12.2.75

43 3 3 7 1"5 .= 59.422

C 163-023 SPAIN

MEMORIA DESCKIPTIVA — S s

VT, RO 0.8 r

%
2 .

para solicitar

PATENTE DE INVENCION

A nombre de IPRC CORPORATION

entidad norteamericana
establecida en Harv-Real Industrial Park, Building No., 5,
Farmingdale, Nueva Jersey 07727, Estados

Unidos de América.,

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DE POLIU

RETANO"

(Clase Internacional CO08g)



10

15

20

25

12.2.75

FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

1. Campo de la invencién

Esta invencién pertenece al campo de los pro-
cedimientos para preparar composiciones de poliuretano,- por
ejemplo elastlémeros y espumas. Més particularmente, la in-
vencién se refiere a procedimientos para fabricar composi-~
ciones de poliuretane en que se emplea butanodiol como pro-
longador de cadena.

2. Descripcién de la técnica anterior

Se conocen varios métodos para preparar compo-
siciones de poliuretano, principalmente los métodos de
"una sdéla etapa" y del "prepolimero', con un tercer método
en el que se emplea un sistema de "“cuasi prepolimero" que
es una modificacién del método del prepolimero,

En el método en una séla etapa, un poliol, ti-
picamente de aproximadamente 2,000 de peso molecular, se
hace reaccionar simulténeamente con un poliisocianato, un
prolongador de cadena y un catalizador, para dar un elasté
mero de poliuretano.

La secuencia usual de operaciones para realizar
el método del prepolimero incluye le preparacidén de un pre
polimeroc recto o simplemente "prepolimero", en el que los
grupos hidroxilo del poliol de partida se han hecho reac-
cionar con un poliisocianato para dar terminaciones NCO.
El prepolimero se prolonga después con un prolongador de
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cadena difuncional, y finalmente se cura la masa para dar
un elastémero de poliuretano.
Para satisfacer los requerimientos de las mo-
dernas técnicas de moldeo por inyeccidén de liquidos, sgse ha
5 ideado una modificacién del método del prepolimero, en la
que se prepara un cuasi-prepolimero. En general, la mitad
aproximadamente del poliol se hace reaccionar con un polii
socianato para dar un cuasi-prepolimerc que tiene termina-
ciones NCO y una porcién de poliisoclanato sin wreaccionar.
10 Este cuasi-prepolimero se hace reaccionar después con el
poliol restante, que contiene un prolongador de cadena di
funcional y catalizador para dar un elasibmero de poliure
tano.
Independientemente de cual de los métodos an-
5 teriores se emplee, la préactica usual de fabricacidén ha pre
forido el empleo del prolongador de cadena de diamina 4,47
-metilen-bis(2-cloroanilina) (Moca). Segun High Polymers,

Vol, XVI, Polyure Thanes: Chemistry and Technology. IT,
Tochnology, de Saunders y Frisch (1962). Los elastémeros

20 curados con Moca dan las propiedades de resistencia mecéa~
nica mas altas, posiblemente por la rigidez de los grupos
aromidticos y la intensa atraccién entre cadenas ejercida
por los enlaces de urea de las mismas. Sin embargo, las
normas federales promulgadas en el Federal Register, Vol.

25 38, Ne 144, 27 de Julio 1973, que clasifican la Moca como
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carcinégeno, exigen ahora precauciones especiales para la
fabricacién, manejo y uso de esta sustancia. Por consi-
guiente, se ha hecho muy deseable emplear un prolongador
de cadenas polifuncional distinto de la Moca, sin sacrifi
car de modo apreciable ninguna de las ventajosas propieda-
des fisicas de los elastémeros curados con Moca, Los buta
nodioles, y especialmente el 1,4-butanodiol, son de interés
congiderable como sustitutivos de Moca, ya que son compara-
bles a esta Gltima con respecto al tiempo de curado, a la
relacidn entre el tiempo de gelificacidén y el tiempo de
desmoldeo, y las propiedades de los elastémeros curados,
No obstante, los butanodioles son insolubles en los polip
les a las concentraciones empleadas usualmente para obtener
poliuretanos de interés comercial, por ejemplo, a niveles
de desde aproximadamente 5 a 10% en peso del poliol, y por
lo tanto su empleo estd limitado précticamente a los prepo
limeros, el tYnico sistema de reaccién de poliuretanos en
el que son completamente solubles, Aunque se puede usar un
agente dispersante para incorporar butanodiol en sistema
de "una séla etapa" o de cuasli-prepolimero, ésto es general
mente indeseable, ya que la presencia de cualquier componen
te no reactivo en la mezcla de reaccidén afecta de modo ad-
verso a las propiedades fisicas del elastémero de poliure
tano,

Existe, por lo tanto, la necesidad de un siste-
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ma de "una sdla operacidén" o de cuasi-prepolimero em que

se pueda emplear prolongadores de cadena de butanodiol, sin

necesidad de afiadir ninguna sustancia no reactiva a la mez-

cla de reaccién.

Se¢ ha descubierto, sorprendentemente que un
prolongador de cadena de butanodiol, que es insoluble en
polioles a las concentraciones elevadas exigidas por los
procedimientos comerciales de fabricacién de poliuretanos,
puede hacerse soluble afiadiéndolo en forma de mezclas con
al menos otro prolongador de cadena difuncional que es so=-
luble en poliol.

En lineas generales, la presente invencidén com
prende hacer reaccionar:

a) un poliol constitufdo por al menos un poliéter~diol ter-
minado en hidroxilo, un poliéster-diol terminado en hidro
xilo, o una mezcla de los mismos;

b) un poliisocianato o un cuasi-prepolimero que contiene
isocianato libre;

¢) una mezcla de prolongadores de c¢adena polifuncionales
constituida por butanodiol y una cantidad suficiente de
al menos otro prolongador de cadena difuncional que es
soluble en el poliol, para bhacer a la mezcla soluble en
el poliol, estando presente el butanodiol en el poliol

en una concentracidn que excede de la solubilidad méxi-
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ma del butanodiol en ausencia del prolengador de cadena
difuncional; y

d) un catalizador.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Los ejemplos de poliéter-dioles terminados en
hidroxilo que son Utiles en esta invencidn incluyen los
polialcohilenéter-glicoles lineales o sustancialmente linea
les derivados de los éxidos de alcohileno, glicoles, éteres
heterociclicos y otros materiales, por polimerizacidén, copg
limerizacién y similares, Por ejemplo, puede polimerizarse
tetrahidrofurano en presencia de cantidades cataliticas de
dcido fluorosulfénico, para dar un politetrametilen-éter-

-glicol de la férmula
HO (-CHZCHQCHZCHZO}J‘H

donde x es un nidmero entero correspondiente al némero de
moles de tetrahidrofurano que han reaccionado. Pueden usar
se mezclas de 6xido de etileno 6xido de propileno para dar
otros polialcohilen-éter-glicoles. Pueden polimerizarse
glicoles en presencia de un &cido mineral, Acido sulfénico
o tierra de batin. Pueden emplearse otros métodos més, muy
conocidos en la técnica, para la preparacién de polialcohi

len~éter-glicoles.
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Estos poliéter-polioles lineales pueden repre-

sentarse por la férmula

HO{RO} _H

donde R es una cadena de alcohileno de al menos dos &dtomos
de carbono de longitud, o ungrupo aril-alcohileno, y X es
un ndmero entero, AdemAs, R puede ser una mezcla de gru-
pos alcohileno, o un grupo alcohileno, por ejemplo grupos
o bloques alternativos de radicales etileno y propileno,
es declr polietilen/polipropilen~éter—glicoles, y polieti
len/propilén-éter-glicol, polineopentilen-éter-glicol, po
lihexametilen~éter-glicol, poli-l4«fenil-hexametilen=-&ter-
~-glicol, poli-l,6-heptametilen-éter-glicol y similares.

Es ventajoso que los poliéteres tengan un peso molecular
de aproximedamente 2,000, aunque también pueden emplearse
en este invento poliéteres que tienen un peso molecular ma-
yor o menor que esta cifra.

Los ejemplos de poliéster-dioles terminados en
hidroxilo que son dtiles en el procedimiento de esta inven~
¢ién comprenden los poliésteres, ventajosamente, de un pe-
so molecular de aproximadamente 2.000, que se preparan ha=-
ciendo reaccionar un alcohol divalente con un dcido dicar
boxilico. En la reaccién con un Acido dicarboxilico para
formar un poliéster puede usarse cualquier alcohol divalen
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te adecuado, tal como por ejemplo etilenglicol, propilengli.
col, hexanodiol, dietilenglicol, bis—(hidroximetil-ciclohg
xano), polietilenglicoles, polipropilenglicoles y similares.
Puede usarse cualquier &cido dicarboxilico adecuado, como
por ejemplo Acido adipico, Acido succinico, Acido subérico,
fcido sebAcico, Acido metil-adipico, dcido glutdrico, 4cido
pimélico, dcido azelaico, Acido ftélico, Acido tereftédlico,
4cido isoftédlico, &cido tiodiglicdlice, Acido tiodipropid
nico, écido maleico, Acido fumdrico y similares,

In el procedimiento de esta invencién pueden
emplearse poliésteres de lactona terminados en hidroxilo
(polilactonas), ventajosamente de un peso molecular de apro
ximadamente 2.000 y caracterizado por la presencia de uni-
dades repetidas de lactona. Estos poliésteres de lactona
incluyen los poliésteres de lactonas individuales sustituil
das y no sustitufdas, y copoliésteres de lactonas sustitul
das y no sustitufdas, asi como sus mezclas.

La lactona usada como material de partida pue-
de ser cualquier lactona, o combinacién de lactonas, que
tenga al menos seis Atomos de carbono, por ejemplo de seis
a ocho Atomos de carbono, en el anillo, ¥y al menos un sus-~
tituyente de hidrégeno sobre el Atomo de carbono que esté
unido al grupo oxi en dicho anillo. En uno de sus aspectos,
la lactona empleada como material de partida puede Tepresen
tarse por la férmula general,

-8 -
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en la que n es al menos cuatro, por ejemplo de cuatro a seis,
al menos n+2 de los R son hidrégeno, y los R restantes son
sustituyentes seleccionados del grupo que consta de hidré-
geno, alcohilo, cicloalcohilo, alcoxilo y radicales de hi
drocarburos aromiticos de un sélo anillo. ILas lactonas que
tienen mayor nimero de sustituyentes distintos de hidrégeno
10 sobre el anillo, y las lactonas que tienen cinco o menos
dtomos de carbono en el anillo se consideran inadecuadas
para los fines de la invencién, por la tendencia que los
polimeros de las mismas tienen a revertir al monémero, par-
ticularmente a temperaturas elevadas.

15 Las lactonas que se prefieren en la preparacidn

de los poliésteres de lactona terminados en hidroxilo son

las epsilon~caprolactonas que tienen la férmula general:

RRRRR

L]
20 HeC=C=C=C=C-C=0

|1

RRRR
o}
donde al menos seis de los R variables son hidrégenc y el
resto son hidrégeno, alcohilo, cicloalcohilo, alcoxilo, o

25 radicales de hidrocarburos aromé&ticos de un sélo anillo,

12.2,75 -9 -
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ninguno de los sustituyentes contiene mAs de aproximadamen-
te doce dtomos de carbono, y el ndmero total de Atomos de
carbono en los sustituyentes sobre el anillo de lactona

no excede de aproximadamente doce. La epsilon-caprolactona
no sustitufda, en la que todos los R variables son hidrége
no, se deriva del &cido 6-hidroxihexanoico. Las epsilon-ca
prolactonas sustituidas, y sus mezclas, se pueden obtener
haciendo reaccionar una ciclohexanona sustituida correspon-
diente con un agente oxidante tal como 4cido peracético,
como se describe en la Patente de los EE,UU, n® 3,064,008,
Las ciclohexanonas pueden obtenerse a partir de fenoles sus
titufdos o por otras rutas sintéticas convenientes.

Entre las epsilon-caprolactonas sustituidas con
sideradas como mids adecuadas para los fines de la invencién
se encuentran las varias monoalcohil-~epsilon-caprolactonas,
tales como la monometil-, monoetil-, monopropil-, monoiso
propil~, etc, hasta las monododecil-epsilon-caprolactonas;
las dialcohil-epsilon-caprolactonas, en las que los dos gru
pos alcohilo estén sustituldos sobre el mismo o sobre dife-
rentes 4tomos de carbono, pero no ambos sobre el Atomo de
carbono epsilon, las trialcohil~epsilon~caprolactonas en
las que estén sustituldos dos o tres Atomos de carbono en
el anillo de lactona, siempre que el Atome de carbono epsi
lon no esté disustitufdo; las alcoxi-epsilon~caprolactonas,
tales como la metoxi y etoxi-epsilon-caprolactonas; y las

- 10 =
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cicloalecohil~, ardil~ y aralcohil-epsilon-caprolactonas, ta=-
les como las ciclohexil-, fenil- y bencil-epsilon-caprolac
tonas, |

También pueden emplearse lactonas que tienen
més de sels Atomos de carbono en el amillo, por ej, la
zeta~enantolactona y eta-caprilolactona. Las diversas lac
tonas pueden utilizarse individualmente o en combinacién.

Los iniciadores difuncionales que pueden emplear
se en la preparacién de los poliésteres de lactona termina-
dos en hidroxilo incluyen los compuestos orgénicos que con-
tienen dos grupos hidroxilo alcohélicos, de los que son
ejemplo los glicoles de la férmula HO(CHz)an, donde n es
igual a 2 a 10, los glicoles de la férmula Ho(crtzcnzo)nn y
HO[EH(CHB)CH297nH, donde n es igual a 1 a 40, tales como
etilenglicol, dietilenglicol, y similares; el 2,2-dimetil-
~l,3=propancdiol; 2,2~-dietil~-l,3-propanodiol; 3-metil-l, 3~
-pentanodiol; metil- y etildietamolaminas; los diversos
ciclohexanodioles; el 4,4 -metilenbisciclohexanol; 4,4°-iso
propilidenbisciclohexanol; los orto-, meta- y para-xililen
glicoles; los alcoholes feniletilicos sustituldos con hidro
ximetilo; los orto-, meta~ y para-hidroximetil-fenilpropa
noles; los diversos fenilendietanoles; los diversos dioles
heterociclicos tales como el l,4-piperazindietanocl, y simi-
lares, Son igualmente adecuados los poliéster-polioles pre
parados por reaccidn de un dcido dicarboxilico, su diéster

- 11 -
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o dihalogenuro, con un exceso molar de un diol, por ej.
por reaccidén de un mol de Acido adipico con 2 moles de
etilenglicol,

Otros dioles adecuados incluyen los derivados
polioxialcohilados de compuestos difuncionales que tienen
dos &tomos de hidrégeno reactivos. Estos compuestos difun
cionales pueden contener hidroxilos primarios o secundarios,
hidroxilos fendlicos, grupos aminicos primarios o secunda-
rios, y grupos amida, hidrazino, guanido, ureido, mexrcapto,
sulfino, sulfonamido o carboxilo. Pueden obtenerse hacien-
do reaccionar dioles de la clase HO(CHz)nOH, donde n es
igual a 2 a 10, propilenglicol, tiodietanol, xilendioles,
4,4’ -matilendifenol, 4,4’-isopropilidendifenol y resorcincl:
mexrcapto-alcoholes, como mercaptoetanol; Acido dibésicos,
tales como el maleico, succinico, glutarico, adfpico, pimé
lico, seb&cico, ftdlico, tetrahidroftidlico y hexahidrofti
lico; 4cido fosforoso; monoaminas primarias aliféticas, arp
maticas y cicloalifaticas, como metilamina, etilamina, pro
pilamina, butilamina, anilina, ciclohexilamina; diaminas
secundarias, como la N,N’-dimetiletilendiamina; y amino~al
coholes que contienen un grupo aminico secundario, como
N-metiletanolamina, con éxidos de alcohileno tales como
éxido de etileno, 6xido de propileno, é6xido de l-butileno,
6xido de 2-butileno, éxido de isobutileno, mondéxido de bu
tadieno, dxido de estireno, y también mezclas de estos mo

- 12 -
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noepéxidos,

Los inicladores difuncionales adecuados inclu-
yen también los compuestos que contienen un tinico grupo
hidroxilo alcohélico, asi como un grupo aminico primario
o secundario, como por ejemplo los aminoalcoholes de la fér
mula general:

HO(CHz)nNHZ

donde n es igual a 2 a 10; otras hidroxialcohilaminas, ta-
les como N-metiletanolamina, isopropanolamina, N-metiliso
propanolamina, y similares; los aminoalcoholes arométicos
como el alcohol para-aminofeniletflico, alcohol para-amino-
~alfa~metilbencilico, y similares; los diversos aminoalcoho
les cicloalifédticos tales como el 4-aminociclohexanol, y
similares,

Entre los iniciadores difuncionales que contie-
nen un total de dos grupos aminicos primarios yv/o secunda-
rios se encuentran las diaminas aliféticas de la férmula
general:

1L121~1((:H2)nl\m2 y
las diaminas monosecundarias de la férmula general

R"NH(CHz)nNﬂz ,

y las diaminas disecundarias de la férmula general

- 13 -
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R"NH(CHz)nNHR" ,

donde n es igual a 2 a 10, y R" es alcohilo, ardilo, aral
cohilo o cicloalcohilo; las diaminas aromédticas, como la
meta-fenilen-diamina, para-fenilendiamina, toluen-2,%4-dig
mina, toluen-2,6-diamina, 1,5-naftalendiemina, 1,8-naftalen
diamina, meta-xililendiamina, para-xililendiamina, bencidi
na, 3,3’~-dimetil-l,4’~difenildiamina, 3,3’=dimetoxi~4,4 =~di
fenildiamina, 3,3°~dicloro-4,4/-difenildiamina, 4,4 -meti
lendianilipa, 4,4°~etilendianilina, 2,3,5,6-tetrametil-—pa
ra-fenilendiamina, 2,5-fluorendiamina, y 2,7-~fluorendiami
na; las diaminas cicloaliféticas, como la 1,4~ciclohexano
diamina, 4,4-metilenbisciclohexilamina y la 4,4’-isopropi
lidenbisciclohexilamina; y las aminaes heterociclicas tales
como la piperazina, 2,5-dimetilpiperazina y 1,4-bis(3-ami
nopropil)-piperazina.,

Es especialmente ventajoso emplear las polilag
tonas que tienen gran contenido aromédtico de la solicitud
de patente espaficla de la firma solicitante N2 433,370 pre
sentada en la misma fecha que la presente, Estas polilac
tonas pueden prepararse empleando un iniciador difuncional,
por ejemplo un diol, una diamina o un aminoalcohol, que tige
ne al menos un anillo aromético. Las polilactonas resultan
tes pueden emplearse para la fabricacién de elastémeros de
poliuretano que tienen mayor rigidez y dureza, sin necesi-

- 14 -
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dad de Moca como agente de curado., Una de estas polilacto
nas que es particularmente Gtil para la presente invencidn,
e8 el poliéster-diol de un peso molecular de aproximadamen-
te 2,000 resultante de la reaccién de epsilon-caprolactona
con un alcohol difuncional de entre aproximadamente 350 y
500 de peso molecular, obtenido por la reaccidén de dcildo
ftdlico o anhidrido ftalico con etilenglicol.

La fabricacién de los poliéster~dioles puede
efectuarse en presencia o ausencia de catalizador. 8i es
deseable emplear un catalizador, pueden emplearse catali-
zadores convencionales de poliesterificacién o intercambio
de éster, en cantidades de desde s6lo 5 partes por millén
o inferiores, basadas en el peso total de reaccionantes,
hasta incluso aproximadamente 0,3 por ciento, con relacién
a la cantidad de reacclionantes. Un intervalo preferido es
desde 5 a 1000 partes por millén, basadas en los reacclonan
tes. Son catalizadores tipicos eminentemente adecuados pa-
ra efectuar este procedimiento los titanatos de tetraalcohi
lo, tales como los tlitanatos de tetraisopropilo y tetrxabu
tilo, los acilatos estannosos, tales como el octoato estan
noso y oleato estannoso, los acilatos de plomo tales como
el 2-etilhexanocato de plomo, y otros muchos compuestos que
se sabe catalizan las reacciones de poliesterificacién., Co~
mo se ha indicado, también estéd comprendido deniro del al-
cance de la invencién efectuar la reaccién de polimerizacidn

- 15 =
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en ausencia de catalizador, lo que a veces es desecable,

Ya que es sabido gue los residuos metidlicos en los poliég
teres tienen un efecto importante en la catdlisis de las
reacciones posteriores de los poliésteres con los diisobig
natos para producir los prepolimeros.

La reaccidn de polimerizacién se efectuia con-
venientemente en un intervalo de temperaturas de desde
aproximadamente 1002C a aproximadamente 300¢C, preferible
mente desde 1l002C hasta aproximadamente 2502C, durante pe-
riodos de tiempo suficientes para completar la polimeriza-
cién, Para efectuar la polimerizacién son normalmente su-
ficlentes unos tiempos de reaccién de unas horas a incluso
aproximadamente 48 horas. La reaccién se efectia preferi-
blemente en una atmésfera inerte, por ejemplo en presencia
de nitrégeno, metano etc, para evitar la descoloracidn de
los productos resultantes.

Ademis, también es ventajoso emplear un polié
ter-diol, tal como uno de los poliéter-dioles antedichos,
en combinacidén con un prepolimero de polilactona obtenido
haciendo reaccionar una polilactona del tipo anterior con
una cantidad suficiente de poliisocianato para dar un pre
polimero en el que el contenido de isocianato libre es des-
de aproximadamente 12% a 30%, y preferiblemente desde apro-
ximadamente 15% a 25%. Las mezclas de poliéter-diol/prepg
limero de polilactona se deseériben de modo completo en la
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solicitud de patente espaficla de la firma solicitante N@
433,370, preséntada en la misma fecha que la presente. Los
elastémeros de poliuretano preparados a partir de estas mez
clas han mostrado excelentes propiedades fisicas, juntamen-
te con bajos tiempos de desmoldeo.

Como se ha indicado anteriormente, la presente
invencién puede ponerse en préactica bien por el método de
"una séla operacidén" o de "cuasi~prepolimero"., S5i se de~
sea emplear un cuasi-prepolimero, una parte del poliéter-
~diol o el poliéster-diol se hace reaccionar con una canti-
dad de poliisoclianate suficiente para dar un cuasi-prepoli
mexro en el gue la relacién media de grupos NCO a grupos hi
droxilo es mayor de aproximadamente_Z:l.

Los gejemplos de mezclas de prolongadores de ca-
dena difuncionales que pueden emplearse en la invencién
incluyen 1,3-butanodiol, 2,3~butanodiol y l,4~butanodiol,
en combinacién con compuestos difuncionales tales como el
tiodiglicol {TDG) y la fenilondietanolamina (PDLA). Aunque
los butanodioles son insolubles a las concentraciones em-
pleadas corrientemente para producir poliuretanocs de inte-
rés comercial, en las mezclas de reaccién de poliuretano
que contienen poliol, una combinacién de estos prolongado-
res, constitulda en general por aproximadamente 3 partes
de butanodiol y 1 parte de tiodiglicol o PDEA, es completa-
mente compatible. Los expertos en la técnica pueden prepa-
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rar otras muchas mezclas de prolongadores de cadena.

Los poliisocianatos dtiles que pueden usarse,
bien en el método de "una s6la operacidn' o de cuasi-prepo
limero, incluyen el etilen~diisocianato, etiliden-diisocia

5 nato, propilen-diisocianato, bitilen-diisocianato, ciclopen
tilen-1l,3-diisocianato, 2,4-toluilen~diisocianato, 2,6-tg
lilen~diisocianato, 4,4’-difenil-metano-diisocianato, 2,2-
~difenilpropano-~4,k‘~-diisocianato, p-fenilen-diisocianato,
m~feonilen-diisocianato, xililen-diisocianato, 1l,4-naftilen-

10 -diisocianato, 1,5-naftilen-diisocianato, difenil-4 4’ -dii
socianato, azobenceno~l,4’~diisocianato, difenil-sulfon~4,4’-
-diisoclanato, diclorohexametilen-diisocianato, tetrameti
len~-diisocianato, pentametilen-diisocianato, hexametilen-dii
socianato, furfuriliden-diisocianato, l-clorobenceno-2,k-dii

13 socianato, y similares.

A la disolucidén o dispersién de prepolimero de
polilactona, poliéter-diol y prolongador de cadena se le
aefiade cualquier catalizador convencional y conocido para
la reaccidén de poliuretano, Los catalizadores usados co-

20 rrientemente son catalizadores badsicos, bien bases inorgé-
nicas tales como hidréxido de sodio o acetato de sodio, o,
més corrientemente, aminas terciarias y materiales que ge-
neran aminas terciarias. Ventajosamente se emplea trietilenia
mina (DABCO) séla o juntamente con otro catalizador secun-

25 dario. Otros catalizadores de amina comprenden la N-metil-
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-morfolina, trietilamina y N,N,N’, N’-tetrametil-l,3-diami
nobutano., Pueden usarse también catalizadores que contie-
nen metales no volatiles, por ejemplo octoato estannoso y
diacetato de dibutilestafio, Pueden usarse otros muchos ca-
talizadores, como es evidente para los expertos en la téc=
nica.

El sistema de catalizador descrito en la soli-
citud de patente de los EE,UU, N2 351,859, presentada el
17 de abril de 1973, es especialmente ventajoso para uso
en el procedimiento de esta invencién, LEste sistema compren
de en general (a) al menos un catalizador aminico bésico
para la reaccién de poliuretano, que tiene una actividad
catalitica aproximadamente igual a la de la trietilendiami
na, o mayor, (b) al menos un catalizador organometélico pa=-
ra la reaccién de poliuretano, y (c) al menos un cataliza-
dor aminico bésico para la reaccién de poliuretano, que tig
ne una actividad catalitica menor que la de los catalizado-
res (a) y (b) juntos presentes en el sistema catalizador,
en una cantidad en peso aproximadamente igual a la de los
catalizadores (a) v (b) o mayor, y se ha comprobado que ello
da como resultado tiempos de gelificacién mucho mayores,
en algunos casos hasta 120 segundos o mas, Se ha oencontra-
do que el uso de 0,2 partes de trietilendiamina, 0,2 partes
de diacilato de dialcohilo, 0,4 partes de propionato fenil-
-merclirico, y 1,0 parte de N-metildiciclohexilamina o una
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N-alcohilmorfolina, tal como N-metilmorfolina y tetrametil-
-~guanidina, como sistema catalizador, da resultados especial
mente buenos. La ventaja de los tiempos de gelificacién
prolongados es que permiten el moldeo por inyeccién en 1li-
quido de grandes cantidades de mezcla de polimerizacién,
sin necesidad de usar prolongadores que reaccionen lenta-
mente, tales como los alcohilenglicoles y las aminas con
impedimento estérico. Por consiguiente, se aumenta la ve-
locidad global de produccién con el correspondiente menor
coste unitario, cuando se emplean estos sistemas cataliza-
dores en las mezclas de reaccidén de elastémeros de poliure
tanos.,

5i se desea emplear un agente de soplado o ex-
pansién, puede usarse cualquiera de los agentes de soplado
conocidos convenclonales.

Los ejemplos de agentes de soplado que pueden
emplearse ventajosamente en las mezclas de reaccién de es-
ta invencién incluyen el agua en pequefias cantidades, por
ejemplo desde aproximadamente 0,5 a 5,0%, basado en el pe-
so total de la mezcla de reaccién, de los hidrocarburos ali
faticos sustitufdos por halégeno que tienen puntos de ebu-
1licién de entre aproximadamente -40¢C y 702C, y que se va-
porizan a la temperatura de la masa de reaccién de espuma-
cién, o a una temperatura inferior, tales como tricloromo
nofluorometano, diclorodifluorometanc, dicloromonofluorome
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tano, diclorometano, triclorometano, clorometano, 1l,l-diclgo
ro-l~fluoroetano y similares, e hidrocarburos de bajo pun-

to de ebullicidén tales como butano, pentano, hexano y simi

lares, asfi como didxido de carbono,

A las mezclas de reaccién de la invencién pue-~
den afiadirseles también cantidades secundarias de agentes
de reticulacién polifuncionales, tales como pentaeritrita
y trimetilolpropano.

Las cantidades precisas de poliéster-diol, pre
polimero de polilactona, poliéter-diol, mezcla de prolonga-
dor de cadena difuncional que contiene butanodiol, catali-
zador, agente de soplado, y cualquier otro ingrediente que
pueda incluirse opcionalmente en la mezcla de reaccién de
esta invencidn, puede variar dentro de limites considerables,
proporcionando al mismo tiempo composiciones de poliuretano
que tienen unas excelentes propiedades de resistencia a la
abrasién, y muy deseables propiedades a baja temperatura.

Los expertos en la técnica de esta invencidén serdn capaces
fAcilmente de formular mezclas de reaccién especificas pa-
ra satisfacer necesidades eapecificas de productos,

La mezcla de reaccién de poliuretano, que consta,
por un lado, de poliéster o poliéter-diol, mezcla de butanodiol
y otro(s) prolongador(es) de cadena difuncional(es) y cataliza
dor, y por otro de poliisocianato, prepolimero, o cuasi-prepo

lfmero, se obtiene ventajosamente combinando los dos grupos
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de materiales en un aparato de mezcla e inyeccién de alta
velocidad, de un tipo del que se dispone desde hace poco
tiempo. 8Se ha encontrado que es especialmente Gtil un apa-
rato de mezcla e inyeccién obtenible de Desma-Werke GumbH,
Achim, Alemania, capaz de alcanzar velocidades del husillo
de mezcla de mas de 10,000 rpm,

El sistema de suministro de componentes de reagc
cién de poliuretano para inyeccién de liquidos, y el apara-
to de moldeo de la solicitud de patente de los EE,UU,, N¢
352.076, presentada el 17 de abril de 1973, se emplean ven-
tajosamente en el procedimiento de esta invencién.

Las operaciones de inyectar la mezcla de reac-
cion liquida en un molde, curar el contenido del molde, ¥y
desmoldear el elastémero curado, son muy conocidas y con-
vencilonales.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América, el dia 28 de Diciembre de
1973, bajo el N¢ 429,284, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién, propia y nueva, que
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se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12, Un procedimiento para preparar composicio-
nes de poliuretano, que comprende hacer reaccionmar: a) un
poliol constituldo por al menos un poliéter-diol terminado
en hidroxilo, un poliéster~diol terminado en hidroxilo, o
una mezcla de los mismos; b) un poliisocianato o un cuasi-
-prepolimero que contiene isocianato libre; c) una mezcla
de prolongadores de cadena polifuncionales constitulda por
butano~-diol y una cantidad suficiente de al menos otro pro=-
longador de cadena difunclonal que es soluble en el polioel,
para hacer a la mezcla soluble en el poliol, estando presen
te el butanodiol en el poliol en una concentracién que ex-
cede de la solubilidad méxima del butanodiol en ausencia
del prolongador de cadena difuncional soluble, y d) un ca-
talizador,

28, Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que el poliol es un poliéter-diol lineal de un
peso molecular de aproximadamente 2,000 de la férmula
HoéRo-}xH, donde R es una cadena de alcohileno de una longi-
tud de al menos dos Atomos de carbono, o un grupo aril-al
cohileno, y x es un ntimerc entero,

3¢, Un procedimiento segiin la reivindicacién
12, en el que el poliol es un poliéster-diol de un peso mo

—23-




12,

10

15

25
o173

lecular de aproximadamente 2,000, resultante de la reaccién
de epsilon-caprolactona con un alcohol difuncional de entre
aproximadamente 350-500 de peso molecular obtenido de la
reaccidén de dcido ft4lico o anhifdrido ftalico con etilen
glicol.

42, Un procedimiento seg@n la reivindicacién
12, en el que el poliol es un poliéter-diol mezclado con
un prepolimero de poliéster.

5%. Un procedimiento segiin la reivindicacién
12, en el que la mezcla de prolongadores de cadena esté
constitulda por aproximedamente 3 partes de 1l,4-butanodiol

y 1 parte de tiodiglicol o fenilendietanolamina.

PR\ 6%, Un procedimiento segin la reivindicacién

12, en el que el catalizador comprende: (a) al menos un ca-
talizador de amina bAsico para la reaccién de poliuretano
que tlene una actividad catalitica aproximadamente igual a
la de la trietilendiamina o mayor, (b) al menos un catali-
zador organometdlico para la reaccién de poliuretano, y
(c) al menos un catalizador de amina basico para la reaccién
de poliuretano, que tiene una actividad catalitica menor
que la de los catalizadores (a) y (b) conjuntamente presen-
tes en el sistema de catalizador, en una cantidad en peso
eproximadamente igual a la de los catalizadores (a) y (b)
o mayor.

7%, Un procedimiento segin la reivindicacién
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J.E.P.

12, en el gue se afiaden como agente de soplado agua, un
hidrocarburo alifédtico sustituido por haldgeno que tiene
un punto de ebullicién entre aproximadamente -402C y 700C,
¥ que se vaporiza a la temperatura de los componentes en
reaccién, o inferior a ella, o mezclas de los mismos,

88, UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIQ
NES DE POLIURETANO,.

Tal v como se ha descrito en la Memoria que
antecede, ¥y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escri

tas a maquina por una sola cara.

2 1FES, 1975

Madrid,
P.Al /
Alberi T
Por Pod
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