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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DElELASTOMEROS DE
POLIURETANO., |
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éggéidhnéz AMERICAN GYANAMID GOMPANY, entldad norteamericana,
residente en Berdan Avenus, Township of Wayne,
Estado de New Jersey, EE.UU., de A.

Ia presente invencién se reléciona con un pro-
cedimiento ﬁara preperar un sistema curat#vo para prepo-
1imeros de poliureteno, Mds particulammente, 1la presente
invenocidén se relaclons con un proceso pars preperar un

5. sistemea ourativo de dlamina pare prepolimeros de poli-
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uretano que contiensen grupos isocianato terminales.

Los prepolimeros de poliuretano, éue se obtie-
nen haciendo reacclonar un exceso de dilsocianato de toli-
leno con un diol polimérico, se emplean comunmente para
preparar elastémeros de poliuretano moldeados cuando se cu
ran o se prolongan sus cadenas con diamines aromdticas or-
gfnicas. Ia diamine mds comunmente empleada es 4,4'-meti-
lenbis (o-cloroanilina) que, cuzndo se emplea pars curar
prepolimeros preparados a partir de isocienato de tolileno,
provee elastémeros que tienen excelentes propiedeades fisi-
cas. Sin embargo, la posible impiicacién,de que esta diami-
ne pueda ser cancerosa ha hecho deseable hallar un sustitu-
%0 que imparta iguales o mejores propiedadgs fisicas ¥ que
sea de poco costo y facilmente asequible.

Ia presente invenoién representa la culminacién
de une lerge serie de investigaciones llevadas a cabo pare
hallar un sustituto de bajo costo, facilmente asequibie.

Se conoce bien en el arte gue el diisocianato de
2y4~tolileno contisne 2 grupos isocianéto desigualmente
reactivos y que los prepolimeros preparados a partir de
une proporeién mayor de este isémero tienen grupos isocia-
nato terminelmente impedidos. Estos prepolimeros general-
mente se prolongen en sus cadenas con diaminas que tienen
2 grupos amino igualmente reactivos, ya que es muy impor-
tante que la velocldad de la reaccién de prolongscién de
cadena sea razonablemente répida, Una diamina que tiene
2 grupos amino desigualmente réactivos tiene generalmente
una velocided més lenta de reacoién. Por lo tanto, la 4,4'-
metilenbis (o-oloroanilina) he sido el agente de curecidn
preferido, |
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Por lo janto, es un objeto primordial de la pre-
sente invencién proveer un sustitutorde bajo costo, faglil-~
mente asequible, para la 4,4'-metilenbis (o-cloroanilina),

Otro objeto de la presente invencidén es proveer
un nuevo y mejorado sistema curetivo de dismina pare prepo
plmeros de poliureteno.

Es ain otro objeto de la presente invencién pro-
veer un elastémero de poliuretano con mejoradas propiedades
8 baja températura, es decir, que tiene una baja temperefu-
re de transicién vitrea. |

.. Pinslmente, es un objeto de la presente invencién
Proveer un procedimiento mejorado para prolongar las oade=
nas de prepolimeros de poliuretano que tienen grupos iso-
cianato terminales.

Otros objetos y ventajas se sefialardn en parte en
la descripeidn.que sigue, y en parte serfn evidentes a tre-
vés de le desoripeién o pueden aprenderse mediante le préo-
tica de la invenclén, siendo los objetos y ventajes reali=
zedos y logrados por medio de las composiciones y mejbras,
pariioularmente estipuladas en las relvindicaciones adjun=-
tas,

Pare lograr los objetos precedentes y de acuerdo
con sus propésitos segin se ebarcen y describen ampliamen-
te, la presente invencién provee un sistema curativo de
diaminae pare prepolimeros de poliuretano que tienen grupos
isocianato terminales, que comprende 2,6—dioioro—p-fenilen—
diamine (DCP) y un ocatalizador pare aumentar la velocidad
de reacecién de dicha diamins con el prepolimero,

Adem#és, la presente invenocidn también se relacglo-

ne con un elastémero de poliuretano mejorado preparado por
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dicho sistema curativo.

Ia presente invencidén consiste en nuévas compo -
siciones, métodos, procedimientos, etapas y mejoras aqui
ilustraedas y descritas.

Se comprenderéd que tanto la descoripecién general:
pracedente y la sigulente descripeién détallada gon ilusg~
tretivas y explicativas y no son limitativas de la inven-
cién,

Ia presente inveneién proporciona un sistema ou-
rativo de diemina que provee elastémeros que tienen una du
reza total superior, una sumentade resistencia a la trac-
ci6én, un médulo superior, une resistencia al desgarramien-

t0 muy me jorada, y una temperetura de transicién vitrea sor

prendentemente inferior (7g). .

S1 blen, para una claridad.de la descripcién, la
presente invencién puede describirse con referencis a su
modalidad preferida, se comprenderd que los principlos de
la invencidén son aplicables a la desoripeidén amplia de le
inveneidn dade a conocer precedentemente.

El compuesto 2,6-~dicloro-p=fenilendiamina es un
curetivo conocido pare prepolimeros de poliuretano. Sin em
bargb, no ha sido un buen ourétivo para prepolimeros he-
chos de diisocianato de 2,4-tolileno ya que su velocidad
de reaceidén es muy lenta., Ademés, les propiedades fisicas
del elastémero as{ preparado, atn ocuando estd totalmente
curado, son a lo sumo mediocres.

La presente invenecidén reside primordialmente an
el descubrimiento de que cuando 2,6-dicloro-p-fenilen-
diamina se combina con cantidades menores de un catalliza-

dor de poliureteno convencionel, no solo es méde rédpide la
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reaooién; gino que inesperadamente se obtienen superiores
rropiedades fisicas cuando se utiliza oomo un agente pro-
longador de cadenas para prepolimeros de poliuretano he-
chos de diisoclanato de 2,4~tolileno o mezclaes isémeras
que contienen une proporeidén meyor de diisocianato de 2,4~
tolileno.

Un aspeoto de la presente invencidén que es com-
pletamente inesperado y sorprendente, es la temperature de
transioién vitrea (Tg) inusualmente baja que los elastéme-~
ros de poliuretanc resultantes exhiben cuando se curan con
ICP. La tempersture de transiecién vitrea es aquells tempe~
reture a la cual un elastémero cambla de un estado &omoso
a uno quebredizo. Practlcamente, une Tg baja es deseable
ye que prolonge les propledades Gtiles de los elastémeros
a bajas temperatures, y plezas produocidas a pariir del
elastémero pusden utilizarse en aplicaciones donde son im-
portantes las propiedades gomosas & baja femperatura.

De acuerdo con la presente invencidén, el sistema
curativo es muy dtil con prepoliméros de poliufetano pre=
parados por la bien conocida reacoidén de un exceso este-
quiométrico de diisociénato de 2,4-tolileno, diisocianato
de 2,6~folileno o mezolas de diisoclanato de 2,4~ y 2,6~t0-
lileno, en donde el 2,4-isémero constituye una proporeién
mayof de la mezcla, con un diol polimérico. Estos produc-—
tos de reaceldn, como blen me éabe, contlienen grupos iso-
clanato terminalmente resctivos, ¥y generalmente se les ha-
ce referencia en el arte como prepolimeros. '

Utiles dioles poliméricos incluyen, ocomo bien se

. sabe en el arte de poliurstano, poliésteres, polidster-

emidas, poliésteres, poliacetales o similares. Estos poli-
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oles contienen grupos hidroxilo terminales y tienen pesos

moleculares en la gama de aproximaedaments 500 a 5.000,
preferiblemente aproximadamente 500 a 3.000.

Dado que a tempereturas normales de curado, el
ICP reacciona con el prepolimero lentamente, se utiliza un
poliuretano convencional para acelerer la reaccidén y para
ayudar al desarrollo del grado Sptimo de curado. Cataliza-
dorea ﬁti;es pere asumentar le velocidaed de reaccién de
DCP, incluyen a los &cidos mono- y dicarboxilicos y sus
sales metélicas, tales como 4cido glutéricé, doido piméli-
co, &cido azelaico, dcido propidénico, dcido valérico,

‘doido capréico, 4cido caprilico, dcido miristico, doido

pelmitico, &cido estedrlco, estearato estannoso, octoato
estannoso, naftenato de cromo, naftenato de molibdeno y
simiiares. Son utiles tembién lés“aminas terciarias, fales
como trietilendiamina, dimetildecilemina, N-etilmorfolins,
¥y similares; y anhidridos de dcidos cerbox{licos, tales
como anhidrido estedrico, anhidrido ftélico y similares.
El catalizador deberé ser preferiblemente soluble en la
composicién polimers o compatible con la misme, & las tem-
peraturas de cu;ado. Los catalizadores preferidos para la
reaccidn, debldo a su facil asequibilided y bajo costo, son
los écidos mono~- y dicarbox{licos. Se utilizan normalmente
en une cantidad de 0,1 % & 1 % en peso aproximadamente,
preferiblemente de 0,2 % & 0,5 % en peso aproximadaments.
Dado que la reaccién de prolongacién de cadenas
entre el prepolimero y la diaﬁina gse lleva & cabo normal-
mente a una temperature de 90 a 11020 aproximadamente, ¥y
dado que la 2,6~dicloro-p-fenilendiamine tiene un punto
de fusién de 1228C, la presencia de oristales de 2,6-di-
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cloro-p~fenilendiamina es a menndo hallada en la mezcla,
Este problema se elimina eficazmente mediante la adicidén
a la composiolén de aproximademente 1 % a 10 %, en base al
peso del prepolimero, de un agente solubilizante, por ejem
plo, dimgtiléter de tetrastilenglicol o fosfato de tricre-
gilo. Una alternetive eficez es el uso de mezclas eufec-
ticas de bajo punto de fusién de DCP y otras dieminas.

Ios siguientes ejemplos se proveen con fines
ilustrativos y pueden incluir aspectos particulares de la
invencién. Sin embargo, los ejemplos no deben interpretar-
se como limitativos de la invencién, giendo posibles mu-
chas variaciones sin apartarse de la esencia o alcance de
la miema.

EJEMPLO 1

Un prepolimero de poliuretano con base de poli=-
éater, preparedo utilizando una ﬁezcla isbmera 80:20 de
diisocianato de 2,4- y 2,6~tolileno, y que tiene un conte-
nido én igooianato de 3,2 %, se prolongé en su cadena con
95 % de la cantidad estequiometricemente requerida de
2,6-dicloro-p-fenilendiamine como se indice en la Tabla I
adjunta., Ias composiciones se curaron en el molde durante
30 minutos & 1002C y se post-curaron durente 16 hores &
1002C en un horno de aire con aire forzado.

Tabla 1

4 B C
Prepolimero de Poliuretano 100 100 100
2,6~dicloro-p~fenilendiaminae 6441 6,41 6441
Acido ezelaico e 0,3 ———
Acido pimélico — — 0,2

Dimetiléter de tatraetilenglicol 2,0 2,0 2,0
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A B C
Vida de crisol, min. a 1009C 28 4 4
Tiempo de Gel, min. a 1000C 31 5 5 1/2
Dureza Shore A 76 90 90
Traceibn, kg/om® 308 593 523
~ Alargamiento, % 715 765 690
Médulo 100 %, kgs/om> 28,1 64,9 .63,2
300 %, kgs/cm 43,9 102 98,6
Desgarremiento, Molde C, (kge/cm
lineal) - 62,5 118 114
Desgarramiento, Corte, (kgs/cm
lineal) 31,8 94,7 91,2

Ios datos precedentes indicen que la 2,6-dicloro-
p-fenilendlamina en combinacién con un cetallizador de Seido
dicarboxilico, provee un poliuretano curado que exhibe ex~
celentes propiedades fisicas, mientras que con la ausencis
del catalizador, la 2,6-dioloro-p-feﬁilendiamina es lenta
¥y da propledades inferiores.

EJEMPLO 2

En un experimento similar al Ejemplo 1, 100 par-
tes de un prepolimero similer con un contenido en isocians-
to'de 3,1 %, se prolongé en su cadenz ocon 6,2 partes de
2,6-dicloro-p~fenilendiamine, 2,0 partes de dimetiléter de
tetrastilenglicol, y 0,3 partes de Aoido esteériéo. Las
propiedades se indiocen en la Tabla 2, Ie composicién se

curd de le misme maners que en el Ejemplo 1.

Tabla 2
Vide de orisol, min, 8
Tiempo de Gel, min. 10
Dureze Shore A 85
Traécién, kgs/cm2 576

Alargsmiento, % 745
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2

Médulo 100 %, kgs/'cm2 57,9
300 %, kgs/om 96,7

Desgarramiento, Molde C,

(kgs/em 11nea15 103

Desgarramiento, Corte,

(kgs/cn lineals 81,0

Los datos precedentes ilustran el usc de un ca-
talizador de 4cido monocarboxilico en combinecién con-2,6-
dicloro-p-fenilendiamins.

EJEMPIO 3

Un prepolimero de poliuretano (100 partes) pre-
paredo & partir de una mezcla 80:20 de diisocianato dq.
2,4- y 2,6=tolileno, con un contenido en NCO de 3,1 %, se
prolongé en su cadena ocon (a) 2,6-&1cloro-p-fenilendiamina
v (b) metilenbis(o-clorocinilina), ubtilizando 95 % de las
cantidades estequiometricamente requeridas. ILas composioig
nes se oursaron durante 30 minutos a 100ﬂc‘seguido por 16

horas de post-vurado a 100¢C.

Composiciones
Partes en Peso
A B
Prepol{mero ‘ 100 100
246~DCP 6,421 v
MOCA — 9,33
.Acidé azelaico 0,2 -
Fosfato de tricresilo 4,0 | 4,0
Vida de orisol, min, & 1000C 5 13 1/2
Tiempo de Gel, min. & 100eC 6 1/2 15 1/2

Propledades
Dureze Shore A 85 82
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Treceidn, kgs./cm?‘ 381 394 .

Alargemiento, % 740 770

Médulo 100 %, kgs/cm’ 52,7 35,1
300 %, kgs/om 843 562

Corte, Desgarramiento, kgs/cm

lineal 51,6

Molde O Desgarramiento, kgs/cm
linesl - 87,4

las muestras de elastémero A y B se sometieron
e un endlisis mecénico dindmico utilizendo un Viscoelasto-
metro Vitron Dynamic (Toyo Measuring Instrument Co. Ltd.,
Tokio, Japén). Muestras moldeadas de aproximadamente 0,51
mm de espeéor, 0,32 om de ancho y una longitud apropiada.

Insertada en el apareto, se aplice un esfuerzo de traceidn

. 8inusoidel a un extiremo de la muestra ¥y el dngulo de fase

de la deformeeién con relmcién'a la tensién se genera en el
0tro extremo. El médulo dinémico puede celculerse a través
de tan & » leerse directamente del iz;strumento, y de la
amplitud de le tensién y deformacién. El médulo elédstico
complejo /E/ en sequedad /cm2 se caldula utilizando la
férmulas

(& = 2,0 x 10° 'Wxt?:DxA
donde I es le longitud de la muéstra, W el encho, t el
espeaor; D es el valor del dial de fuerza dindmica cuando
se mide tan (S y ¥ A es una costante pare el instrumento.
A partir de [E/ se pueden caloular los valorss E!' y E", E!.
es el médulo eldstico y E" el médulo ineldéstico o “perdido",
Los diagrames de tanto E' y E" se hagen automaticemente
cuando se hacen mediciones & une o dos frecuencias (olclos
por segundo) a través de una gama de temperatura de apro-

ximademente =1002C a 2202C, El méximo de le curve de modu=
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lo de pérdida (E" max) est4 muy cerca a la temperetura de
transiclién vitrea, Tg 2C & frecuencias muy bajas, 1-3 Hz.
Ouando se calcularon & partir del médulo de pér-
dida las composiciones A y B dieron Tg, °C (E"max) de

-2900 y -2320, respectivemente. Esto representa una dlsmi-~

nueién significativa e inesperada en Tg.
EJEMPIO 4

En este experimento a cada 100 partes de un pre-
polimero de poliuretano con un contenido de NCO de 3,1 %
se agregaron 6,2 partes (95 % de la cantidad estequiométng
ca) de 2,6-dicloro-p-fenilendiamine y 4 pertes de fosfato
de tricresilo. Se evaluaron varios catalizadores diferentes
rera su eficacia en promover la reaccidén de cursado y =me
utilizaron en las cantidades iﬁdicadas més abajo. Pare com-
parécién se ocurd una muestre del polimero sin catalizar
con une cantidad equivalente de metilenbis (o-cloroanilina),

Todas 1aé composliciones se curaron en un molde durente 30

- mimutos 2 1002C, seguido por un post-curedo de 16 horas a

10020,

Los datos indican la eficacia de varios cataliza-
dores en promover la reaceién de curado de DOP (vide de ori
gol y tlempo de gel més répidos con MOCA), en desarrollar
un elevado estado de cura y en mejorar la resistencia al

desgarramiento del polimero.
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Catelizador

Octoato Estennoso
Naftenato de Molibdeno
Trietilendiamina
Anhidrido Estearico

Propledades

Vide de orisol, min.
a 1002C

Tiempo de Gel, min.&
100eC

‘Dureza Shore A
Traccién, ls:gs/c:m2
Alergemiento, %

300 % médulo, ]g«:gs/c:m2

Desgarrémiento de Corte,

kgs/cm lineal

% Catalizador

A B c D
0,5 === = -
— 0,9 —_— T
—— — 0,4 —
— —— — 0,5

7 4 2 1/2 7
8 5 3 1/2 9

85 85 80 85
650 376 351 496
750 770 750 770

84,3 76,0 70,3 80,8
103 98,5 95,7 102

Cure :




Cura por MOCA
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Desorite suficientemente le naturaleza del inven-
to, asi como la menera de realizarse en la prdotica, debe

hacerse constar que las disposicionss anteriormente indica-

~das son suscepiibles de modificaciones de detalle ‘en cuento

no aiteren su principio fundamental. También se hace cons-—
tar que 8l invento corresponde a una solicitud de patente
presentada en Norteamerica ocon el No. de Ser. 163,082 de

15 de Julio de 1971, acogiéndosd por lo tanto a los benefi-
oios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ELASTOME-
ROS DE POLIURETANO; caracterizéndose por lo siguiente:

" 1.= Procedimiento para la obtenocién de elastéme-
ros de poliuretano, oaraeterizado porque comprende hacer
reacoionar (a) un prepolimero de poliuretanorque tiene gru
pos,isoqianato terminalmente reectivos, preparado por reag
oién de un diol polimérico con un exceso estequiométrico
de diisocianato de 2,4-tolileno, diisooianéto de 2,6=-t0li-
leno o una mezcla de diisocianatos dé tollleno que contiens
une proporcién meyor del 2,4-isémero, coni(b) de 80 &

110 % de la cantidad estequiometricamente requerida de
2,6-didloro—p-fenilendiamina, vy (o) de aproximademente

0,1 & 1 parte por cien de prepolimero de un catellzador de

roliuretano seleccionado del gfupo congistente en dcidos
mono=- y dicarboxflicos, sales metdlicas de dcidos mono- y
dicarboxilicos, anhidridos de 4cidos carbox{licos, y ami-
nas terciarias, .

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
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‘racterizado porque el doido es deido estedrico.

3e= Procedimiento segin la reivindiceacién 1, ca-
recterizado porque el 4oido es 4cido azelaico. '

4.~ Procedimiento segin la reivindiocacién 1, ca-
reoterizado porque se agrege adicionalmente de 1 % a 10 %
aproximademente de un agente solubilizante.

| 5e= Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca-

recterizado porqﬁe el agente solubilizante es el dimetil-
éter de tetraetilenglicol.

6.~ Procedimiento para la obtenocidén de elastbme-
ros de poliuretano, tal y como queda sustancialmente des—
orito en la presente Memorisa.

Esta Memoria consta de 14 hojas esoritas a mé-

quina por une sole ocara.

Medrid, 28 ERE 1975

- AMERICAN CYANAMID COMPANY,

LAGOIREZ ACERD Y MUREL
s Elrmador L. Gaele Fersdacen
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