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FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

1, Campo_de la invencidn

La presante invencidn pertenece al campo de los
procedimientos para preparar poliuretanos y de los produc-
tos obtenidos de ellos. Espec{ficamente, la invencidén se re-
fiere a composiciones de poliuretanc basadas en mezclas ds

prepolimeros de polilactona y poliéterdioles.

2, Dascripcidn de la téecnica anterior

Es conocida la preparacifn de poliuretanos emplsan-
do mezclas de resaccidn que contienen policaprolacéonas termi-
nadas en hidroxilo y poliéterses terminados en hidroxilo, asi
como mezclas de reaccidn que contienen prepolimeros de esos
dos tipos de dioles polfmeros. Por ejemplo, la patente de los
EE.UU, N2 3,746,665 sxpons la manufactura de productos de poli
(oxi-tetrametilén)= poliurstanoc a partir de mezclas de polica-
prolactonas terminadas en hidroxilo, de alto peso molecular,

y poli(8xido de tetrametileno)~glicoles de bajo peso molacu~
lar, o mezclas de prepolimeros que resultan de la reaccidn de
la mezcla que comprenda los dioles polimeros con un exceso

molar de diisocianato orgédnico,
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RESUMEN DE LA INVENCION

Se ha descubierto sorprendsntemente gue se pueden

preparar convenientemente composiciones de poliuretanoc, y en

particular slastdmeros que poseen excelente resistencia a la

abrasifn y propiedades a baja temperatura muy deseables, a

partir de mezclas de prepolimeros de polilactona y polidter-

dioles. En términos generales, el procedimiento para prepa-

rar las composiciones de poliuretano de la invencidn compren-

de:

(a)

(c)

hacer reacciopar una polilactona terminada en
hidroxilo caon una cierta cantidad de poliisocia~
nato orgdnico, para proporcicnar un prepolfimero
de polilactona que tienes un contenido de isocia-
nato libre de hasta aproximadamente 30%;
combinar el prepolimero de polilactona con po-
lidterdiol o una mezcla de polidterdiol y po-
lilactona terminada en hidroxile, agente pro-
longador de cadena, catalizador, e ingredisntes
opcionales tales como agentes de hinchamiento,
agentes. de reticulacién tetrafuncionalss, etc,
para proporcionar una mezcla de éeaccién de poli-
uretano; y

curar la mezcla de reaccién de poliuretano, para

proporcionar una composicidn de poliuretanoc.



Una caracteri{stica necesaria de la pressente inven-
cidn estriba en el usa da una mezcla de reaccidn de poliure~
tano que contenga una mezcla de prepolfmero de polilactona
y poliéterdiol, a diferencia de los procedimientos de prepa=-

5 racidn de poliuretano conocidos y usuales, que hacen reac-
cionar simultdneamente polilactona, polidter o mezclas de
polilactona y polidter con diisocianatao, as{ como de los pro-
cedimientos que emplean mezclas de polilactona y prepolime= V
ros de polidter,.

10
DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Las polilactonas terminadas sn hidroxilo Gtiles
en el procedimiento de la invencibn pueden posser un peso
15 - melecular de aproximadamente 300 a 5,000, ventajosamente
de alrededor 2,000, y se caracterizan por la prasencia de
unidades de lactona repstidas. Entre esas polilactonas se
incluyen polilactonas de lactonas individuales, no sustituf-
das y sustitufdas, y copolilactonas de lactonas sustitufdas
20 y no sustitufdas, as{ como mezclas de ellas.,

La lactona usada como material de partida puede
ser cualquisr lactona, o combinacidn de lactona, que tenga
al menos seis &dtomos de carbono, por ejemplo de seis a ocho
dtomos de carbomo, sn sl anillo, y al menos un sustituyente

25° de ‘hidrdégeno en el 4tomo de carbono que estd unido al grupo

17.2475 - 4 -
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oxl de dicho &snillo. En un aspecto, la lactona usada como

material de partida puede estar representada por la férmu-

la general:

RCH (CRz)nT=D

D____.._.___.__._-

donde n es al menos cuatro, por ejemplo de cuatro e seis, al
menos n+2 de los R son hidrdgeno, y los R restantes son sus-
tituyentes elegidos del grupo que consta de hidrdgeno, alco=-
hilo, cicloalcohile, alcoxilo y radicales hidrocarburo
aromfticos de un finico anillo. Las lactonas que tienen mayo-
res nilmeros de sustituyentes, aparte de hidrégeno, en el
anillo, y las lactonas qua tisnen cinco o menos &tomos de
carbano en el anillo, se consideran ipadecuadas para los
fines de la invencidn, debido a la tendencia gque tisnen sus
polf{meros a volver a convertirse en el mondmero, particular-
ments a temperaturas elevadas,

Las lactonas que se pre=fiersn sn la preparacidn
de las polilactonas terminadas en hidroxilo de la presente

invencién son las epsilon-capralactonas que tienen la férmu-

la general:




donde al menos seis de las variables R son hidrégsno, y el
resto son hidrdégeno, alcohilo, cicloalcochilo, alcoxilo, ©
radicales hidrocarburo aromfticos de un (nico anillo, nin-
-guna de los sustituyentes contiéne mis de aproximadamente

S doce 4tomos de carbono, y el ndmero total de dtomos de car-
bono en los sustituyentes del anillo de lactona no exceds
de aproximadamente doce. La epsilon-capraolactona no susti-
tufda en que todas las variables R son hidrdgeno se deriva
de 4cido 6-hidroxihexanoico. Las epsilon~caprolactonas sus=

10 titufdas, vy mezclas de ellas, pusden obtenerse haciendc resac-
cionar una ciclohexanona sustitufda correspondiente con un
agente oxidante, tal como 4cido peracético, segdin se des-
cribe en la patente de los EE, UU. n2 3,064,008, Las ciclo-
hexanonas se pusden obtener a partir de fenoles sustituidos,

15 ' o por otras vias convenientes ds sintesis

' Entre las epsilon~-caprolactonas sustituidas con=-

sideradas como m4s adecuadas para los fines de la invencidn
gstdn las diversas monoalcohil-gpsilon=-caprolactonas tales
como las monomatil-, monoetil-, monocpropil-,moncisopropil=,

20 - .. etc, hasta monododecil-spsilon-caprolactonasy dialcohil=-

' epsilon-caprolactonas, en las que los dos grupos alcohilo
estdn como sustituyentes en el mismo dtomo de carbono o en
diferentes &tomos de carbono, pero no ambos en sl 4tomo ds
carbono en posicifn epsilony trialcohil-spsilon-caprolacto=-

25 nas, en las que dos o tres 4tomos de carbono del anillo ds

x

l7|2.75 - 6 L
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lactona estdn sustitufdos, siempre que el dtomo de carbono

en posicidn spsilon no esté disustituldo; alcoxi-epsilon=
caprolactonas tales como metoxi- y-etoxi-epsilon-caprelac=-
tonas; y cicloalcohil-, aril-y aralcohil=epsilon~caprolac-
tonas, tales como ciclohexil-, fenil- y bencil-epsilon-capro-
lactonas.

Tambidn se pusden emplear lactonas que tienem mds
de seis dtomos de carbono en el anillo, por ejemplo zeta-
-snantolactona y eta-caprilolactona. Las diversas lactonas
se puaden utilizar individualmente o en combinacidn.

Entre los iniciadores difuncionales que se pueden
emplear en la preparacidn de las polilactonss terminadas en
hidroxilo se incluyen los compusstos orgdnicos que contienen
dos grupos hidroxilo alcohflicos, segln se ilustran por los
glicoles de férmula HD(CHz)nDH en la que n esigual a 2 hasta
10, y los glicoles de férmulas HD(CHZCHZD)HH y HD[-CH;(CHs)-
CHéO_]nH, donde n es igual a 1 hasta 40, tales como etilén-
glicol, dietilén-glicol , y similares; 2,2-dimetil-1,3-propa-
nodiol; 2,2-distil-1,3-propanodiol; 3-metil~l,3~-pentanodiol;
metil~ y stil-distanolaminas; los diversos ciclohexanodioles;
4,4°-matilénbisciclohexanol; 4,4 ~isopropilidénbisciclohexa-
nol; los orto-, meta=- y para-xilildnglicoles; los alcoholes
fenetflicos sustitufdos con hidroximetilo; los orto-, meta
y para~hidroximetil~fenilpropanoles; los diversns feniléndie-

tanoles; los diversos dioles hetsmcfclicos tales como
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l,4~piperazinodietancl; y similares. También son adecuados
los polidster-polioles preparados por reaccidn de un 4cido

dicarbox{lico, su diéster o su dihaluro, con un exceso mo=-

-lar de un diol, por egjemplo la reaccidn de un mol de &cido

adipico con 2 moles de etilén glicol.

Entre otros dioles adecuados se incluyen deriva-
das polioxialcohilados de compuestos difuncionales que tie-
nen dos &tomos ds hidrdgeno reactivos. Estos compuestas di-
funcionales puedsn contener hidroxilos primarios o secunda=-
rios, hidroxilos fenSlicos, grupos amino primarios o sscun-
darios, grupos amida, hidrazino, guanido, ureido, mercapto,
sulfino, sulfonamido o carboxilo. Se pueden obtener haciendo
reaccionar diolas de la clase HD(CHQ)DUH, donde n es igual
a de 2 a 10, propilén-glicol, tiodistanol, xiléndicles,
4,4°-metiléndifenocl, 4,4 -isopropilidéndifencl, y resorcina;
mercaptoalcoholes, tales como mercaptostanal; 4cidos diva=-
lentes, tales como los 4cidos maleico, succinice, glutdrico,
adf{pico, pimélico, sebdcico, ftélico, tetrahidroftdlico y
hexahidroftdlico; 4cido fosfdérico; monoaminas primarias
alifdticas, aromdticas y cicloaliféticas, tales como metila=-
mina, etilamina, propilamins, butilamina, anilina, cicloehs-
xilaminaj diaminas secundarias, tales como N,N’-dimetil-
etiléndiamina; y amino~alcoholes qhe contisnen un grupo
amino secundario, tales como N-metiletanolamina, con 6xidos

de alcohileno tales como &xido de etileno, 6xido de propile-

[N
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no, 8xido de l=butileno, dxido de 2-butileno, fxido de iso-
butileno, mondxido de butadieno, 8xido de estireno, y también

mezclas de esos monoepbxidos.

Entre los iniciadores difuncionales adecuados se
incluyen también los compuestos qus contienen un solo grupo
hidroxilo alcoh8lico, asi como un grupo amino primario o se
cundario, segln se ilustra por aminpalcoholes de férmula ge~

naral:
HU(CHz)nNHz

donde n es igual a 2 hasta 1D0; otras hidroxialcohilaminas ta-
les como N~metiletanolamina, isopropanolamina, Ne-metdlisepro-
panolamina, y similares; los amino~alcocholes aromiticos, ta-
les como alcohol para-amino-fenetflico, alcohol para-amino-

alfa-metilbenc{lico, y similares; los diversos amino=-alcoho-

los cicloalifdticos, tales comao 4-aminociclohexanol, y simie-

lares.,

Entre los iniciadores bifuncionales que contienen
un total de dos grupos amino primarios y/o secundarios se
incluyen las diaminas alifdticas de f&rmula general:

HZN(CHZ)nNHZ

las diaminas monosecundarias de fdérmula general:
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"
R NH(CHz)nNHz

y las diaminas disecundarias de fdérmula general:
i | "
R "NH(CH,) NHR

donde n es igual a 2 hasta 10, y donde R" es alcohilo, arilo,
aralcohilo o cicloalcohilo; las diaminas aromiticas, tales
como meta-fenilén-diamina, para-feniléndiamina, tolueno-2,4-
diamina, tolueno-2,6-diamina, 1,5-naftalenodiamina, 1,8-nafta-
lenodiamina, meta-xililéndiamina, para-xililéndiamina, benci-
dina, 3,3°=dimetil-4,4°-bifenildiamina, 3,3 =dimetoxi-4",4 =
bifenildiamina, 3,3"~-dicloro-4,4’-bifenildiamina, 4,4 =meti~
léndianilina, 4,4°-etiléndianilipa, 2,3,5,6~-tetrametil-para-~
-feniléndiamina, 2,5~fluorenodiamina, y 2,7-fluorenodiaminaj;
las diaminas cicloalifdticas, tales como l,4-ciclohexanodiami-
na, 4,4”-metilénbisciclohexilamina, y 4,4-isopropilidénbis-
ciclohexilamina; y las aminas heterociclicas tales como pipe-
razina, 2,5-dimetilpiperazina y l,4=bis(3-aminopropil)-pipe-
razina,

El iniciador puedes constitufr hasta aproximadamente
75% en peso de la polilactona terminada en hidroxilo. Por
ejemplo, se puede usar aquf con buenos resultados una polilac-
tona con un peso molecular de aproximadamente 3.000 prepara-

da por la rsaccidn de lactona con un polidter-diol con un peso

Y
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molecular de aproximadamente 2,000,

Son especialmente ventajosos lus iniciadores aro-
miticos difuncionalas gue se describen en la solicitud de
patents espaffola, de la misma solicitante que la presente,
n? 433.371, presentada en la misma fecha que ésta. Se ha
hallado que el uso de tales iniciadores en la polimerizacién
de lactonas, por ejemplo el polidster-diocl con un peso mole~
cular des aproximadamente 350 a 508, preparado por reaccién
de &cido ftdlico o anhfdrido ftdlico y un exceso molar de
etilén-glicol, proporciona policaprolactonas que comunican
alt;s niveles de tiesura y rigidez a los elastémeros de po-
liuretano preparados con ellos,

La manufactura de las polilactonas se puede sfec-
tuar en presencia o ausencia de un catalizador. Si es desea-
ble utilizar catalizador, sa pueden emplear catalizadobss
convencionales de poliesterificacidn o intercambio de dster,
en tantidades desde tan pequefias como 5 partes por millén y
menos, basado en el peso total de los reaccionantes, hasta
tan grandes como aproximadamente 0,3 por ciento, basado en
las;cantidades de reaccionantes., Un intervalo preferido as
de 5 a 1000 partes por milldn, basado en los reaccionantes,
Caializadores tipicos que son eminentemante adecuados para
llevar a cabo este procedimiento son titanatoes de tetraal-
cohilo tales como titanatos de tetraisopropilo y de tetraw

butilo, acilatos estannosos tales como octoato sstannoso
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y oleato sstannosa, acilatos de plomo tales como 2-ptilhexoa=

to de plomo, y muchos otros compuestos de los que se sabe que

catalizan reacciones de poliestéfificacién. Como se ha sefiala-

do, también estd dentro del 4mbito de la invencidn efsctuar

la reaccidn de policondensacidn en ausencia de un catalizador,
lo que a veces es deseabls, ya que es sabido que residuos
metdlicos en las polilactonas tienen un efecto significativo
sobre la catdlisis de las reacciones subsiguisntes de las
polilactonas con los poliisocianatos para producir los prepo-
limeros. '

La reaccidn de policondensacifn se efectda conve-
nisntements en un intervalo de temperatura de aproximadamente
1009C a aproximadamente 3002C, preferiblemente de 1002C a apro-'
ximadamente 2509C, hasta que se completa la polimerizacidn.
Normalmente son suficientes tiempos de reaccidn de unas pocas
horas hasta tan largos como aproximadamente 48 horas, para
lograr upna polimerizacidn adecuada. La reaccidn se efectda
preferiblemente en una atmfsfera inerte, tal como en presencia
de nitrégeno, metano, etec, para evitar la descoloracidn de
los productos resultantes,

La preparacidn del prepolfmesro se sfectla ponien-
do en contacto una o mds de las polilactonas antes citadas,
ventajosamente una pulicaégolactona con un peso molecular,
de aproximadamente 2,000, de manera conocida y usual, con
una cantidad suficiente de al .menos un poliisocianato

orgdnico, ventajosamente un diisocianato orgénico,
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para proporcionar un prepolimero en el que el contenido de
ispcianato libre pusde ser tan alto como aproximadamente
30%. Se pusden usar sistemas de pleno- y cuasi-prepolime-
ro; sin embargo, es especialmentes ventajosoc emplear un
sistema de cuasi-prepalfiniro 2n que el contenido de iso-
cianato libre esté comprendide entre aproximadamente 15 a
24%. Los cuasi-prepolimeros se preparan generalmente haclien-
do reaccionar solo una porcidn de la polilactona terminada
en hidroxilo con un sxceso de poliisocianato orgdnico, mien-
tras se resarva el poliol sin reaccienar, junto con los de-
més ingredientes de reaccidn, tales como poulidterdiol, agen-
te de prolongacién de cadena, catalizador, etc. El uso de
cuasi-prepol{meros posee diversas ventajas para el trata-
miento en comparacidn can el uso ds un sistema de reaccidn
de prepolf{mero pleno. En el primer caso hay un equilibrio
mejorado de las viscosidades de los ingredisntes de reac-
cidn, lo que a su vez 1l§va a un mezclado y un bombeo mds
exactos de los ingredientes de reaccidn, en equipos de mol-
deo por inyeccidn de lfquido a alta velocidad, de la clase
mencionada mds adelante. 7

Entre los poliisocianatos orgdnicos (tiles se
incluyen etilén-diisocianato, etilidén~diisocianato, pro-
pilén~diisocianato, butilén~diisocianato, ciclopentilén=
1,3-diisocianatao, 2,4~tolilén-diisocianato, 2,6-tolilén-

diisocianato, difenilmetano=4,4’~diisociapato (MDI), 2,2-
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difenilpropano=4,4‘-diisocianato, p-fenilén-diisocianato,
m-fenildn-diisocianate, xililén~diisocianato, 1l,4-naftilén-

diisocianato, 1,5-naftilén-diispcianato, difenile4,4’=dii-

' socianata, azobenceno-4,4°-diisacianato, difenilsulfon-4,4°

~diisocianato, diclorohexametilén-diisocianato, tetrameti-
1én-diisocianato, pentametilén-diisccianato, hexametilén-
diisocianato, furfurilidén-diisocianato, l-clbrobenceno-
2,4=-diisocianato, y similares, Es especialmente ventajoso
emplear diisocianatos que posean uno o mds grupos aromdti-
cos, tales como (DI puro o impuro.

Entre los ejemplos de poliéterdioles gque son
(tiles en el procedimiento de la invencidén se incluyen los
polialcohilen-éter-dioles lineales o sustancialmente linea-
les, derivados de 6xidos de alcohilenc, glicoles, éteres
heterocfclicos, y otros materiales por polimerizacidn, co-
polimerizacidn y similares. Por ejempla, el tetrahidrofu-
rano se puede.polimerizar en presencia de cantidades cata-
liticas de &cido fluorosulfénico, proporcionando un poli-

tetrametilen~dter-diol de fdrmula:
HD(—CHZCHZCHZCHzn—)xH

donde x es un nimero entero correspondients al nimero de

‘moles de tetrahidrofurano que se han hacho reaccionar. Se

pueden usar mezclas de 6xido de etileno/éxido de propileno,
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6xido de propilenc, y similares, para proporcionar otros
polialcohilen-éter~dioles. Los dioles se pueden polimeri-
zar en presencia de un 4cido mineral, un 4cido sulfénico
o tisrra de batdn, Para la preparacién de polialcohilen=-
§ter-dioles se pueden emplear tambidén otros métodos bien
conocidos en la técnica.

Estos polidter-dioles lineales se pueden repre-

sentar por la férmula:
HO¢ RO 3 oM

donde R es una cadena de alcohileno con una longitud de al
menos dos &tomos de carbono, o un grupo aril-alcohileno,

y n es un nimero entero. Ademds, R puede ser una mezcla de
alcohilenos, o un grupo alcohilens, por sjemplo grupos o
bloques alternados de radicales etileno y propileno, es de~
cir, un polietilen/polipropilen-éter-diol., Son ejemplos de
polialcohilen-éter-dioles sustancialmente lineales polisti--
lenpropilen-éter-diol, poli-4-fenil-hexametilen-dter-diol,
poli=l,6-heptametilen-éter-diol, y similares. Ventajosamen=-
te, los polidter-dioles de la invencidn possen un peso mo=-
lecular de aproximadamente 2.000, aunque .también se pueden
emplear aquf poliéteres que tengan un peso molecular mayar
o menor que esa cifra. Como se puede apreciar fécilmente

por los expertos en la técnica, en el procedimiento de esta
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invencidn se pueden emplear otros numerosos polidter-dioles

conocidos y usuales.

Las proporciones de prepolimero de polilactona y

’poliéter-diul se pueden ajustar en un amplio interwlo, mien-

tras se comunica un alto grado de resistencia a la abrasidn
y excelentes propiedades a baja temperatura a los elastfma~
ros de poliuretano preparados a partir de ellos.

Las proporciones exactas de prepolimero de poli—A
lactona y polidter-diol para un elastémero de poliuretano
dado dependerdn de factores variables tales como la natura-
leza de la polilactona , del poliisocianato orgdnico y del
polidtsr-diol empleados.

Entre los ejemplos de agentes de prolongacifn de
cadena difuncionales que son (tiles se incluyen sustanciale
mente todos los compusstos difuncionalss que se pueden usar
para iniciar la polimerizacién de lactona. 5in embarge, cuan-
do ssa deseable una resistencia a la traccidn grande en el
praoducto final, no es aconsejable usar los de pesc molecu=
lar mayor que, por ejemplo, los compuestos polioxialcohild-
nicos de férmula.

HO(CHQCHZD)HH-y HoLfcm(cwz)CH20_7nH, donde n @s mayor que
aproximadamente seis, Entre laos reaccionantes difuncicnales
que se considera que son particularmente adecuados, sdlos o
en mezclas entre sf, an esta etapa estdn stildneglicol, tri-

metilén-glicol, 1,4~butinodiol, l,4-butenodiol, tetrametiléne



glicol, pentametilén-glicol, hexamatildn-glicol, decametilén-
glicol, quinitol, etanolamina, 3-aminopropanol, 4-amino-butanol
S5~aminopentanol, alcochol puamindéeniletilico, etiléndiamina,
trimetiléndiamina, tetrametiléndiamina, pentametiléndiamina,
5 hexametiléndiamina, decametiléndiamina, m=feniléndiamina,

2,4~-toliléndiamina, p-feniléndiamina, 4,4°-bifeniléndiami~-
na, 3,3°-dicloro-4,4’-bifeniléndiamina, 3,3 ’-dimetil-4,4"-
bifeniléndiamina, 3,3 ‘-dimetoxi-4,4 =-bifeniléndiamina,
pyp-bibencildiamina, p,p ~difenilmetanodiamina, 2,5- y

10 2,7-fluorenodiaminas, 3,8~y 3,l0«pirenodiaminas, pipera-~
zing, diversas metil- y polimetil-piperazinas. En esta eta~
pa del procedimiento se prefieren reaccionantes difuncionales
de este tipo, por la razén ds qus actidan como agentes de
prolongacifn de cadena sin formacién de burbujas de difxi-

15 V;J do de carbono en la masa,

Cuando no se busca elasticidad de la resina fi-
nal, vy la rigidez es permisible o deseable, es factible
emplear reaccionantes difuncionalss de mayor peso molecular,

\ y materiales polifuncionales tales como policles y poliami-
20 j f nas, por ejemplo 1,2,4-butanotriol, 1,2,6-hexanotriol, gli-
cerina trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritrita,
dietanolamina, diisopropanolamina, 2~(2-aminoetilamino)sta-
nol, dietiléntriamina y trietiléntetraamina.
Tambidn son {tiles en el procedimiento de la inven-

25 cién los agentes de prolongacifn de cadena expusstos en la
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solicitud de patente de los EE. UU. pendients, dal mismo

cesionario que la presente, nQ% de serig 351.968, prasenta=

da el 17 ds abril de 1973, Estos agentss de prolongacidn
reducen el tiempo de curado y aumentan por tanto el rendi-

5 miento de la fabricacifn. En general, los agentes de pro-
longacifn se eligen entre diaminas, aminoalcoholes y gli=-

coles que tengan un grado de reactividad mayor que la de

los alcohilén=-glicoles o aminas con impedimento estérico.
Entre los ejemplos de tales agentes de proleongacifn se in-

0 o cluyen los amino-alcoholes de férmula HU(CHZ)nNH2 y las

diaminas de férmula H2N(CH2)nNH2, que se indican mds arri-
ba. Entre los glicoles que ss pueden emplear vsntajosamen-

te se incluysn los que tiesnen grupos amino terciarios, un

ftomo de azufrs o un grupse fosfaorada, tales como etilén-

15 glicol, dietilén-glicol, tiodiglicol, bis(hidroxiletilki-
‘ droquinona) y Nemetiletilén-glicol, y 6xidos de fosfina de

férmula gensral:

20 . M

donde n ss un ndmero entero y R es un radical de hidrocarbu-
no, tal camo, por ejemplo, Sxido de fenil-bis(hidroxietil)

25
fosfina, Sismpre que se emplea al menos uno de los agentses
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de prolongacifn antes mencionados, también se pueds emplear
en la mezcla de reaccibn uno o mds de los agentes de pro=
longacidn que reaccionan mis lentamente, tales como un
alcohilén-glicol o una amina con impedimento estérico,
S5e han de preferir generalmente las diaminas y los aminoale
coholes, ya que dan como resultado polimeros ramificados que
exhiben alta deformacién térmica. Sin embargo, cuando tal
propiedad no tiene particular interéds , los glicoles antes
mencionados también pueden ser usados aqui ventajosamenta.
Ventajosamente , el agente ds prolongacién de cade-
na o la mezcla de agentes de prolongacifn de cadena que se
elige para uso en el procedimiento de la invencién, es so-
luble en el prepolimero de polilactona y polidter-diol, pe-
ro cuando no sucede asf, se pusde emplear cualquiera de nu-
merosos agentes de dispersidn conocidos y usuales, para pro-
porcionar una distribucidn sustancialmente uniforme del
agente de prolongacidn por toda la mezcla de reaccién.

Se afiade cualguier catalizador conocido y usual
para la reaccidn de poliuretano a la solucifin o dispersidn
de prepolf{mero de polilactona, polidter-diol y agente de
prolongacidn de cadena. Catalizadores comﬁnmgnta usados son
catalizadores bésicos, ya sean bases inorgénicas tales como
hidréxido sddico o acetato sfdico o, mis comdnments, aminas
terciarias y materiales que generen aminas terciarias, Se

emplea ventajosamente trietiléndiamina (DABCO), sfla o jun-
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to con otros catalizadores sscundarios. Entre otros cata-
lizadores ds amina ss incluyen N-metilmorfolina, trietila-
mina y N,NyN",N°~tetrametil-l,3-diaminobutana, También
se pueden usar catalizadores no voldtiles que contienen me-
tal, por ejemplo octoato estannoso y diacetato de dibutile
estafio. Se pusden usar muchos otros catalizadores, como
es svidents para los expertes en la técnica.

El sistema de catalizador expuesto en la solici-
tud de patente de los EE.UU., del mismo cesionario que la

presente n? de serie 351,859, presentada el 17 de abril

" de 1973, es sspecialmente ventajoso para su uso en el pro-

cedimiento de la invencidn. Este sistema comprende en ge-

neral (a) al menos un catalizador de amina bésico, para la

‘reaccidn de poliuretano, que tenga una actividad catalitica

aproximadamente igual o mayor que la de la tristilén-diami-
na; (b) al menos un catalizador organometdlico para la reac-
cidn de poliuretano; y (c) al menos un catalizador de amina
bdsico para la reaccién de poliuretano, que tenga una acti-
vidad catalftica menor que la de los catalizadores (a) y

(b) juntos, presents en el sistema catalftico en una canti-
dad en pesao aproximadamente igual o mayor que la de los cae-
talizadores (a) y (b), y se ha hallado que tiene como re-
sultado unos tiempos de gelificacidn llamativamente aumenta-
dos, en algunos casos de hasta 120 sesgundos o m4s, Se ha ha-

llado que el uso de 0,2 partes de trietiléndiamina, 0,2 paf-
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tes de diacilato de dialcohilsstafio, 0,4 partess de propiona-
to fenilemerclrico y 1,0 partes de N-metilmorfolina y tetra-
metil~guanidina como sistema catalftico proporciona resulta-
dos especialmente buenos. La ventaja de prolongar los tiempos
de gelificacién permite el moldeo por inyeccidn de liquido
de grandes cantidades de mezcla de polimerizacibn, sin nece=
sidad de usar agentes de prolongacidn cun reaccién lenta,
tales como los alcohilén-glicoles y las aminas con impedimen-
to estérico. En consecuencia, se aumenta la velocidad global
de produccifn, con un concomitante menor coste unitario, cuan=-
do se smplean tales sistemas de catalizador en mezclas de
reaccifn para elastdmero de poliuretano,

Si se desea emplear un agente de expansién, se pue-
de usar cualquiera de los agentes de expansifn conocidos y
usuales,

Entre los ejemplos de agentes de expansifn que se
pueden emplear ventajosamente en las mezclas de reaccidn de
gsta inversidn ee incluyen agua en peguefias cantidades, por
ejepplo de aproximadamente 0,5 a2 5,0%, basado en el peso to-
tal de la mezcla de reaccidn, laos hidrocarburos alifdticos
sustitufdos con halégeno que tienen puntos de ebullicidn en-
tre aproximadamentes ~409C y 708C, y que se evaporan a o por
debajo de la temperatura de la masa de reaccifn de formacién
de espuma, tales como tricloromonofluorometano, diclorodifluo-

rometano, dicloromonofluorometano, diclorometano, tricloromesta-




no, clorometano, l,l-diclero~l-fluorcetano, y similares,
e hidrocarburos de bajo punto de ebullicién, tales como
butano, pentano, hexano y similares, asf como difxido de
carbono.

5 También ée pueden afiadir a las presantes mezclas
de reaccifin cantidades secundarias de agentes de reticula-
cifn tetrafuncionales, tales como pentaeritrita y trimeti--~
lolpropanao,.

Las cantidades exactas de prepolimero de polilac-
10 . tona, da polidter-diol, agente de prolongacidén de cadena
difuncional, catalizador, y cualesquiera otros ingredien-
tes gue se puedan incluir opcignalments en la mezcla de
reaccién, se puedan hacer variar entre lIimites considsra=-
bles proporcionando al mismo tiempo composiciones de poliu-
5 - retano que posesn propiedades muy dessables. Por ejemplo,
los slastdmeros preparados segln la invencidn poseen exce-
lents resistencia a la abrasidn, y muestran buenas propie-
dades a bajas temperaturas. Los expertos en la tdcnica de
gsta invancidn son ficilmente aptos para formular mezclas
20 de reaccidn especi{ficas para satisfacsr requisitos espaci-
ficos de productos,
La mezcla de reaccidén de poliuretano consistente,
por una parte, en un poliéter-diol o una mezcla de polidter=-
diol y polilactona, agente de prolongacifn de cadena, catali-

25 zador e ingredientes opciocnales, si los hay, y por otra parte
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\

en prepolimero de polilactona, se obtiene ventajosamente
combinande los dos grupos de materiales an un aparato de
mezcla e inyeccidn de gran velocidad, de un tipo que ss
ha hecho asequible recientemente., Se ha hallado que es es-
pecialmente (til un aparato de mezcla e inyeccidn disponi-
ble de Desma-Werke GmbH, Achim, Alemania, capaz de veloci=
dades del tornillo sin ffn de mezcla mayores que 10.000
rpme

En el procedimiento de la invencidn se emplea ven-
tajosamente el sistema de suministro de componentes para
reaccidn de poliuretano, por inyeccidn de lfquido, y el
aparato de moldeo, de la solicitud de patente de los EE.UU.,
del mismo cesionario que la presente, n2 de serie 352.076,
presentada el 17 de abril de 1973.

Las etapas de inyectar la mezcla de reaccidn liqui-
da en un molde, curar el contenido del molde y desmoldear
el elastémero curado son operaciones bien conocidas y usua-
les.

La presente solicitud, que corresponde a la presen-
tada en Estados Unidos de América, bajo el nlimero 429.406, sl
28 de Diciembre de 1973, se acoge a los beneficios del Arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIDNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen sn las reivindicaciones siguientes:

l12,- Un procedimiento para preparar composiciones
de poliuretano, que comprendes (a) hacer reaccionar una po-
lilactona terminada en hidroxilo con upa cantidad sufician-
te de poliisocianato orgdnico, para brnporcionar un prepo-
1fmero de polilactona que tiens un contenido de isocianato
libre de hasta aproximadamente 30%; (b) combinar el prepo-
1fmero de polilactona con poliéter~diol o una mezcla de po-
liéter-diol y polilactona terminada en hidroxilo, agente de
prolongacifn de cadena, catalizador e ingredientes opciona- .
les, si los hay, para proporcionar una mezcla de reaccidn
de poliuretano; y (c) curar la mezcla de resaccién de poliure-
tano, para proporcionar una composicifn de poliursetano.

28.~ Un procedimiento segdn la reivindicacién l2,
donde se polimeriza apsilon-cabrulactana con el polidter-
~diol con un peso molecular de aproximadamente 350-500 obte-
nido de la reaccidn de dcido ftdlico o anhfdrido ftélico

con etilén-glicol como iniciador, para proporcionar una po-

Y
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licaprolactona con un peso molecular de aproximadamente
2.000, y se hace reaccionar la policaprolactona con una
cantidad suficiente de difenilmetano=-4,4‘-diisocianato,
para proporcionar un prepol{msro de policaprolactona en
8l que el contén;do de isocianateo libre es de aproximada=-
ments 15 a 24%.
" 32.,- Un procedimiento seqln la reivindicacién

28, donds el polidter-diol ss un polietilén-diol cen un pe-
so molscular de aproximadamente 2,000,

43,~ Un procedimisnto segéin la reivindicacidn 32,
donde el agente de prolongacidn de cadena es una diamina,un
aminoalcohol o un glicoli que tienan un grado de reactividad
mayor que el de laos alcohilén-glicoles o aminas con impedi-
mento estérico,.

58,~ Un procedimiento segln la reivindicacién 43,
donde el catalizador comprends: (a) al menos un catalizador
de amina bdsico para la reaccidn de poliurstano, gue tiene una
actividad catalf{tica aproximadamente igual o mayor ques la de
la trietiléndiamina; (b) al menos un catalizador organometdlico
para la reaccidn de poliuretano; y (c) al menos un catalizador
de amina b&sico para la reaccidn de poliuretano, que tiesne una
actividad catalftica menor que la de los catalizadorss (a) y
(b) juntos, presente en el sistema ds catalizador, en una canti
dad en peso aproximadamente igual o mayor que la de los cata-

lizadores (a) y (b).
68, Un procedimiento segln la reivindicacidn 22,
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donde se aflade a la mezcla de reaccifn agua o un hidrocarburo
alifdtico halogenado que tiene un punto de ebullicidn entre
aproximadamente =402C y 709C, y que se evapora a o pﬁr debajo
de la temperatura de la masa de reaccifn de formacidén de ss-
puma, para proporcionar una espuma de poliuretano.

78.,- Un procedimisnto para preparar composiciones
de poliuretano,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante=
ceds, Y para los fines que ss han especificado,

Esta Memoria consta de veintiseis hojas escritas

a miquina por una sola cara.

nadrid, 29 FEB, 1975

P.A,
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