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El presente invento se refiere a elastémeros de po-
liuretano vy més particulammente concierne a elastdémeros Lemmo
plésticos de poliurztanc derivados de polidter policles vy de
métodos para su preparacidn.

ELl bien conocida en la técnica la preparacidn de -~
elastémeros de poliuretano termopldsticos a partir de polied~
ter poliolas. Tales elastdmeros pueden someterse a extrusidn,
pueden moldearse por inyeccidn y fabricarse de otrasanera co-
nocida sin sufrir ninguna degradacidn debida a exposicién mo~-
mentdnea a las temperaturas de elaboracidn relativamente al—-
tas (del orden de 4002 F) comprendidas en tales tdenicas. En
contraste, hasta ahora no ha sido posible usar polietileno -
glicoles y polipropilenc glicoles para preparar’poliufefanos'
termopldsticos, que puedan ser moldeados por téénicas compren
diendo temperaturss de elaboracidn del orden arriba citado. -
Es altomente deseable que se preparen tales poliuretanos pues
to -ue polietileno glicoles y polipropileno glicoles son esen
cialmente menos costosos cue los polidster polioles v por elld
procurarfan obvias ventajas econdmicas. A estos Gltimos ade--
nds se les reccnocerfa ventaja en estabilidad hidrolftica de
los poliuretanos resultanies, cuya estabilidad hidrolitica es
14 asociada con el uso de polidter poliolcs en oposicidn a po
liédster polioles.

Desgraciadamente, se ha encontrado hasta ahora que
los elastémeros de poliuretano, preparados usando polidter po
lioles, particularmente polipropileno glicol, no son capaces
de resistir oxposicidn a temperaturas del orden de 4002 ¥ ni

por un breve periodo, tal como el que se roguiere en el mol——
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deo de inyeccidn v técnicas andlogas.

Segin el invento se ha encontrado, que utilizando
un grupo particular de polidter glicoles de copolimero de blo
que, que hasta ahora no sc habfan considerado como candldatos
potenciales para polioles en la preparacién de elastémeros de
poliuretano, es posible preparar elastémeros de poliurefano -
termoplésticos que resistirdn la exposicidn temporal durante
periodos limitados a temperaturas tan altas como 4502 ¥, Tg--
tos elastdmeros pueden fabricarse fdcilmente, sin dedrédécién
por extrusidn, moldeo de inyeccidn y andlogos. Este hallazgo
da por resultado marcadas ventajas en términos de reduceidn -
de coste, as! como la posibilidad de usar, de modo més esta-—
ple hidrolfticamente, elastémeros de poliuretano basddos” en -
polidter para la fabricacidn de artfculos por moldeo de inyec
cidn v andlmos .. :

El presente invento comprende elasténercs de poliu-

retano termoplédsticos reciclables, que son el producto de reag

cidn de:

(a) . 4,5'-metilencbls(fenil isocianato),

{b) . un copolfmero de blonue de polioxipropileno po
lioxietileno, teniendo un :eso molecular en el alcance de al-
rededor de 1.C00 a 3.000, un pH dentro del alcance de 4,5 a 9
un contenido de hidroxile srimario de no menos de 50 por cien
to vy un contenido de ién de metal de dlcali no superior de -
25 ppm teniendo dicho copolfmero de blo-ue un contenido mini-
mo de residuos de 8xido de etileno (E.C) para cualquier peso

molecular dado (M.W.) correspondiente a:

% E.Q. = ‘(}4&5 - 900>X 3 X 100
4 .

MW
- (xy -
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(e) Un extendedor seleccicnado de la clase, que con
siste en diolcs alifdticos de cadena recta de 2 a 6 dtomos de
carbono, inclusive, y los bis(z-hidroxietil)éteres de hicdro--
quinona y resorcinol y sus mezclas.

Bl invento tambidn comprende poliurctanos segin se
definen arriba, en que hasta 25 por ciento, en una bése'equi—
valente, del extendedor, se remplaza por un diol, sclecciona—
do de la clase consistente en (i) dioles alifdticos de ‘cadena
ramificada de 3 a 6 &tomos de carbono, (ii) deitielno g%icol,
dipropileno glicol, (1ii) polietileno glicoles Lcnleﬁééqhn e
so molecular de 200 a 1.500, (iv) diolas de pollcaprolactona
teniendo un peso molecular de 500 a 3.000, () poliprqpilenor
glicoles, teniendo un peso molecular de 400 a 1.000 yi(éi) Pg
1itetrametileno glicoles,teniendo un peso molecular de 650 a
1.500, v (vil) mezclas de dos 0 mds de dichos diocles y glico-
les.

L.0s clastdmeros de poliuretano del invento son ter-
moplédsticos y suficicntemente resistentes a exposicidn tempod
ral a temperaturas del orden de 4002 ¥ como para permitir la
fabricacidn por moldeo de inveccién y téenicas andlogas para
fabricar artf{culos, teles como partes y accescrios de autond

viles, recipientes, tuberias y semejantes, para los que hasts

ahora sdlo se habfan usado elastdémeros de poliuretano basacios

en polidster. Los elastémeros de poliuretano posden la estabi
1idad hidrolftica.comunmente exhibida por los poliuretanos bi

sados en poliéter, asi camo excelente resistencia estructural

y caracteristicas de estabilidad. Ademnds, los elastdneroa de

poliuretano del invento son reclclables,es decir, cue cuando
cualcuier
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art{eulo fabricado de dichos elastémeros se encuentra situa-
do por debajo de la norma especificada por cualwuler razdn,
dicho artfculo ho se desecha, sino gue su material puede ser
reclclado por trituracidn v remoldeo. Similarmente, cualguier
chatarra ce elastdémero, tales como virutas, generades en el
procedimiento de moldeo, puede reciclarse y no necesita dese
charse.

8l término de "dioles alifdticos de cadena recta -
de 2 a & Atomos de carbono, inclusive" significa diolegs de
la férmula HO (CHz)nOH, en que n es 2 a 6 y no hay ranifica--
cidn en lz cadena alifdtica, que separa los grupos OH._El‘ -
término incluye etileno glicol, 1, 3-propanodiol, 1,4—bu#éno-
diol, 1,5-pentanodil y 1,6 ~hexanodiol. o

El término de dioles alifdticos de cadena ramifi-
cada de 3 a 6 dtomos de carbono” significa un diol alifdtico,
teniendo el mencionado contenido de dtomos de carbeno, en qug
la cadena de hidrocarburos, que separa los dos grupos hidroxi]
lo, estd ramificada, es decir, -ue la cadena estd sustituida
por lo menos por un grupo alguilo, El término incluye 1,2« -
propanodiol, 1,3-butanodiol, 2,3-butanodiol, 1, 3-pentanodiol,
1, 2-hexanodiol, 3-metil-pentano=-1,5,diol y semejantes.

El término de "idn de metal de &lcali’ incluye io-
nes de sodio, potasio y litio.

Los elastdmeros de poliuretano termopldsticos, se-
gin el invento, pueden prepararse por procedimlientos, wue -
son convencionales en la técnica para sfntesis de elastdme--
ros de poliuretanc., Tales procedimientos incluyen el procedi

miento de una etapa, en que todos los reactivos se reunen sl

R ORI AT S NN




oty T L Mg R = 1<
B PR S Sl

\

R T
T R T A

o R e e

T T TR T T T oo

TR

*

10

15

20

25

30

-5 -

multdneamente, v el procedimiento de prepolimerc, en gue el

isocianato se hace reaccionar con el poliol en una primera -~
etapa vy el prepolfmero terminado de isocianato, asiproducido
se hace reaccionar subsiguientemente con el extendedor., El -
procedimiento de una etapa incluye el proceso en que’ &l Aiiw

socianato ha sido convertido en un casl -prepolimero por  ~

reacelidn con una muy pequefia cantidad (es decir, menos. de al

>

rededor de 10 por ciento sobre una hase equivalente) de po~--—
1iol antes de realizar la reaccién formadora de poliuretano.
rl de una etapa es el procadimiento preferido para ﬁgééérar
los poliuretanos elastdmeros del invento, En una ejeﬁucién -
mé&s preferida, los poliurctancs elastémeros del inveﬂﬁé se -
preparan por un procedimiento continuo de una otapa,’téi CO=
mo se expone en la patente de EE,UU. n2 3.642.964.

La principal caracter{stica que distingue los po--
liuretanos elastémeros de los elastémeros anteriores roside
en el empleo de un grupo particuler de polidter diocles, Es--

tos dltimos son glicoles copolfmeros de blogue de polioxipro

pileno polioxietileno que se obtienen, primeramente polimeri

zando &xido de propileno y después Haciendo reaccionar el po| .

lioxipropiléno glicol resultante, con &xidc de etileno. Las

reaccicnes en cuestidn se efectdan de acuerdo con procedimien

ros bien conocidos en la técnica; vdase por ejemplo, la pa--
tente de EE.UU. nt 2,674.619 cue da detalles, especiticos de
procedimientos de este tipo. Por ejemplo, la polimerizacidn
del &xido de propilenc se efectda condensando &xido de propi
leno con propileno glicol o agua en presencié de un catalizg

dor bdsico, tal como hidréxido sddico, hidréxido potdsico ¥

andlogos. La polimerizacidn pucde efectuarse en cualquier ex
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tensidn deseada dependiendo del peso molecular deseado del =~
producto final, £l &xido de polipropileno, as{ obtenido, des-
puds se hace reaccionar con dxido de =atileno, también en pre-
sencia de un catalizador bdsico, si as{ se desea.

Los glicoles copolfmaros de blogue de polioxipropi-
leno polioxietileno, segin el invento, cumplen con un nﬁmero
de reqguislitos muy cspecfficos. Su peso molecular esté situado
dentro del alcance de 1.000 a 3.000. La proporcidn de resi~ -
duos de &xido de etileno en los copolfmeros de bloque tiene -
que exceder de un cierto ninimo, que varfa dependiendo;éél pe
so molecular del c0po}imero en blogue en consideracién;ﬁpor -
10 tanto, para un gliccl copolfmero teniendc un peso leécu--
lar dado (MW) el importe mfnimo en tanto por ciento de ﬁéso,
de residucs de &xido de etileno presentes en el glicol, se in
dica por la ecuacién (I) arriba indicada.

Tlustrativamente, los siguientes importes minimos -
de unidades de &xido de ctileno en el glicol, se exigen en la

ecuacidn (I) para varios pesos moleculares dentro del alcance

arriba indicado.

i

pesc molecular de glicol ¢ de peso de oxido de etileno

1000 7.5

1200 18,75
1400 26.78
1600 32,81
1800 37.5

2000 41.25
2200 44,32
2400 46.87
2600 49,04
2800 50.89
3000 52.5

ademds, cualusquiera que sea el peso molecular, el

ndmero de grupos de hidroxilo primario, presentes en los glie-|

coles copolfmeros e blosue, tiene que ser por lo menos de al

Lk

et e
ke B




TR

3o

S

KR ey SR OGP S

D R T

Rt

TP,

TR RN AT

T AT SR G~ A

pat s

10

15

20

25

30

rededro de 50 por ciento. La mayorfa de los grupos de hidroxi
lo primario son acuellos derivados de los residuos de éxido -
de etileno pero algunos de los grupos hidroxile derivados de
éxido de propileno también pueden ser primarios, dependiendo

de la manera en cque el anillo de oxirano del &xido de propi-—

leno se abrid en la polimerizaclén. Por lo tante, el tanto pofr

ciento de grupos prim-rios de hidroxilo, presentes en un gli~
col copolimeros de blosue, no se relaciona necesariaméﬁte de
modo directe con la cantidad de residuos de dxido Qe eti}eno,
gque se han introducido. Lod dos pardmetros, es decir, ei tan-
to por ciento de grupos primarios de hidroxilo y el téﬂto poy
ciento de peso de resgsiducs de Sxide de etileno, son indicati-
vos de diferentes caracterfsticas de los glicoles copolimeros
de bloque, y no son meranente diferentes maneras de-expresar
la misma caracterfstica.

Con el fin de ser dtiles para ﬁreparar los poliure-
tanos elastdmercs del invento, los glicoles copolimeros de -
blogue tienen que estar sustancialmente libres de cualcuier -
traza restante de catalizador bdsico empleado en su fabrica--
cidn. Por esto sze enticnde lo siquiente. Ventajosamente, el -
pH de los glicoles estd dentrc del alcance de 4,5 a 9,0 Yy pre

ferentemente estd dentro del alcance de 6,0 a 7.5. La canti--

‘dad de iones de metal de £lcali presentes en los glicoles, es

ventajosamente menor cue alrededor de 25 prrtes por millén v
preferentemente menor que alrededor de 5 portes por millédn. -
Niveles de ién de metal &6 dlcali en exceso, de alrededor de
25 partes por milldn, dieron ocasidn a resultados indeseables

debidos a un nivel significativo de trimerizscidn del Adiiso--

8
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ciansto durante la reaccién formadora de poliuretano.

ademds de cumplir con los arriba menclonados, requl
sitos, los copolimeros de blocue de polioxipropileno polloxie
tileno, cmpleados para preparar los elast&meros de poliureta-
no del invento, preferentemente también muestran insaturacidén
de menos de ©,06 miliequivalentes/gramo seqin se mida pd} -
ASTM T 1638-60T v preferentemente tambidn muestran un.conteni
do de perdxido de menos de 15 partes por milldn. '

Los copolfmuros de blogue de polioxipropileno polig
xietileno arriba descritos, han sido empleados hata aﬁéié co=
mo surfactantes y agentes de control de célula en reacéiones
formadoras de espuma de poliuretano. Segln nuestro mejpr cono
cimiento, los mimos no han sido sugeridos anteriormente en el
sentido de ue estos materieles podrion ser dtiles en la pre-
paracién de elastémeros de poliuretano. Clertamente no se ha
sugerido que estos materiales dieran nacimicnto a elastdmeros
de poliurctano teniendo laspropiedades particularmente dtiles
acqul descritas.

Los varios dioles, empleados como extendedores en -
la preparacidn de elastdémeros depoliuretano del invento, son
pien conocldos en la t'ecnica, como lo es el diisoclanato, qu
se emplea.

Las proporciones, en que se emplea el diisocianato,
los copolimeros de blocue de poliozipropilenc polimmietileno
v el extendedor, en la preparacién de elastémeros de poliure=-
tano del invento son tales cue la proporcidén de equivalentes
de isoclanato a equivélentes totales de grupos de hidroxilo =

en la mezcla de reaceidn csté dentro del alcance desde alredg

dor de 1:0,96 hasta alradedor de 121, 1C. Las proporciones re-
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lativas de copolimero de bloque de pelioxipropileno polioxie~
tileno a extendedor pueden variar en un amplio alcance, depen
diendo del peso molecular del copolimero, En general, la pro=-
porcién de equivalentes de copolimero a equivalentes de expen
dedor estd dentro del alcance desde alrededor de 1:1 hasta al

rededor de 1:12. Se ha encontrado que las proporciones mds al

tas de extendedor son deseables para los copolfmeros de- peso

.o ?

molecular mds alto.

La durcza de los eldstomeros de poliuretano dg; in-
vento estd situada dentro del alcance desde alrededor:égrﬁo -
shore A hasta alrededor de 80 shore D. En general, la duféza -
es una funcidn del peso molecular del copolimero de poif&xi--

propileno polioxietileno; para cualmuier proporcidn dada de -

equivalentes de extendedor ¥y copolimero se ha encontrado que,|

cuanto mds alto sea el peso molecular del copolimero, tanto -
mds blando serd el eldstomero. |
segin se ha expuesto, los elastémeros de poliursta~
no del invento, se fabrican preferentemente por el procedi- -
miento de una etapa y con mayor preferencia por un procedi~ -
miento continuo de una etapa. ¥n tales procedimientos, los =
reactivos se reunen en cualcuier orden. Ventajosamente, los -

peliocles, es decir, el copolimero de bloque de polioxipropile

no polimmietileno y el extendedor o los extendedores se mez—-|

clan previamente y se alimentan a la mezcla de reaccidn como
un sole componente, siendo el otro componente principal el -
diisocianato {o casb-nrepolimero, cuando se ﬁse). £l megclado
de los reactivos pucde realizarse por alguno de los procedi--

mientos y aparatos convencionales en la técnica. Preferente--

mente, los componentes individuales se hacen sustancialmente

o g e ke e
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1ibres de la presencia de humedad extrafia usando procedimlen—
tos convenclonales; por ejemplo, por destilacidn aceotrdplica
usando benceno, tolueno y segejantes, o calentando a presidn
reducida a tomperatura por encimé del punto de ebullicién de
agua a larpresién empleada.

El mezclado de los reactivos puede realizaﬁse'a tem

peratura ambiente (del orden de 252¥) y la mezcla resultante

an "

entonces es calentada a una temperatura del orden de alrede--
dor de 402C hasta alrededor de 130°C, preferentemente a una -
temperatura de alrededor de 902¢C hasta aproximadamente;iZOQC.
Alternativamente y con preferencia, uno © varios de Lés reac-
tivos se precalientan a una temperatura dentro de los aiéan——
ces arriba indicados antes de realizar la mezcla de reunidn. .
Ventajosamente, en un procedimliento por lote, los componentes
Je reaccidn calentados se someten a desgaseado, con el fin =~
de elimin~r burbujas de alre u otros gases, arrastradas antes
de tener lugar la reacclén. Este desgaseamicnto se realiza =
convenientemente reduciendo la presidn, a la que se mantienen
los componentes hasta 'ue no ocurra ulterior evolucién de buy
bujas. Los componentes de reaccidn desgaseados se mezclan en-
tonces y se transfieren a adecuados moldes o equipos de extry
sidn o andlogos y se curan a una temperatura del orden de al-
rededor de 20°C hasta alrededor de 1152C. El tiempo requeridd
para curar variard con la temperatura de la cura ¥ tambidn
con la naturaleza de la composicidn particular. Bl tlempo, I4g
guerido en cualquier caso dado, puede determinarse por un prg
cedimiento de prueba ¥y @rror.

rrecuentemente es deseable, perc no esencial, in- -
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cluir un catalizador en la mezcla de reaccidn empleada para =
preparar las composiciones del invento. Puede emplearse para
este propdsitc cualescuiera de los catalizadores empleados -~

convencionalmente en lz técnicas para catalizar la reaccién de

un isocianato con un compucsto conteniendo hidrégeno;ge§ctiv0
véase, por ejemplo, S unders y otros. Polyurethanes,‘éhémis-—
try y Technology, Parte I, Interscience, ilew York, 1?63£ péqg
nas 228-232; véase también 3ritain y otros, J. Appliéﬁgﬁoly-—
mer Science, 4, 2-7-211, 1960. Tales cataliszadores inclgyen -

sales de dcido orgdnico e inorgénico y derivados orggﬁéimeté—

PR
H

licos de bismuto, plomo, estafio, hierro, antimonio, uranio, =
cadmio, cobalto, torio, aluminio, mercurio, zinc. niqﬁél, ce-
rio, molibdeno, vanadio, cobre, manganeso ¥y circonio, aéi co—'
mo fogfinas y aminas orgdnicas terciarias. Son catalizadores
repreéentativos de organoestafio, octonto estanoso,oleato esty
noso, dioctoato de dibutilestafio, dilsurato de dibutilestafio
y semejantes. son catalizadores representativos de amina orgj
nica tertiaria, trietilamina, trietilenodiamina, N,N, N, I el
tatrametiletilenodiamina, ﬁ,m,N'N'—tetraetiletilenodiamina, -
N-metilmorfolina, N-etilforfolina, N, N,N*, Nf-tetrametilguani-
dina, ﬁ,N,N',N'-tetrametilél,3-butanodiamina, M, N=dimetileta-
nolamina, N,N-dietiletanclamina y semejantes. La cantidad de
catalizador empleado estd generalmente dentro del alcance de
alrededor de 0,02 hasta alrededor de 2,0 por ciento de peso,
basado en el peso total de los reactivps.

Cuando las composiciones del invento se preparan o

por el método de prepolimero menos preferidc, el diisocianatg

y el polioxipropileno polioxietileno glicol, se hacen reaccig

i
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nar, si se desea, en presencia de un catalizador como se ha
definido arriba, en una etapa preliminar para formar un pre-
polimero terminado en isocianato. Las proporciones de diiso-
cianatoe vy polioxipropileno polioxietileno glicol, empleadas
en la preparacidn de este prepolimero, son consistentes con
los alcances arriba definidos. El diisocianato y el polioxl-
propileno polioxietilenc glicol, se hacen preferenteﬁente 11
bres de la presencia de huncdad extrafia usando log métodos -
arribs descritos sntes de realizarse la formacidn del prepo-
1{mero. La formacidn del prepolimero se realiza ventajbéamqg
te a una temperatura dentro del alcance de alrededor de 702C
hasta alrededor de 1302C bajo una atmdsfera inerte, talfimc
gas de nitrégeno, de acuerdo con procedimientos conveh&iona—
les. El vrepolfmero, asf formado, entonces puede hacerse =«
reaccionar en cualguier tiempo deseado con el dicl extende--
dor para formar los elastémeros del invento, ista reaccién -
se realiza ventajosamente dentro del alcance de temperatura
de reaccidn arriba especificada para el procedimiento de una
etapa. In general, el prepolimero Y el extendedor se nezclan
y calientan dentro del recuerido alcance de temperatura mien
tras la mezcla es desgaseada como se ha descrito previamente.
La mezcla desgaseada entonces es tfansferida a un sdecuando
molde,. aparato de extrusién o andloge v curadas como se deg--
cribe para el procedimiento de una etapa.

31 se desea, los elastdmeros del invento pucden te
ner incorporados en ellos, en cualquier fase -~propiada de =~
preparacidn, aditivos, tales como pigmentos, rellenadores, -

lubrificantas, estabilizadores, antioxidantes, agentes colo-
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rantes, retardadores de fuego vy semejantes, (ue se usan Comul

mente en conjuncidn con elastdmeros de poliuretano. In una ei%

cucién particular del invento, se ha encontrado que hasta al-|

rededor de 25%, hasado en e~uivalantes, del extendedor {c) puw

LY

de reemplazarse por un diol diferente sin afectar a lasproplie
dades +tzmente deseables de los elastémeros del inveﬁéé. Porx
el contrario, ta} sustitucidn confiere resistencia mejora@a a
altas temperaturas a los elastdmercs de poliuretanc déirinvgg
trativos de los dioles, que se usan para remplazar unétﬁgqug
cién del extendedor (c) de la manera arriba citada: diétileno
glicol, dipropileno glicol; dicles aliffticos de cadena rami-

ficada de 3 a 6 dtomos de carbono, tales como 1,2-propiienogL

w0

col, 1,3-butanodid y 3-metil~-l,5-pentano diol: N-metildietano
jamina, N-etildietanolamina; polietileno glicoles teniendo pe
sos moleculares en el alcance de 200 a 1.500; polipropilenc -

glicoles, teniendo un peso molecular de 400 a 1.000, polite——

L7

trametileno glicoles teaiendo un peso molecular de 650 a 1.50
vy policaprolactona dioles, -teniendo un peso molecular en el -
alcaﬁce de 500 5-3.0605

En un grupo preferido de elastdmercs del invente, =
el extendedor {c) & 1,4~butanodiol, del cue desde 3% a 1%, =
sobre una base eguivalente, se ha remplazado por dipropileno
glicel, dietilenc glicol, 3~-metil-1, S-pentanodiol, polietile~
no glicol teniendo un peso molecular de alrededor de 40C o -
sus mezclas.

bonde parte del extendedor (¢) se remplaza por otro

diol, segﬁh se ha descrito arriba, este dltimo puede afiadirse

.
8
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a la mezcla de reaccidn formadora de poliuretano como un com-
ponente separado o puede mezclarse previamente con los éompo-
nentes de poliol, como se ha descrito anteriormente.,

Los siguientes ejemplos describirdn la menera y el
procedimiento de consequlr y emplear el invento y se éip?ne -
el mejor mode ceonsiderado por los inventores para poner én -
prictios el invento, pero no se consideran como limiltndores,

7 LIEMPLO 1 |

Se prepard una serie de elastdémeros de poliurg#ano
uzando en todo ello un procedimiento normalizado, desée'up qﬁ
mero de copolimeros de bloque de polioxipropileno poliqﬁgti-—
leno diferentas, tenlendo contenidos variables de 6xidof§é -
etileno v contenidcs de hidroxilo primario, pero todos, te= -
niendo un peso molecular de 2,000. El contenido de éxido de -
etileno de todos los polloles, fue determinado por espectros-
copfa de resonancia magnéticn nuclear segln se describe en =
Dow Chemical Company Bullentin Methed TC-AM 66-23, fechade el
23 de Mayo de 1,966, En todos los casos el poliisocianato usa
do fue 4, 4'-metileno-bis(fenil isocianato) y el extendedor -
fue 1,4-butanodiol. Bl procedimiento de preparacién de los =~
elastémeros fue como sigue:

El copolfmero de hloque de polioxipropileno polio--
xietileno fue desgaseado calentando & presidn reducida a 1102(
durante 30 minutcs. Al material resultante se afiadid el 1,4--
butanodiol y la mezcla asf obtenida fue de nuevo desgaseada a
110eC a presidn re.ucida durante 30 minutos. Al producto re--
sultante; todavia a 110°C, se aliadid 0,024 por ciento (de pe-

so de reactivos totales) de octecatd estanoso, seguido de 4,44

s
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temperaturas demoldeo.

metilenobis(fenil isocianato). La mezcla asi obtenida fue so
metida a agitacidn mecdnica de alta velocidad durante 15 se-
gundos y despuds se vertid en una bandeja de aluminio de po-
ca profiufdidad. El elastdmero vertido y la bandeja se deja--
ron reposar a temperatura ambiente (cerca de 202C) durante 24
horas. Despuéds de ello, el elastdmero fue picado en Pieéas,
granulado y secado durante 3 horas a 1102C, El material seca
do entonces fue ﬁoldeaﬁo por inyeccién para formar_uﬁénﬁoja
(4,5 x 4,5 x 1/16) para fines de ensayo. La hoja resultante
fue curada posteriormente durante 16 horas a 1152C séégido -
de 7 dfas a temperatura ambients (aproximadamente 2096)2 El
elastémero curado entonces se sometid a ensayos fisiéésf

En la tabla I indicada mds abajo, se registran- las.
proporclones {en moles) da los ingredientes empleadds para -
preparar los varios elastdmeros de acuerdo con el procedi- -
miento arriba indicado, junto con propiedades ffsicas de las.
hojas prensadas curadas posteriormente, derivadas deauellos
elastémeros, que pudieron ser moldeados., La Tabla también re
gistra la conducta de varios elastdmeros sometidos a tempera
turas de moldeo desde 350°F a 450¢F, En el caso de ios Elas~
tdmeros A-D, todos los cuales estdn fuera del alcance del ip

vento, no fue posible sl moldeo a causa de degradacién a las.

'ﬂ%
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Tdentidad de los polioles usados en Elastdmeros de
1a Tabla I: YTodos los polioles derivados al hacer reaceiome
nar un polioxipropileno glicol con 1a cantidad apropiada de
éxido de etileno):

Foliol 1: P2010 tnion Carbilde

2: L61 wyandotte
_3: X423 ¢lin
4: Xp8B379 Dow
5: L44 Wyandotte
63 X-427 Olin
7: 1,~42 Wyandotte
8: L-31 Hyandotte

El poliol 5 fue tratado por filtracidn a través de
arcilla Brightsorb antes del uso,

BIEMPLO 2

Usando el :ismo procedimiento normalizade, descri-
to en el Fjemplo 1, se prepard una serie de elastémeros con
una proporcidn varlada de poliocl respecto a extendedor de -
1, 4-putanodiol, usando como poliol en todos los casos el co-

polimero de polioxipropileno polioxietileno, teniendo un pe-

so molecular de 2,200, w coné@nido de &xido de etlleno de

46% de peso, un contenido de hidroxilo primario de 81%, un =

contenido de metal de #lcali de cerca ‘e 10 y un pi de 7,

Las proporciones (moles) de ingredientes y propledades de -

los clastdmeros se resumen en la Tabla II. Cada uno de los
elastdmeros podrfa mantenerse a la temperatura de moldeo de

4200F, durante 10 minutos sin mostrar ningdn signo de degra-

dacidn.

o .
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EJEMPLO 3

Una serie de elastdémeros fue preparada usandé el -~
procedimiento descrito en el Ejemplo 1, a partir de 4,4%-me-
tilenobis (fenll isocianato) (MDI)., el polioxipropilenc polig
xietileno glicol, icdentificado como poliol 6 en el Ejemplo 1,
y 1, 4~butanodiol pero remplazando 5 por ciento, en uﬂé éase
equivalente, del butanodicl por un segundo extendedorA€e4 -
dlol. Lag proporciones (moles) de los ingredientes,y'las pro.
pledades de los elasténeros resultantes (despuéds de curar co

mo se describe en el Sjemplo 1) se exponen en la Tabla III -

sigquiente.
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-~ TABLA - TIT =

ELASTQMERO 0 P Q
MDI 6.12 6.12 6.12
rolid 6 1 1 1
1, 4 butanodiol 4,75 4,75 4,75
Dipropileno glicol 0.25 - -
Dietileno glicol . - 0.25 -
3~metil-1, 5-pentano~
dicl - — 0.25
NCO/CH 1,02 1.02 1.02
Propiedades
Dureza
Shore A 32 86 -—
Shore D 40 40 -
Médulo psi
50% 780 S00 800
100% 1170 1270 1200
300% 2510 2340 2150
Resistencia tensil:
psi 5250 4370 4250

RIBEMPLO 4

Una serie de elastdneros fue preparada usando el -

procedimiento descrito y los ingredientes citados en el %jem

plo 1, pero reemplazando 1,4-butanodiol por cantidades varia

bles de bis (2-hidroxietil éter) de hidroquinona como exten-

dedor y usando como el polioxipropileno polixbetileno glicol,

uno que tenga un contenido de EG en % de 52, un % de hidroxi

lo primario de 83 en su contenido y un p¥ de 7 (1~35: vyando

g sk
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tte). Las proporcionas (moles) de ingredientes Yy propleda--
des de los elastémeros (despuds de curar como se describe en

el Ejemplo 1) se exponen en la Tabla IV de nds abajo.
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1 - TABLA =TIV~
ELASTOAERO R 5 T '
; MDT 2.575 3.605 4.635
: Polioxipropilenc polioxig
! tileno glicol 1 1 1
_ ° Bis (2-hidroxietil &ter)- E
X hidroguinona 1.5 2.5 3.5 1
NCO/OH 1.03 1.03 1.03 :
: Propiedades | |
.« Dureza
10 Shore A 80 90 94
15 Shore D _ - 42 50
F‘ Mdédulo psi
50 500 900 1200
; 100% 700 1200 1600 _2
15 300% 1000 1700 2390 .
| " | Resistencia tensil: psi 2850 3200 3250 ]
EJEMPLO 5
Usando el procedimiento descrito en el & jemplo 1 =

- ', 20 se prepard un elastdmero a partir de los siguientes Vingre- -
dientes y proporciones (tod:s las proporcionces en wwoles):
4 MDI : 7,55 moles 1
polior’ : 1,0 mol 7 |
E 5 1,4 butanodid : 6,0 moles .
: rolietileno glicol : 0,4 moles |
3 (1.4, = 400) i
NCO/OH = 1,02:1
: 1: Lo mismo que el polivl 5 (Ejemplo 1) i

30 £l elastémero, despuds de haberse moldeado en ho--
| 3
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jas prensadas y de haberse curado como se describe en el Ejenm
plo 1, se encontrd que tenfa las siguientes propiedadeé.
pensidad : 1,185 g/ec.
bureza Shore D : 40

Médulo psi

a 100 : 1290
300% 3 240
Resistencia tensil -
nsi : 5540
Alargamiento a rotu-~
ra % : 480
Alargamiento estacio
nario % H 55
compresidn esteciona
ria % : 33
M&dulo de Clash-Berg .
Tf eC s =37

21 eldstomero fue molddado por inyeccidn para for-
mar la hoja prensada para fines de ensayo Y no mostrd ningu~
na tendencia a degraderse en el procedimiento de moldeo.

EJEMPLO &

Usando el-proceéimiento descrito en el Ejemplo 1 -
se prepard un elastdémero de los siguientes ingredientes ¥y -
proporclones (en moles): .

MDI : 7 .45 moles

Poliol1

1,0 mol

1,4 butanodiol 6,0 moles

a0

polictileno glicol : 0,3 mol'

(pesc molecular = 400)

i

0o/ 0t

ki

1,02: 1

1t Tgual ne el polioi 6 (Bjemplo 1),
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El elastémero, despuds de ser formado en hojas pren
sadas por moldeo de inyeccidn y cura seqin se describe en el
Ejemplo 1, se encontrd que ten# las sigulentes propledades:

Dureza shore A : 90

Médulo psi

a 50% : 1,140

100% : 1.350

200% + 1.850

300% : 2.380
Resistencla tensil: psi : 5.460
Alargamiento a rotura % : 540
Alargamiento fijado % : 60
Compresidn f£ijada % 2 26

El elastdmero no mostrd ningdn signo de degradacién
al ser moldeado por hnyeccidn.
BJEMPLO 7

Usando el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, -
se nrepard un elastfmero de los siguientes ingredientes y pro

porcliones (moles):

MDI T 4,08 moles
polioll t 0,75 mol
1, 4=butanodiol : 3,0 moles
Polietileno glicol : 0,25 mol

(peso molncular = 1000)

NCO/OH = 1,02:1,0
1t Lo mismo que el poliol 6 (Zjemplo 1)
El elastdmerc despuéds de haber sido moldeado en ho-

jas prensadas por moldeo de inyeccidn y cura, como se descri-

be en el Bjemplo 1, se encontrd que tenfa lag siguientes pro-
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piedades:
. Densidad
Dureza “hore A
“édulo psi
a 50
1007
2007
300%
Resistencia tensil: psi
Alarggmiento a rotura%
Fijacidn tensil :
Fijécién de compresidn %

Médulo de Clash-Berg T °C

..

a0

e

1,169

80

466

670

960
1.250
4.250
730
90
23
-45

g/cCa

El elast&eero no mostrd ningdn signo de dégrada—-

cién al ser moldeado por inyeccidn.

EJEMPLO 8

Se prepard un clastdmero exactamente como se ha des

crito en el Ejemplo 7, exceptb que la proporcidn de 1,4-butaye

diol a poliol fue incrementada como siguc:

MDI
roliol 6
1, 4-butanodiol

Polietileno glicol
(peso moleculnr =

—
~

1000)

(13

e

14

El elastdmero, en la forma de

G, 12
0,75
5.0

O, 25

hoj s

moldeadas por

inveccidn, segdn se describe en el Ejemplo 1, se encontrd -

que tenfa las siguientes propiedades:
Densidad

Dureza Shore A

"

1,196 g/ce.

90
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®ddulo pal s
a SU% s 1.040
1008 : 1.400
200% : 1.920
300% : 2.540
Resigtencia tensil: psi @ 5.410

Alargamiento a rotura® : 520

alargsmiento de f£ijacidn®. 60

Resistencia al rosgado psi 910

compresibn de fijecidn % @ 29

Hédulo Clash-berg Tg 2C : -39

La estabilidad del elastdmero arriba mencion§65 -
respecto a temperaturas Je elaboracidn de 4002 7, que'sé?en-_
cuentran en el moldeo de ilnyeccidn, se determind utiligando
un Monsanto Rhecmeter, en que una carga del elastdmero fue -
mantenida a 4002F en el tambor de extrusidn y, a intervaloes
de 5 minutos, se expulsd uﬁa cantidad £ija de material desde
al orificle a wna presidn de 90 psig y el tiempo requerido ~
para hacer la extrusidn de este importe de material f£ijo fue
determinado. Se reglstraron los sigulentes resuitadosz

Tiempo requerido para expule

Tiempo transcurrido
gsar vna cantidad fiia

5 mins. 0,225 minutos
10 mins. 0, 201 minutos
15 mins. 0,195 minutos
20 mins. 0,255 minutos

1.os rosultados arriba citados indican estabilidad ~

del material a la elaboracidn en condiclones de extrusidn.

Al
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£ JEMPLO 9

Usando el procedimicnto descrito en el Rjemplo 1, -

fue preparado un elcstdmero de los sicuientes ingredientes ¥

con las siquientes proporcioncs (moles):
MDY
poliol 5 (véase Ejemplo 1)
1, 4~butanodid

Polietileno glicol
(pesc molecular = 1.500)

HCO{0H = 1,01/1.0

Bl elastdmero, despuds de haber sido moldeado en ho
jas prensadas por moldeo de inyeccién y cura, seqin se.descri

be en el Ejemplo 1, se hallo que tenfa las siguientes propile~

dades:
Dureza: Shore A
Médulo psi
a 50%
100%
200%
300%
Resistencia tensil: psi
Alargamionte a rotura %

Fijacidn tensil %

2R

Fijacidn de compresidn %

i

Méculo de Clash-fierg T 2C

8l elastémarc arriba citado no

de degradacidn cusndo se nolded por inyeccidn para formar las

hojas prensadas para la Jeterminacidn de las propiedades arri

bha mencionadas.

"

1)

2]

12,12 nmoles.

1,0 mol '

1,0 moleg

1.0

3 20
: B90
:1l.140
£1.480
;1.980
14,490
: 660
130
: 37
r =45

ol

mostrd ningdn signo

. L ih bl
PR (LA L Y Rt
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EJEMPLO 10
Usande el procedimiento descrito en el Ejemplorl.'~
se prepard un elagtdmerc de los siguientes ingredientes vy pro

porciones (moles):

MDT 2 4,2 moles

pPoliol 6 (véase ®jemplo 1) = 1,0 mol

bis (2-hidroxietil)dter de

resorcinol : 3,0 moles
NCO/OH = 1,05/1,0

21 elastdmero asf obtenido fue moldeado por inyecw-
cidn, sin mostrar signo de degradacidén, para fommar hejas -
prensadas que fueron curadas gseqin se describe en el Hjemplo

1 v entonccs se encontrd sue tenfan las siguientes propieda—-

dest
Densidad 2 1,18 g/cc.
Dureza 3hore A ¢ 89
Médule tensil psl
a 50 : 900
100% $1190
300% : 1570
Resistencial tensil, psi 12.630
Alaorgamiznto a rotura % : 690
rijacidn tensil % . 9
Fijacién de compresidn % v 23

BINMPLO 11
Usando el procedimiento descrito en el ejemplo 1 se

prepard un clastémero de los sigulentes ingredientes y propor

cicnos (moles):

MoT 8, 91 moles

e

R

i S L

R

e
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plo 1 y despuds de encontrd que tenfan las siguientes prbéie-

poliol?

.

1,0 mol

1, 4=~butanodiol 7,14 moles

*

Policaprolactona diol : 0, 43 mol
CO/GL = ] 1,04/1,0

1: Polioxipropilenc polioxietileno glicol teniendo
%29 de residuos E.0, 83% de hidroxile primario y pH =7 (L-35%

wWyandotte) e

21 elasté&merc, asi obtenido, fue moldeado por inyvec
cidn sin mostrar ningdn signo de degradacibn, para formar ho-

jas prensadas, que fucron curadas como se describe en el Biem

dadess

Dureza Shore D 2 39

médulo psi
& 507 « 1.050
100% : 1.320
300 s 2.260
Resistencia tensil, »si + 5,860
alargardiento % : 630
Pijacidn tensil % : 80
Fijacidn de compresidn % ¢ 43

£JEMPLO 12

Usando el procedimiento descrito en el Ejemplo 1 se
prepararon dos elastdnerss, en gue wna parte menor del exten-~
dedor de 1, 4-butanodiol fue remplazado por politetrametileno~
glicol (pPTMG) teniendo un peso molascular de 10GO {Teracol -
1000). Los ingredientes y proporciones molares fueron'como si

gues
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Elastdmero el kA
MDI 7,58 6,93
poliol & (vdase Ljem-
plo 1) 1.0 1.0
1, 4-butanodiol 6,25 5,55
DTG 0,25 0,11 |
HCO/OH = 1,01/1,0 1,04/1,0

Los dos clastSeros fueron moldeados por in’yéqé:ién
sin mostrar ningdn signo de Jegradacién, para formar hojas -
prensadas, que fueron curadas segéin se describe en el Fjemplo

1 v despuds se hallé que tenfan las siguientes propisdades:

Elastdnero u v
nensidad g/ce 1.18 1.18
Tureza: Shore A €8 87

M3dulo, psi

4 50% 920 920
10 1.340 1.18
200% 1.930 1.530
30084 2.660 1.900
Elastdmero ' u v
Rasistencia tensil, psl : 5.7%0 4.930
alargamiento a rotura % : 480 640
rijacidn wnsil 4% : 50 -
rijacidn de alargemliento % : - 110
Resistencia al rasgado tro
gquel € psi : 710 -
#ijacidn de compresidn ¥ 27 32,5
: ~38,5 -44
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EIEMPLO 13
Usando el procadimiento descrito en el Ejemplo 1, -
se prepard un elastémero, en que una parte menor del extende-
dor de 1,4-butanodiocl fuc remplazada por polipropilenc glicol

(rP8) de peso molecular 1.025. Los ingredientes y propercio--

R
L

nes molares fuercn como sigue:

MDI H 6,86

Poliol 6 (véase Ejemplo )

1) : L0

1, 4=butanodiol H 5,55

PPG : c, 11 e
NCO/OH : 1,03/1,0

El elastdmerc fues moldeado por inyeccidn, sin moes--
trar ningdn signo e degradacidn para formar una hoja prensa-
da, cue fus curada segin se describe en el Ejlemplo 1, y des--

puds se halld cue tenfa las siguientes propiedades:

Densidad, g/cc ¢ 1,18
Durega: Chore A : 87
Médulo psi
& 50% ' : 910
1008 £1.200
2008 :1.600
36CH 12.1C0

Resistenclia tensil, psi :5.210

Alargamiento a rotura¥% 3 590

Fijacidn tensil % : 90
Fijacidn de compresibny : 31
#Méiulo Clash-Rerg Tg 8C ¢ -42
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PTETR S AN ORI N

- W 0 T A =

S P e
La presente p.tente de invencidn comprende las sli-
gulentes reivindicaciones:
1.~ Procedimiento para la preparacién de un elastd
mero de poliuretano, termopldstico, reciclable, caracgefiza-

do porcue comprends la operacidn de hacer reaccionars:

.

(a) 4,4'-metilenobis(fenil isocianato),

(b) un copolimero de blomue de polioxipropilenc pg
1ioxictileno teniendo un peso molecular enfel
alcance de alrededor de 1000 a 3000, unipgtdeg
tro del alconce de 4,5 » 9, un contenido.de =
hidroxilo primario de no menos de 50 por'cien-r
to y un contenido de idn de metal de élﬁéli-nor
mayor de 25 p rtes por millén, tenicndo dicho
copolfmero de blogue un contenido mfnimo de dxi
do de etileno (£,.0) en residuos para cualcguier

peso mdecular dado (MW) correspondiente at

% Bele = i(ﬁiﬂ - 900) X 3 J X 100
A 4 - ~HW

(c) un extendedor sclecclonado de la clase consige
tenté en dioles alifdticos de cadena recta, teg
niendo de 2 a 6 &tomos de carbono, lnclusive,
y los bis(2-hidroxietil)éteres de hidroguinona
v resorcina y sus mewclas, estando las propor-
cicnes molares de dicho copolimero de blogue ~
(p) a dicho extendedor (c) dentré del alcance
de alrededor de 1:1 a 1:12, y la proporcidn de

equivalantes de isocianato a equivalontes tots

Soh it )

1.;4"'“;1,.,‘»,;": gl ks e A gt

e N mE
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los de grupos hidroxile dentro del alcance de -
alrededor de 110,936 hasta alrededor Ga 1:1,10,
2.~ procedimiento para la preparacibn de un clastd-
mero de poliuretano, temmopldstice, reciclable.
Saglin se describe vy reivindica en la presente memo-
ria descriptiva. o
Consta la presente memoria de treinta y cinco hojas

foliadas y escritas a mdouina por una sola de sus Caras.
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