli-
col que tiene un {ndice hidrox{lico de 59,3 mg KOH/g me,
diente agitacidén a 110°C a une presidén de 100 mm de Hg

hasta que el contenido en humedad es inferior al 0,03 %..

LR ¥4
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El glicol seco se enfria entonces a 80°C bejo nitrdégeno

¥y se aflade lentamente a una mezcla de 101 partes de di-
fenilmetano-4,4'-diisocianato, 0,03 partes de 2,6-di~terc~
-butil—p;cresol y 0,015 fartes de cloruro de benzoilo, a
50°C., La temperatura de la mezcla se ajus%a a 80°C y se
mantiene a este nivel durente 1 hora y nedia més, mante-
niéndose .la presién a 100 mm de Hg., Se afiaden 6,9 partés
mds de difenilmetano-4,4'-diisocianato con el fin de ajus
tar el contenido en isocianato del prepolimero a 8,73 %.
El prepolimero se enfria entonces a 70°C bajo nitrdgeno
seco a una presidén de 100 mm de Hg. ILa presidn se rea-

justa entonces a presidn atmosférice con nitrdgeno seco

"y el prepolimero se dosifica, empleando una bomba de en-

granajes, por via de uns unidad intercambiadora de calor
gque incremente su temperatura a 11300, a un cabezal de
mezcledo a une veloclidad de 1,4846 partes por minuto. Se
dosifica independientemente a dicho cabezal de mezclado,
a una ve}ocidad de 0,1399 partes por minuto, 1,4-butano-
diol a 70°C, gituado en un reciplente de alojamiento sepa
rado. El tiempo de residencie en el cshezal de mezclado
es de 3 segundos aproximadamente y la mezcla deja dicho
cabezal a 112°C y se descarga sobre un cinta de género de
vidrio revestida con politetrafluoretileno., EL producto
permanec; sobre la cinta durante 10 minutos aproximadamen
te y tras la descerga desde dicha cinta, el material 8011
do se granula y almacena en reclpientes sellados durante
varios dfas. Cuando se ensaya el producto con respecto

a su solubilidad en dimetilformemida, mediante mezclado -
por tamboreo y mezclado de elevado rendimiento, el pro-

ducto resulta ser insoluble, a pesar de que habia estado
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‘presente un exceso de grupos hidroxilo con réspecto a

los grupos isoclanato.

El poliureteno insoluble se somete & un moldeo
por inyecéién a. 160-170°¢, siendo de 3 minutos aproximg
damente el tlempo de residencis en el cilindro de la md
quina de moldeo por iﬁyeccién. El elastdémero resultante

resulta ser entonces fdcilmente soluble en dimetilforma-~

mida y proporciona una solucién que tiene una viscosidad.

de 45 poises a 25°C y un contenido eh s8lidos dsl 30 %.
A partir de esta solucidn se fundieron peliculas

que tenfan las siguientes propiedades f{sicas, las cua-

les fueron comparadas con las propiedades fiéicas del

elastémero después del moldeo por inyeccidn, pero no fun-
dido.

Resistencla s | Alargamiento

|

I

la treccidn
(Kg/cm?)

a la rotura
(%)

Mddulos

100 %

300 % 500 %

Fundido
Moldeo

or

260

650

325

34

95

95

130

180

Iinyeocion 144

15. _ ' EJEMPLO
Se deshidratan 258,5 partes de un polipropilen—

glicol que tiene un indice hidrox{lico de 59,3 mg KOH/g
mediante agltacidn e 110°C e una presién de 100 mn de Hg
hasta que el contenido en humedad es inferior sl 0,010 %,

20. El glicol seco se enfria entonces a 80°C bajo nitrégeno y
se aflade lentamente a una mezcla de 195,5 partes de dife—
nilmetano-4,4'-diisocianato, 0,0577 pertes de 2,6~di~terc~
~butil-p-cresol y 0,0288 partes de cloruro de benzoilo, &
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50°C., La temperatura de la mezcla se ajusta e 80°C y se
mentiene a este nivel durante 1 hore y media més, mante-
niéndose la presién a 100 mm de Hg. Se afiaden 8 partes
més de difenilmetanc-4,4'~diisocianato con el fin de ajus’
taf el contenido en isocianato del prepolimero a 12,11 %.
El prepolimero se enfria entonces a 70°¢ bajo nitrdgeno

seco a una presidn de 100 mm de Hg. La presidn se reajus

_ta entonces a presién atmosférica con nitrdgeno seco y el

prepolimero se dosifica, empleando una bomba de engrana—
jes, por via de una unidad intercambiadora de calor que
incrementa su temperatura a 97°C, a un cabezal de mezcla-
do a una velocidad de 1,5382 partes por ﬁinuto. Se dosi-
fica independientemente a dicho cabezal de mezclado, a una
velocidad de 00,2037 partes por minuto, 1,4-butanocdiol a
7090, situsdo en un recipiente de alojamiento separado.
El tiempo de residencia en el cabezal de mezclado es de 3
segundos gproximademente y la mezcla deja dicho cabezal a
106°¢ ¥y se descarga sobre una cinta de género de vidrio re
vestida con politetrafluoretileno. EL producto permanece
gobre la cinta durente 10 minutos aproximadamente y tras
la'descargaxdesda dicha cinta, el material edlido se granu
la y almscena en recipientes sellados durante varios dias.
Cuando se ensaya el producto con respecto’'s su solubilldad
en dimetilformamida, mediante mezclado por tamboreo y meun-
clado de elevado rendimiento, el producto resulta ser inso
luble, a pesar de que habie estado presente un exceso de
grupos hidroxilo con respeetd a los grupos isociansto.

"El poliursetgno insoluble se extruye entonces a 210~
215°C, siendo de 4 minutos aproximadamente el tliempo de re

sidencia en el oilindro del extruder. El elastdmero resul



ta ser entonces fécilmente soluble en dimetilformamida.y

proporciona una solucidn que tiene una viscosidad de 10
0

poises a 25 C y un contenido en sdlidos del 20 %.

A pertir de esta solucidén se fundieron peliculas

5. que tenfan las sigulentes propiedades f{sicas:
Resistencia (Alargamiento |Estado per : Méaulos
ai;a trac~ |a la rotura |manente
cion
(Kg/om?) (%) (%)  [100 % 300 % 500 %
Fundido 390 560 105 100 175 340
EJEMPLO 5

Se deshidratan 233 partes de un polipropilenglicol
que tiene un fndice hidrox{lico de 59,3 mg KOH/g mediante
agitacién a 110°C & una presién de 100 mm de Hg hasta que
10. el contenido en humeded es inferior al 0,015 %. El glicol
seco se enfria entonces a 80°C bajo nitrdgeno y se afiade
lentamente a una mezcla de 105 partes de difenilmetano-4,
4'-diisocianato, 0,0308 partes de 2,6-di~-terc-butil-p-cre-
sol y 0,0154 parteé de cloruro de benzoilo, =a 50°C. Ie
15. temperatura de ls mezcle se ajusta a 8o°c y se mantiene a
este nivel durante 1 hore y media mds, manteniéndose la pre
sidn a 100 mm de Hg. Se afiaden 22,75 partes més de dife-
nilmetano—4,4'-diisocianato con el fin de djustar el contg
nido en isocianato del prepolimerb a 8,73 %. E1 prepoliﬁg
20, ro se enfris entonces a 70°C bajo nitrdgeno seco s una pre
sién de 100 mm de Hg. La presidn se reajusta entonces a
presiéh atmosférica con nitrégeno seco y el prepolimero se
ddsifica, empleando una bomba de engransjes, por via de una

unidad intercambiadora de calor que incrementa su tempera-
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tura s 118°C a un csbezal de mezclado a una velocidad d?
1,5235 partes por minuto. Se dosifica independientemente .
e dicho cabezal de mezclado, a uns velocidad de 0,1454 par
tes por minuto, 1,4-butanodiol a 70°C, aituéﬁo en un reci-
plente de alojamiento separads. El tiempo.de residencia
en ‘el cabezal de mezeclado es de j ségundos:aproximadamente
¥ le mezcla deja dicho cabezal & 140°¢ y se descarga.sobne
una. cinte de género de-vidrio reVestiaa-con politetrafluog‘
etileno. El producto permanece sobre la cinta durante 10
minutos aproximadamenta'y tras la desearga,desde diohé cin
ta, el material sélido se grenula ¥ almsosna en recipien-
tes sellados durante varios dfas., Cuando se ensaya el prg
ducto con respecto a su solubilided en dimefilformamida,
mediante mezclado por famboréo y'mezclado de. elevado ren-
dimiento, el productovresulta ser insolublé,ia pesar de
que habie estado presente un exceso delgfupoé hidroxilo
con respecto a los grupos isocianato. .

El poliuretano insoluble se éxtruye_énfoncgs a 210~
21500, siendo de 15 minutos aproximadsmente el tlempo de
residencia en el cilindro del extruder. EL elastémero re-

sultante resulta ser entonces ficilmente goluble en dime=

'tilformamidaty proporcions una solucidn que‘tiene una vis-

cosidad de 5 poises a 25°C y un contenido en sélidos del
20 #. - |
A partir de esta solucién se fundieron peiiqulas

que tenfan las siguientes propiedades figicas, las ocunles

 fueron comparadas con las propiedades fisicas del elasté-

' mero después del moldeo por inyeccién, pero no fundido.
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20.

Resistencia |Alargemien- Médulos
a ;a trac- |to a la ro-
. |elon 5 ture .

(Kg/om<) (%) 100 ¢ 300 % 500 %

Fundido 230 670 20 90 150
oldeo-gof
inyeccion 145 570 80 110 147
- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

\

asi como la menera de reaslizarle en la préactica, debe ha-

cerse constar que las disposiciones anteriormente indiocs~-

das, son‘susceptibles de modificaciones de detalle en cuan

constar que el invento corresponde a una Solicitud de Pa-

.%o no alteren su principio fundamental.

También se hace .

tente, presentada en Inglaterra, con fecha 30 de marzo de

1971, bajo el mimero 8160/71, acogiéndose por lo tanto a

los benefilcios que conceden los Convenlios Internacionales

en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi-

do invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn

por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN

CION DE ELASTOMEROS DE POLIURETANO'SOLUBLES EN DISOLVEN--

TES; caracterizéndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento pers la obtencidn de elastdme-

ros de poliuretano solubles en disolventes, & partir de

un poliol polimérico sustenciaslmente linesl que tilene un

peso molecular superior a 800, un diol que tiene un peso

molecular de como méximo 250 y un diisocianato orgdnico

en una cantidad como méximo equivalente al polliol polimé-

Tico y al diol conjuntamente; caracterizado porque com-

prende hacer reaccionar conjuntemente el diisoclanato qr-
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génico y el poliol polimérico para formar un prepolimerc

terminado en isocianato; hacer reaccionar adicionalmente

el prepolimero con el diol pars formar un producto de po—
1iuretano insoluble en disolventes, y calentar entonoes

el producto de poliuretano insoluble en disolventes hasta
obtener wn producto soluble en disolventes.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-~
racterizado porque el producto de poliuretano insoluble
en disolventes se trabaja mecanicamente durante la etaeps
de calentemiento.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 § 2,
caracterizado porque el poliol polimérico eé un polipro-
pilenglicol gue tiene un peso molecular comprendido entre
1.000 y 2.500. ‘

48,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin;
dicaciones anteriores, caracterizado porqﬁe la reaccidn
entre el prepolimero y el diol se efectia mezclando el
diol, a una temperatura de 10 a 150°C, con}el prepolime~
ro calentado & una temperatura de 60 a 15000, y mante-
niendo la mezcla a una temperatura de 70 & 170°C haste que
sollidifica.

‘ 55 ~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaclones anteriores, caracterizado porque la reaccion
entre el prepoli{mero y el diol se efectis continuamente. *
alimentendo independientemente el prepolimero y el diol o
ung -cémera de mezeclado calentada, saliendo entonces la
mezela liquide sobre uns cinta en movimiento que pase por
encima de un plato calentado para proporcionar una tempe-
ratura no superilor a 170°C en la mezcla, por lo cual soli

difica la mezcla.
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68.- Procedimiento segin cualquiera de las reivih—
dicacipnes enteriores, caracterizado porgue la reaccidn
entre el prepolimero y el diol se complefa caienﬁando el
producto s611d6 a una temperatura de haste 120°C durante
un periodo de hasfa 40 horas. ' 7

7%.~ Procedimiento segin cualquiera de.las reivin-
dicaciones. anteriores, caracterizado porque’ el productél
de poiiuretano insoluble en disolventes se convierte eﬂ
un producfo soluble en disolventes, calentando a ung tem-
peratura de 180 a 220°C durante 1 a 60 minutos.

88,~ Procedimiento segin cualquiera_dé les reivin~-.

diceciones 2 a 7, caracterizado porque el trebajado mecd-~

nico del producto de poliuretanc 1nsolub1e'én disolventes,
calentado, se realiza sometiendo el ﬁroducto & une opera-

cidn de moldeo por inyeccidn & una températura de 180 a
190%¢.

y -

98.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 2 a 7, caracterizado porque el~trébajado mecé:
nico del producto de poliuretano insoluble en disolventes,
caliente, se realiza pasando el producto a través de’ un
cilindro calentado por medio de un arboi de husillo o
exislmente rotacionable, a una temperatura de 200 a 21006.

108.~ Procedimiento para la obtenoidén de elestdme-
ros de poliuretano solubles en disolventes, tal y como QQQ
da sustancielmente descrito en la presente Memoria.

Este Memoria conste ds 20 hojas escrites a mdquina
por una soles cara. i

Medrid  ~5 JUN, 1972

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

J. GOMEZ ACEBD Y h‘{UDET:
po ps Flrmador L Gaola Ectafindea
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