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Z1l presente invento se rdaciona con un preocedimiento para
la preparacién de elastémeros de poliuretano nmds particu-
larmente & elastémeros de, poliuretano derivados de 4,4 -me
tilenobis (fenil isocisnatos) modificados,.

Un amplio alcance de poliuretanos termopldsticos mo celu-
lares estd corrientemente disponible para usos en la prepzs
racidn de artfculos por moldeo de inyeccidn, extrusibn y
téenices andlogas. Estos elastémeros se preparan general—

mente por reaccidn de un diisociansto, un diol polfmero y

un extendedor difuncional. Estos materisles requieren cui~|-

dados, tento en los procedimientos usados para su manufac—
tura, como en los procedimientos de moldeo, a los que se
someten al producir articulos fabricedos.

Asf, los materiales en cwstién estdn expuestos a degrada-

cidn parcial al exponerse a albtas temperaturas durante pe-

riodos excesivos durante la manufactura o elaboracién. Ade

mds son extremadamente sensibles, a las temperaturas ele~
vadas empleadas en la manufactura o en la elaboracidén, a
reaccidn con humedad atmésferica con subsiguientes inde-
seables efectos sobre las propiedades fisicas. La sensibi~
lidad g la humedad se incrementa en proporcidén directa é
le temperatura, a la gue se expone el polimero durante la
manufacture y elaboracibén. Por lo tanto, es deseable desa-
rrollar métodos para reducir o disminuir alguno de estos
problemas.

Ademd s, es extremadamente importante que las propiedades
de cualquier elastdmero poliuretano particular se manten-

san dentro de lfmites claramente especificados con el fin
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de asegurar uniformidad de un lote a otro en la conducta de
elaboracidn y caracteristicas, as{ como propiedades fisicas
de los értfculos fabricados. Uno de los factores, que pue—
den efectuer materialmente la reproducibilidad de propieda-
des de estos elastémeros, es lu variscidn de lote en lote
de la remctividad de diisocianato, empleado en su prepara=
cién. De acuerdo con esto, tembién es deseable disefiar mé-
todos pera eliminar o reducir marcadamente la variacidén en
reactividad de dicho diisocianato.

Es un objeto de este invento procurar elmstbmeros de poliu~
retano, que puedan elaborarse por moldeo, extrusién y and-
logos, a temperaturas mds bajas que z2quellas hasta ahora
empleadas pera 1108 redﬁciendo la sensibilided a la degra-
dacidn por calor y humedad atmésferica. Es otro objefo re—

ducir significativamente la veriacién de reactividad de dii

'soclanatos facilitando por ello la reproducibilidad de pro-

piedades de elastémeros de poliuretano derivados de ello.
Estos,objetifos se alcanzan empleando como diisocianato un
4,4 -metilenobis (fenil isocianato) que ha sido prereaccig

nado con une trazs de alcohol monohfdrico.

El uso de tales slecoholes monohfdricos, comunmente mencio-

nados en la téenica como terminadores de cadena, para otros
pr6p6sitos, es bien conocido., Véase, por ejemplo, las pa—

tentes de EE.UU. 3.350.371; 3.384.623; 3.425.973; 3.483.187
3.861.439 y 3.823.111. Bstas referencias muestran la reali-

zacién de varias remcciones formadoras de poliuretanc en

| presencia de alcohol monohfdrico o con adicidn del alcohol

vl
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monohidrico al final de la reaccién para terminar esta dl~
tima. Tembién se hen empleado empliamente alcoholes monohfi-
dricos como agentes rematadares o enmaqcaradores, por ejem—
plo, para rematar los grupos libres de isocianato en un pre
polimero terminado con isoclanato, que deba almacenarse en
combinacidn con un extendedor de cadena para procurar una
composicidn que, al calentar en cualquier tiempo deseado,
regenere los grupos libres de isocianeto y conduzca a la
formacidn de un polivretanc.

La patente de EE.UU. N2, 3.294.713 describe la reaccién de
una mezcle de polimetilenc polifenil poliisocianato con un
alcohol monohidrico en cantidad suficiente para que este
dltimo reaccione con cantidades de 2 a 50 por ciento de los|
grupos de isoclanatos presentes en el poliisocianato. El
poliisocianato, asi tratado, se dice que ha mejorado la

compatibilidad con los otros componentes empleados en-la

formacidn de poliuretanc y pera dar ocasidén a productos ce

lvlares mds flexibles.

Segiin nuestro mejor conocimiento, hasta aliora no se he su~
gerido anteriormente que 4,4 ’-metilenobis (fenil isocisna-
to) fuese modificado de la manera deserita aqui, ni que talf
isocianato modificado se empleasé¢ en la preperacidn de elag
témeros de poliuretano. Tampoco se ha reconocido gue los
elastémeros resultantes tuvieran las propiedades altameﬁte
deseables, expuestas mds abajo.

El presente invento comprende un elastémero de poliuretano

T

termopléstico mejorado, que es el producto de reaccidn de
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‘[@ifuncional y en que la mejora comprende emplear como dii-

‘el procedimiento preferido para preparar los poliuretanos

un diisocianato orgédnico, un dicl polimero y un extendedor

socianato orgdnico, el producto de reaccidén de 4,4 -metile-
nobis(fenil isocianato) y desde 0,0005 hasta 0,05 equivalen
tes, por equivalente de dichodiisocianato, de un alcohol mo
nohfdrico.

El invento tambien comprende un 4, 4 ‘-metilenobis (fenil
isocianato) que es el producto de hacer reaccionar 4,4 -me-
wilenobis (fenil isocianato) con 0,0005 hasta 0,05 equiva-
lentes por equivalente de dicho diisocianato, de un alcohol]
monohfdrico.
Los elastémeros de poliuretano, obtenidos segin el invento,
pueden prepararse por procedimientos, convencionales en la

técnica, para la sintesis de elastdmeros de poliuretano,

siendo la mueve caracteristica el uso de 4, 4 ‘-metilenobis |

(fepil isocianato) que ha sido modificado por reaccidén con
la cantidad menor de um alcohol monohidrico. Los procedimi
tos preparativos convencionales incluyen el procedimiento
de una clase; en que todos los reactivos se reunen simul-
t4neamente y el procedimiento de prepolimero, en que el isg

cianato (modificado, segin se deseribe aquf) se hace rea-

occioner en una proporecidn, o el total del diol polimero en

ung primera etapa y el prepolimero terminado con isocianatd
as{ producido, se hace reaccionar subsiguientemente con el

resto del poliol m/o extendedor. E1 método de una fase es

elastdmeros seglin el invento. En una ejecucidén mfs prefe-

ride, los poliuretanos elastdmeros del invento se preparan
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tante réipido y el punto finsl puede ser detectado—por pro

en un procedimiento continuo de una fase, tal como el ex- .

puesto en la patente de EE.UU. no. 3.642.964.

' El 4,4’-metilenobis (fenil isocianato) modificado, que se
emplea en la preparacidn de los elastémeros de poliuretano,
se prepara convenientemente por la reunidn de 4,4 ’~metile~
nobis(feril isocianato) y el alcohol monohfdrico enrla‘pqg
porcidn apropiada por equivalente, es decir, en prbporcib—
nes tales que existan desde 0,0005 hasta 0,05 equivalentes
de dicho aleohol por equivalents de dicho isocianato. Pre~
ferentemente existen desde alrededor de 0,001 hastazirede-

dor de 0,02 equivalentes de dicho alcohol por equivalente

de dicho isocianato. Una proporcién méds preferida de equi-|

valentes de dicho a2lcohol respecto a dicho isocianato es
del ordem de 0,01 equivalente.

Ventajosamente, el diisocianalo primero se calienta hasta
su punto de fusién (cerca de 4392C) y el alcohol se aifiade
lentamente con zgitacidn al diisocianato fundido. La rea—

ccidn ocurre en general espontineamente sin la necesidad

de aplicer ningdn celor adicional a la mezcla de reaccidn.| -

Preferentemente la reaccién se conduce en una atm6sfe:a de
gas inerte, tal como nitrdgeno y en ausencia de humedad

etmosférica. Tl progreso de la reaccidén es en general bas~

cedimientos de rutina analitica tales como espectroscopia

infrarroja, espectroscopfa de resonancia magnética nuclea:r

y semejante, ejecutado sobre una parte alicuota. Cuando se|

estima que le reaccidn estd completa, el 4,4’-metilenobis
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(fenil isocimnato) modificado, asf{ obtenido, puede emplear—
gse sin uwlterior tratamiento en la preperacidn de los elas-
tdmergs de poliuretano, segin el invento.

Los aﬂcoholes monohfdricos, que han sido empleados en la
preparaci6n de dicho 4,4 ‘-metilenobis (fenil isocianato) mo
dificado, son inclusive alcanoles primarios y secundarios,
mono y poli alcoxi slecanoles, alquenoles y alcoholes cicloa
1ifdticos, todos los cuales con preferencua tiemen un con-
tenido de 4tomo, de carbono dentro del alcance de 1 a 18. |
Son ilustrativos entre alcanoles, n~butil alcohol, sec-bu-
til alcohol, pentil slcohol, I-hexanol, 2-hexanol, octanol

-2y octanol~l, nonil alcohol, decanol-l, decanol-3, unde-

slcohol, octadecil alcohol y semejentes. Son ilsutrativos
de mono y poli-alcoxi-alcenoles, los etil, butil, hexil,
octii? decil y semejantes alquil mono éteres de etilemo gli
col, 1l,3-propileno glicol, 1,4-~butanodiol, l,2-hexanodiol,
dietileno glicol, dipropileno glicol, tripopileno glicol ¥
semejantes. Son ilustrativos de alcoholes cicloalifdticos,
ciclobutanol, ciclopentanol, ciclohexanol, cicloheptanol,
l-metileiclohexano~2-~0l y seme jantes.

Son ilustrativos de alquenoles, vinil alcohol, alil alcohol
metaerilil slcohol, butenil alcohol, hexenil slcohol, octe-
nil alcohol, dodecenil alcohol, pentadecenil alcohol, octg
-decenil slcohol y semejantes. Son alcoholes sliffticos mo-
nohidricos preferidos para el uso en la preparacién de 4,4

-metilenobis (fenil isocianato) modificado, los alcanoles

cll alcohol, dodecil alcohol, pentadecil alcohol, hexadecil|
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| meros tienen ventajosamente pesos moleculares en el slcan-

- racidn de poliédster dioles, son 4dcido adipico, succinico,

¥ los mono- y poli-alcoxi alcanoles. Son especies particu-

larmente preferidas, n-butil alcolioles, dodecil aleochol y

el monobutil éter de dietileno glicol (mencionado comunmen

te como butil carbitol).

Al preparar los elastbmeros de poluretano, segﬁn el inven—|
toy & partir de 4,4 ~metilenobis (fenil isocianato) modi- |

ficado, puede emplearse cihalesquiera de los dioles polime-{

rosVextendores empleados convencionalmente en la técnica

para la preparacidn de tales elastdmeros. Los dioles polfi-

ce de 400 a 4.000 y con preferencia denmtro del alcance des|
de alrededor de 500 hasta alrededor de 3.000. Son ilustra—

tivos de dioles polimeros, poliéster dioles y poliéter dig| -

les teniendo pesos moleculares dentro del alcance arribsa

indicado. Los polidster dioles incluyen los dioles polfime- '

ros esencialmente lineales, que se obtienen por esterifi-
cacidn de un 4cido dibdsico alifético o aromftico o anhi-
drido con un glicol. Con preferencia el glicol se emplea

en exceso de la proporcidn estequiométrica respecto alv

deido o anhidrido con el fin de asegurer que los polieste~| - .

res esten terminados en hidroxilo 4. Acidos diecarboxilicos|

representativos (o sue anhfdridos) empleados en la prepa~

pimélico, subdrico, aceldico, sebdcico, tereftdlico, ftd-

lico y decidos semejantes ‘o sus anhidridos o mezelas de dos

o m&s de dichos 4cidos o annfdridos. Acido adfpico es el

dcido preferido. Glicoles representativos, cmpleados en 1o}

preparacién de los poliéster dioles, son los glicoles ali~

b e Lt s otte Moy e
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féticos de cadena recta conteniendo de 2 a 10 Stomos de
carbono inclusive, tales como etileno glicol, propsno—l,3-
diol, butano~-l,4-diol, 2-buteno-1,4~diol,hexano~-l,6-diol,
octano~1,8-diol, decano-l,10-diol y semejentes o mezclas ad
dos o mis de tales glicoles. En adiecidn sl erriba indicado
tipo de polidster dioles, también pueden userse los poli-
caprolactona dioles, que han sido preparados polinerizando
la caprolactona apropiada con el apropiado iniciador difun
cional, tal como un glicol alifdtico como se ha citado a
t{tulo de ejemplo arriba, 6 una alcanolsmina, tal como eta
nolaminae, propanolamina, butanoleamina y semejantes. Tales
procedimientos y productos son muy conocidos en la técnicas
véase por ejemplo, patente de EE.UU., 2.914.556. Un poliés~
ter diol particularmente preferido es aquél obtenido por

iniciar la polimerizscidn de£ ~caprolactona con 1,4-butano

Los poliéter polioles, empleados en la preparacidn de los
elastémeros de poliuretano, segin el invento, incluyen los
poliéter glicoles, teniendo pesos moleculares en el alcan-
ce arriva definido y preparados hetiendo reaccionar dxido
de etilené, éxido de propileno, déxido de butileno o mezclag
de los mismos, con agua o con dioles, tales como etileno
glicol, l-2-propileno glicol, l,3-propanc diol, 1,4-butanc
diol, 243~butano diol, 1,5-pentano diol, 1,2-hexano diol,
dietanoclamina, resorcinol, catechol, bis (p-hidroxifenil)
metano, dietileno glicol, dipropileno glicol y semejantes.

Ios extendedores, que se emplean sl preparar los elastéme-
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ros Ge poliuretamno del invento pueden ser ounalesquiera de
los extendores conteniendo hidrdgeno activo difuncional,em-
pleados comunuente en la técnica. Estos dltimos incluyen
glicoles, diaminas, amino alcoholes y semejantes. Son ilus-
trativos de exbendedores de diol, dioles alifiticos, venta-~
josamente conteniendo de 2 a 6 dtomos de carbono inclusive,
tales como etileno glicol, I1,3-propileno glicol, 1,2-pro~
pileno glicol, 1,4-butenodiol, l.2-hexanodiol, neopentil
elicol y semejantes; y los compuestos aromdticos dihidro-
xialquilizados, tales como, los bis (2—hidroxietil)<éferes

de hidroquinona y resorcinol; p-xileno=x ,X ‘-diol; el bis

(2=hidroxietil)éter de p-xileno-i ,X ‘-diol; mexileno¥ ,% | .
’

~3iol y su bis (2-hidroxietil)éter. Son ilustrativos de ex-

tendedores de diamina, diaminas aromdticas tales como p-fe-|-

nilenodiamina, m-fenilenodiamina, bencidine, 4, 4’-metile-
nodianilina, 4, 4‘-metilenobis (2-cloroanilina) y semejan—
tes. Son ilustrativos de amino-alcoholes, etenolamina, pro-
panolamina, butanclamina y semejantes.

Como se ha expuesto arriba, los elastémeros de poliuretano

se hacen preferentemente por el procedimiento de una fase y|- - °

con més preferencia por un procedimiento contimuo de une fa
se. En tales procedimientos los reactivos se reunen en cual
quier orden. Ventajosemente, el diol polfmero y el extende-

dor son mezclados previamente y alimentados a la mezcla de

reaccidn como un componente simple, siendo el otro componen|

te mzyor el diisocienato modificado. E) mezelado de los

reactivos puede realizarse por alguno de los procedimientos
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-ccidn calentados se someten a desgasificacidn con el fin d#

" & moldes adecurdos equipos de extrusién o semejantes y se

y aparatos convencionales en la téenice. Con preferencia
los componentes individuales se dejan sustancialmente li~
bres de la presencia de humedad exitrafia wusaendo procedimien
tos convencionales, por ejemplo, por destilacidn aceotrd—-
plca, usando benceno, tolueno y semejantes o calentando a
presién reducida a una temperatura por encima del punto de
ebullicidn del agua a la presidn empleada.

La mezecle de los reactivos puede realizarse a temperatura
ambiente (del orden de 252C) y la mezcla resultante enton—
ces se calienta a una temperaturas del orden de 402C hasta
lorededor de 1302C, con preferencia a una temperaturs des—
de alrededor de 902C hasta alrededor de 1202C. Alternativa
y preferentemente, uno o varios de Ios reactivos se preca—
lientan a una temperstura dentro de los alcances arriba in
dicados, antes de realizarse la mezcla aditiva. Ventajosa-

mente, en un procedimiento de lote, los componentes de rea

eliminar burbujas arrastradas de aire u obtros gases antes

de que tenga lugar la reaccidn. Esta desgasificacidn se

W

realiza convenientemente reduciendo la presién, bajo la qu
los componentes se mantienen hasta que no ocurra ulbterior
evolueidn de burbujas. Los componentes de reaccidén desga-

sificados entonces se mezclan aditivamente y transfieren

curan & una temperatura del orden de alrededor de 202C ha§‘
ta alrededor de 1152C. El1l tiempo requerido para curar ve-

riard con la temperatura de cura y tambiédn con la natura-~
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leza Ge la composicidén particular. E1l tiempo requeride en
cualquier caso dado, puede determinarse por un procedimien
0 de prueba y error. Frecuentemenie es deseable, pero no
esencial, incluir un cabtalizador en la mezcla de reaccién
empleade pare preparar las composiciones del invento. Cua-
lesquiera de los catalizadores empleados convencionalmente
en la téenica para catalizar la reacciﬁn.de un isocianato
qompuesto conteniendo hidrégeno reactivo, puede1emplearse_
pera este propésito; véase, por ejemplo, Saunders y otros,
Polyurethénes, Ehemistry and Technology, parte I, Inters—
cience, Nueva York, 1963, pdginas 228-232; véase también

Britain y otros, J.Applied Polymer Science, 4, 207-211,1960

Tales catalizadores :incluyen sales dcidas orgénicas e inox

génicas v derivados organo-metdlicos de bismuto, plomo, es-

tafio, hierro, antimonio, uranio, cadmio, cobalto, sodio,eln

minio, mercurio, zinc, niquel, cerio, molibdeno, venadio,

cobre, manganeso y circonio, asi como fosfinas y aminas or-

génicas terciarias. Son catalizadores representativos de
organo~estado, octoato estannoso, oleato estannoso, dibutily
estafio dioctoato, dibutil estafio dilaurato y semejantes.Ca
talizadores, representativos de aminas orgduicas terciarias
son trietilamina, trietilenodiamina, W, ¥, N’,N’~tetrame—
tiletilenodiamina, N,N,N’,N’~tetraetiletilenodiamina, Neme
tilmorfolina, N’-etilmorfolina, N,N,N’,N’-tetrametilguani-
dina, k,E,N’,N‘~tetrametil~l,3-butanodiemina, N,N-dimetile
‘tanolamina, H,deietiletanolamina y'semejantes. Lo cantidad

de catalizador empleada estd generalmente dentro del alcan

A s e 3 D pe vl et o
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ce desde alrededor de 0,02 hasta alrededor de 2,0 por cien~

to de peso, basado en el peso total de los resctivos.

-

Cuando las composiciones estén preparadas por el procedimie
t0 menos preferido de prepolfmero, el diisocianato modifi-
cado y el diol polimero se hacen reaccionar, si se desea,
en presencia de un catalizador, segin se define arriba,en
una etapa preliminar para formasr un prepolimero terminado
con isoclanato. Las proporciones de diisocianato modifica—
do y diol polimero, empleadas en la preparacidén de este
prepolimero, son consistentes con los_alcances arriba de-
finidos. E1 diisocianato y el diol polimero se hacen pre-—
ferentemente libres de la presencia de humedad extrafia usan
do los métedos arribe descritess, antes de efectuar la for-
mecldn del prepolfmero. La formacién del prepolfmero se ej%
cuta ventajosamente a una temperatura dentro del alcance
de alrededor de 602C haste alrededor de 1302C bajo una at~
mésfera inerte tal como gas nitrdgeno de acuerdo con proce-
dimientos convencionales. El prepolimero, asf formado, en-
tonces puede ser reaccionado a cualquier tiempo deseado, eﬁn
el extendedor pera formar los elastdémeros del invento.Esta
reaccién se realize ventajosamente dentro del alcance de
las tempersturas de resccidn, arribs especificadas para el
procedimiento de une fase. En general, el prepolimero y el
extendedor se mezclan y calientan dentro del alcance de
temperatura requerido, mientras la mezcla se desgasifica
segin se ha descrito anteriormente. La mezcle desgasifica—
da entonces se transfiere a un molde, aparato de extrusién

0 semejantes adecuados y se cura segin se describe para el
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Al poner en prédctica las reacciones arrkba descritas, tan-
t0 por el método de una fase, como de prepolimero, los va-
rios reactivos se emplean en proporciones tales que la re-
lacidn de grupos de isocianato en el diisocienato modifi-

cado respecto al ndmero total de grupos hidroxilo en el

diol polimero y extendedor esté denmitro del alcance de 0,95%

1a 1,10:1 y, preferentemente, dentro del alcance de 0,98:
1la1,04:1. Ademés, como se apreciard por alguien experto
en la materia, la proporcidn de diol polimero a extendedor
puede variarse dentro de un amplio alcance, depéndiendo
ampliamente de lz dureza deseada del elastémero del poliu-
retano final. Ventajossmente, la proporcidn molar de dié;
polimero a extendedor estd dentro del alcance de 0,05:1 a
23] y con preferencia, dentro del alcance de 0,131 a lsl.
Si Ge desea, los slastlmeros pueden tener incorporadé en
ello en cualquier etapa apropiada de preparacién, aditi-
vos, tales como pigmentos, rellenadores, lubricantes, esﬁg

bilizadores, antioxidantes, agentes colorantes, retardado-

res de fuego y semejantes, que se usan comnunmente en con~|

juncidn con elastdmeros de poliuretano.
Los elastdmeros de poliuretano obtenidos segﬁn el procedi-~

miento se caracterizan por propiedades mejoradas, particu-

larmente respecto a su conducta Gurante la fabricacidén por|

moldeo de inyeccidn o extrusidén en comparacidén con los co
rrespondientes elastémeros de poliuretano preparados de 4,
4’~-metilenobis (fenil isocianato) mismo, en lugar del diie

socianato modificado. Asf, los elastédmeros de poliuretano

S PSR S
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del invento poseen viscosidad de fusidn significabivamente
inferior a la de los elastémeros de poliuretano, que correg
ponde a todos los aspectos excepto que son preparados a pax
$ir de 4,4 ’-metilenobis (fenil isocianato) no modificado.
Esfa viscosidad de fusién rebajada permite que los polime-
ros sean moldeados por moldeo de inyeccidn o extrusidn a
temperaturas mds bajas y con facilidad mucho mayor.

Ademis, los inventores han hallado que los polfmeros, ob-
tenidos segin el invento, muestran mucho menor tendencia a
degradafse bajo fuerzas de cizallamiento, aplicadas en las
arriva citadas técnicas de moldeo. Los polfmeros son tam-—
bién mucho menos sensibles a degradacidén por reaccidén con
humedad stmosférica durante la elaboracidn de lo que son
los polfmeros correspondientes en todos los aspectos, ex-
cepto que se usé para su preparacidén de 4,4’-metilenobis
(fen;l.isocianato) no modificado. Las arriba citadas dife~
rencia se ilustran por los datos expuestos en los ejemplos
que siguen. Es conveniente tomar nota de que la mejora arri
ba citada en la conducta de los polimeros durante el mol=-
deo, no ve acompafiada de ninguna disminucién en las propie
dades f{sicas deseables ~dm los poliuretanos elastdémeros.
El 4,4’-metilenobis (fenil isocienato) modificado, prepara-
do segin se ha desecrito anteriormente aqui y empleado como
nuevo intermediario en la preparacién de elastémeros de po
liuretano, segdn el invento, también repreéenta un medio
valioso para norﬁalizar las caracterfsticas de reactividad
del 4,4’-metilenobis(fenil isocianato) y, por lo tanto,pue

de usarse en luger de 4,4’-metilenobis(fenil isocianato) exn
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cualesquiera de los muchos modos variados, en que Se oMe
plea corrientemente este diisoeiénato. Ast, 4,4’-metilenc-
bis (fenil .isocianato) ad¥n en la forma altemente puridice
da, en que se suiinistra conmercialmente de ﬁodo corriente,
contiene impurezas de traza, que afectan a su reactividad,
es decir, el régimen y maners, en que el diisocianato rea-
cciona con compuestos conteniendo hidrégenos activos.Ade—
més, puesto que las cantidades y proporciones de estas im-
purezas de traze pueden variar de un lote a otro, Ifrecuen
temente es necesario modificar las formulaciones normali-
zadas, empleadas para preparar poliureteno a partir de dii
socianato, sjustando los niveles de catalizador y semejanw
tes, antes de que pueda usarse el dlisocianato. Esto repre
senta un problema particularmente para el fabricante, re-
lativamente pequelio, que puede no estar equipado con ade—~
cuadas facilidades de ensayo, para hacer los necesarios
ajustes de formulacidn y andlogos. ‘

Yodificando el 4,4 °-metilenobis (fenll isocianato) por reg)

ccién con muy pequefias cantidades de alcohol monohidrico,

de la manera arriba descrita, se ha hallado, sorprendente—|

mente, que las variaciones en la reactividad entre lotes

de diisccianatos hasta ahora observadas, pueden ser redu-

cidas a niveles aceptables y resolverse por ello los arri-

ba citados problemss. Por lo tanto, el desarrollo del 4,4’

-metilenobis (fenil %sociuneto) modificaedo segin este in-

vento, representa uns contribucidn significativa a la téc-

nica por encima de la utilided particular de este materiall

o AV sy AR AW I Arsase et R a8,
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~ El procedimiento comprendide en la ¥ltima preparacidn fue

para preparar los elastémeros de poliureteno del invento.
Los siéuientes ejemp;os describirdn la manera y el proeé-
dimiento para hacer y usar el invento y exponen el mejor
modo considerado por los inventores para poner en prictica
el invento, pero no deben estimarse como limitadores.
Ejemplo 1

Una serie de 4 elestémeros fue preparade usando los reac-
tivos y las proporciones expuestos en la Tabla I, que si-
gue. En el caso de elastémero A, no se empled ningﬁh alco-
hol monohfdrico, mientras que, en el caso de los elastdé-—
meros B,C y D, se hizo reaccionar previamente un alcohol
monohfdrico con el diisocianato antes de la fabricacidn
del elastémero. EL procedimiento comprendido en 1a rea~
ceidn del diisocianato y del alcohol monohfdrico, compren—
dié el calentamiento del diisocianato = 51,662C bajo ni-
trdgeno y bajo condiciones anhidras y afiadiendo el alcoholl
monohfdrico al diisocianato con agitacién. Ia mezcla en—
tonces fue agitada y mantenida a 51,662C bajo nitrdgeno
antes de desgasificarse a presidn reducida y se ﬁsd en la

preparacidn del elastémero.

el mismo en todos los casos y fue como sigue. El politetr
metileno glicol fue desgasificado calentendo z 1109C g péj
sién reducida durante 30 minutos. El butenodiol, antioxi-
dente y lubricemte fueron aftadidos al tetrametileno glicol
y la megecla resulbante de nuevo fue desgasifivada a 110°C
a p;esi6n reducida. Al producto resultante se afiadid el

catalizador de octoato estannoso y el diisocianato. ILa
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mezcla, asi obtenida, fue sometida a agitacién mecdnica de

alta velocidad durante 15 segundos y despuds se vertié en

una bandeja de sluminio de poco fondo. El elastdémero vertis

do y la bandeja se dejaron reposar a temperatura ambiente
(cerca de 202C) durante 24 horas. Despuds de ello, el elas
t8merc fue cortado y después granulado y secado durante 3
horas a 1008C. Una pieza de emsayo (una lémina de 4,5x4,5
x 1/16 pulgadas)fue hecha de cada elestémero por moldeo de
inyeccidn y se somet{§ a ensayos fisicos. Las propiedades
de estas plezas de ensayo se resumen en la tabla I. En adi
cidn, una porcién de elastémero granulado, en cada casd,
fue sometida o (i) determinacidn de viscosidad de fusidén
usando las condiciones del ensayo de Tinius Olson (Astm D-
1238) (ii) estudio de sensibilided a cizallemientos obser
vando la variacién en el par de torsidn (indicacién de vis
cosidad: un cembio en el par de torsin indice degradacién
por calor del polimero (2l flujo durante un periodo pro-
longado sn un aperato Brabender Plasti-corder, accionado

a temperaturas de 370-380°F y registrando la diferencia en
tantos por ciento en el par de torsidén, observados déspués
de 10 minutos y después de 20 minutos de flujo en (iii) de
terminacidn de solubilidad en tetrahidrofuranc a 0,25 por
ciento de peso/volumen. Detalles de los resultados de es~

t0s ensayos tambidn se registran en la tabla I. Se obser-

vard que los elastémeros B, ¢ y D, todos los cuales corres|

ponden al presente invento, son claremente superiores en

viscosidad de fusidn, sensibilidad al calor y solubilidad

en comparacidn con el elastdmero A, que fue preparado sin

AT e e T

[



10

15

20

25

30

~18~

el tratamiento previo del diisocianato con un alcohol mo=-

nohfdrico.

Como un ulterior enseyoc de la cantidzd de depresibn de la
temperatura‘de fusidn conseguidae en los elastéme;os By D
arribs citados, la conducta de estos elastdémeros fue com—
perada con aquella del elastdmero A en el aparato normeli-
zado Nonsanto redmetro de extrusidn capilar (véase Encyclo
pedia of Polymer Science and Technology, 8, 608, John Wi-
ley and Sons, New York, 1968) usando une presién de 90 1i-
bras por pulgade cusdrada y un orificio de 15/1 (Zongitud
/didmetro). Se encontrd que el volumen normalizado de ca—~
da uno de los elastémeros B y D, pudo exprimirse en 0,21
minutos a 375¢F qientras que, con el fin de exprimir la
misma cantidad normalizeda de elastdmero A, en el mismo

tiempo (0,21 minutos) y bajo le misma presidn fué necesa-

rio trebajar con el extrusor a 397¢F.

TABLA I
Elastdémeros A
4,4 “metilenobis

(fenil isocianato), 2,35
equive.

f=

2-37

n-butanol, equivs.

Dodecil slcohol,
equivs. politetra-
metileno glicol  —
(M.W.= 1000),
equivs.

1.0

0.024

1.0

| Le]

2.37

0.012

1.0

<]

2.37

0.024

1.0
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IABLA T

. )1
1,4~butanodiol 1.3
antioxidante
(fenol impedido)
% w/w peso/volu~
men. ! 0.25
Lubrificante
(cera amida) 0.5
% w/w
octoato estannoso
b ow/w 0.06
NCO/OH 1.02/1

Propiedades Tisicas

Reistencia tensil psi 7320

médulo tensil psi a

50% 760
100% 900
300% 1590
Alargamiento % 539
Ajuste tensil % 25
Dureza, Snore A 83 + 3

Viscogidad de fu-
sién, condiciones
de Tinius Olson

Segundos para ex—
primir 1 pulgada. 68

Solubilidad & 0,25%
w/v en tetrahidro-

furano Insoluble

Sensibilidad de c¢i-
zallamiento: % de di-
ferencia en par de tor-
gidn determinads 2 10 mins.
20 mins. de flujo. -18

Nota:z

1:0rificio 4/1 (I/D); temp.224°Cjcarga sobre pistdén 1100g

1.3
0.25

0.5

0.05
1.03/1

6260

735
920
1765
530

24

Soluble

c D
1.3 1.3
0.25  0.25

0.5 0.5
0.05  0.05

1.03/1 1.03/

5610 = 6320
675 640
900 830

2559 1560
410 580

20 35
8343 8343
45 25

Soluble Solublg

P
>
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Ejemplo 2.

Usando el procedimiento descrito en el Ejemplo 1 fue pre-
parado un elastdémero E usando los componentes y las propor
ciones mostradas en la Tabla Il siguiente. El n-metanol fue¢
hecho reaccionsr previamente con-el 4, 4’-metilenobis (fe—
nil isoclanato) de la maners descrita en el Ejemplo 1. Les

propiedades fisicas y caracteristicas de flujo del elastd

mexro E se exponen en la Tabla II.

TABLA II

4.4 ~metilenobis (fenil

isocienato ); ; equivs.
n-butanol $ equivs.
Tetremetileno glicos

(MuWe= 1000) ; equivs.
1,4-butanodiol s equivs.
Antioxidente (fenil im-~

pedido). - % wiw
Iubrificante (cera de

amidea) % wfw
Octoato estennoso % wiw

Indice NCO/OH

Propiedades BSicas

Dureza, Shore A

Tuerza tensil psi

Iédulo tensil psi a 50%
1009
300%

Alergamiento $

Elzstdémero E

3.05

1.0

2.0

0.4

0.5
0.03
1.015/1.0

90
5225
1130
1460
3540
390
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Viscosidad fusién Tinius Olson * 1100 g. 37.6
(segundos requeridos para ex—

primir 1" ) 2060 g. 19.8
Exprimibilidad Good

Hotas

y 2060 g. sobre el pistdn.
Ejemplo 3

Usando el procedimiento expuesto en el Ejemplo 1, se pre-
pararén los elastémeros F y G, usando los compoenentes y
las proporciones mostrados en la Tabla IIT siguiente. E1
n-butanol fue hecho reaccionar previamente con el 4, 4ﬁ4,‘
metilenobis (fenil isocianato) de la manera deserita en o]}
Ejemplo 1. Las propiedades fisicas y caraecteristicas de
flujo de los elastémeros también se exponen en la Tabls
I1I. |

Cade uno de los elastdémeros F y G, fue sometido a determi
nacidn de viscosidad de fusidn usando el Monsanto reéme-
tro de extrusidn capilar bajo las condiciopes descritas eh
el Ejemplo 1. La temperatura de operacidén fue de 3652F.Lof
siguientes son los tiempos requeridos para exprimir un vo
lumen normalizado en los distintos intérvalos de tiempo
(tiempo de permanencia en el estrusor) mostrado. Las ci-
fras mostradas para control son las cifras determinadas
sobre una muestra de material preparado exactamente segin
se ha descrito para los elastémeros T y G4 pero usando dgé

socianato no modificedo.
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ZABIA IIT
Elastémeros by G
4,4 -metilenobis (fenil iso-
cianato) ; equivs. 4,171 6.304
n-butanol 3 equivs. 0.041 0.124
olicaprolactona diol
M.W. = 2000) ; equivs. 1,0 1.0
l,4=butonodiol 3.0 5.0
octoato estannoso % w/w 0.05 0.05
NCO/OH 1,03 1.03
Propiedades F{sicas
'Resistencia tensil psi 5100 >5250
Méaulo tensil psi
a 50% 800 1500
100% 900 1700
200% 1200 2000
300% 1600 2800
Alargamiento % 650 575
Ajuste tensil % 75 110
Tiempo de recalenba— Tiempo de extrusidn (min.)
piento.
- Elastémeros F G Control
(minutos )
5 0.17 ©0.10  >5.00
10 0.16 0.11  >5.00
15 0.18 0.11 >5.00
20 0.18 0.12 >5.00

La presente patente de invencidén recae sobre las siguien-—

tes reivindioaciones.
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REIVINDICACIOHNRES

1.- Procedimiento para la preparacién de un elastémero ter
moplédstico de poliuretano, en que se hace reacclonar un dii

socisnato orgdnico, un diol polfmero, teniendo un pesb mo-~

extendedor difuncional, opcionaslmente en presencia de un
catalizador, en proporciones tales gue la proporeidn gene= :
rai de isécianato a hidroxilo en grupos esté en el alcance
de 0,95:1 a 1,10:1, caracterizzado porque el dﬁi;;cianatu
empleado es el producto de reacoidn de 4,4’~metilenobis-A
(fenil isocianato) y de 0,0005 & 0,05 equivelentes, por
equivalenté de diisocianato, de un aleohol alifdtico mono-
nf{drico, teniendo de 1 a 18 4tomos de carbono.

2.~ Procedimiento segzin la reivindicacidn 1, caracterizado

porque el alcohol monohfdrico es butanol,

‘ 3.- Procedimiento segin la reivindicaoidn L, caracterizado

porque el alcohol alifdtico monohidrico es el monobutil
éter de dietilemo glicol. '

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ceracterizeado
porque el alcohol alifdtico saturado monohfdriso es dodeoii
alcohol.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,-caracterizado
porque el diol polfmero es un polidter glicol, teniendo un

peso molecular-en el alcance de 500 a 3.000.

porque el extendedor difuncional es un diol alifdtico te-

lecular desde alrededor de 400 hasta alrededor de 4000 y unl-

.
[P

6.~ Procedimiento sesin la reivindicaecién 5, caracterizado

An e cmh e bbem e e 0 o
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nisndo de 2 a 6 atomes de carbono, inclusive,

7 = Procedimisnto segin la reivindicacidn 1; caracterizado -

porque el diol polimero es un politetrametilenc glicol teniaf
do un peso molecular de alrededor de 1000 y sl extendedor di-
funcional es butano-1,4-diols _
8 = Procedimiento para la preparacidn de un elastémeroc termo-
pldstico de poliuretanc.

Seglin se describe y reivindica en esta mem:oria descriptiva.

Y cuya memoria descriptiva consta de 24 hojas de texto, fulig
das ¥ sscritas a méquina por una sola de sus caras,

Madrid, a 7 de Marzo de 1977,
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