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El presente invento se refiere a la preparacidn de
elastdémeros y a composiciones de revestido, preparadas de
ellos y concierne mds particularmente a elastémeros de po-
liuretano con métodos para su preparacidn y con métodos pa-—
ra la preparacién de composiciones de revestimiento a par-
tir de los wmismos.

Eléistomeros de poliuretano, que son solubles en disol
ventes orgénicos y, poxr lo tanto, son Wtiles en la prepa-
facidn de composiciones de revestimiento, son bien conoci-
dos en la técnica. No se ha encontrado posible preparar un
elastémero de poliuretano sélido, en esencis completamente
curado, que tenga buenas propiedades fisicas, tales como
resistencia tensil, elesticidad y semejantes, y que tam-
bién sea suficientemente soluble en disolventes orgénicos
para ser Util en la preparacidén de composiciones de reves—
timiento para ser empleadas como pinturas, juntas, adhesi-
vos y semejantes.,

Asf, con el fin de comnseguir un elastémeroc de poliu-
retano soluble en disolventes, ha sido generalmente nece-
sario emplear indices bajos de FCO/QH es decir, 0,95: 1 o
atn mfs bajo. Las propiedades fisicas de tales productos
son pobres y se reflejan en la conducta de las composicio=-
nes revestidoras preparadas de ellos.

Por 1o tanto, muchas de las composiciones de revesti-
miento de elastdmero de poliuretano, que estén al presente-
disponibles, comprenden soluciones de prepolfmeros terminag
dos con isocianato que se curan al tiempo de la aplicacién

bien sea por adicidn a un extendedor immediatamente antes




10

15

20

25

30

~2~

de la aplicacibn, o por exposicidn s humedad atmosférica
después de la aplicacién.

Solamente es en la etapa de cura, en que se introdu-
cen los segmentos "duros" del elastdmero de poliuretano.
La introduccién de estos segmentos en cualguier etapa més
temprana reduce la solubilidad, en disolventes, del produc
t0, @ niveles inaceptables.

Al preparar tales prepolfmeros de poliuretano termi-
nados con isocianato, para el uso en composiciones revesti
doras, se usan frecuentemente aleoholes monohfdricos y se-
mejantes terminadores de cadenas, para countrolsr la visco-
sidad, dureza y propledades semejantes; véanse por ejemplo
las patentes de EE.UU. ndmrse. 3.384.623; 3.350.371; 3.823.
111; 3.761.439 y 3.483.177. Bl uso de terminadores de ca-
dena en la preparacidn de elastémeros de poliuretanc en
presencia de disolventes orgdinicos, es decir la preparacidn
de composiciones revestidoras sin aislamiento del polfmero
sdlido, s=e ha descrito; véase, por ejemplo, la patenté de
EE.UU. 3.425.973. Sin embargo, se encuentra que tales tée~
nlcas no dan poliuretano de propiedades reproduciblementes
consistentes, y, por lo tanto, tales técnicas no son dti-
les donde sea esencial la consistencia de propiedades de
productos de wn lote a otro.

El uso de terminadores de cadena, de los tipos arriba
mencionados, incluyendo alcoholes monohidricos de peso mo-
lecular relativamente alto, en la preparacidn de elastéme-
ros de poliuretano, para controlar la dureze en los mismos,

también se conoce en la técnice; véase, por ejemplo, paten
v
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‘| cedimiento comprende el calentamiento a temperaturas de

tes de EE.UU. 3.272.098 y 3.875.086. 5in embargo, los pro
ductos en cuestidn no son solubles en disolventes y no se
muestran como cupaces de conversidn en materiales solubles
en disolventes y, por lo tento, para ser ttiles en composi-
ciones revestidoras conteniendo disolventes.

ifuy recientemente ha sido descrito un procedimiento
(patente de EE.UU. 3.887.525) para la preparacién dé elas

témeros de poliuretano, solubles en disolvente, cuyo pro-

180 a 220°C, un poliuretsno derivado haciendo reaccionar
un extendedor de diol en un prepolimero terminado con iso-
cianato desde un diisocianato y un polipropileno glicol.
Jeglin la ejecucidn preferida del procedimiento, la etapa
de calentamiento se acopla con elaboracién mecdnica, es
decir, extrusidén, del poliuretano. El procedimiento, se
dice que, hace que el poliuretano sea soluble en disolven
tes "poderosos" por 1o que se quiere indicar dimetilfor-
memida, dimetilacetomida y dimetislsulféxido, ninguno de
los cuales de emplea convencionalmente ( a causa de conai-
deraciones de toxicided) en una composicidn revestidora.
Ahora se ha encontrado que pueden prepararse elastd-
meros de poliuretano completamente curados que, sunque no
solubles en si a temperaturas ambientes en disolventes or
génicos polares, tales como aquellos comunmente empleados
en composiciones de revestimiento, pueden fécilmente con-
vertirse a una forma, en que pasarin a solucidn en dichos
disolventes. Ademds, las propiedades fisicas de los elas-

tdmeros de poliuretano en cuestién, no se deterioran sig-
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nificativamente como resultado de la elaboracidn, y las
composiclones revestidoras resultantes poseen propiedades
altanente ventajosas.

El precsente invento comprende un procedimiento para
la preperacidn de elastdmeros de poliuretano que son sus-
tancialmente insoluble en disolventes orgdnicos a tempera~-
turas ambientes pere que, despuds de calentar a temperatu-
ras de 1002C a 18092C en la presencia de un disolvente polar
orgdnico, forma soluciones en el mismo, que son estubles o
temperaturas ambientes, siendo dicho poliuretano el produc
to de reaccidn de :

(2) 4,4 -metilenodi(fenilisocianato);

(b) un poliol teniendo un peso molecular en el
alcance desde alrededor de 750 hasta alrededor de 2.000 y
estando seleccionado de la clase consistente en dioles de
poliéster y polieterdioles;

(¢) Un extendedor de diol alifdtico y

(@) Un alcohol monohfdrico teniendoc un peso mole~
cular en el alcance dcade alrededor de 32 heste alrededor
de 5003 en que la proporcidn de equivalentes de isociunato
respecto a equivalentes totales de hidroxilo en los compo-
nentes (b), (c¢) y (4) estd dentro del alcance de 0,99: 1
hasta 1,06: 1 y en que la proporcidn de equivalentes del
componente (d) a equivalentes de diisocianato (a) est4 den
tro del alcance de alrededor de 0,10:1 hasta zlrededor de
0,01:1.

Este procedimiento tembidn comprende la preparacidén

de composiciones<revestidoras, que se obtienen celentando
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ra obviamente variard dependiendo de una variedad de facto-

los arribe citados poliuretancs a una temperatura en el al
caence desde alrededor de 1002C hasta alrededor de 1802C en
presencis de un disolvente polar orgénico.
£l término de "punto de reblandecimiento® como se usa
a través de las memorias y reivindioaciones, significa la
temperatura, a la qde la muestra del elastémero del poliu-
retano primero se deforma de una manera no eldstica cuando
se aplasta entre placas de vidrio.

El término de "temperatura embiente” significa la tem
peratura del medio ambiente, que rodea la composicidn de

poliuretano bajo condiciones de almacenaje. Esta temperatu~|

res, tales como situacidn geogrdfica de las instalaciones
de almacén y plantas de fabricacidn en que el elastdmero

de poliuretuno o las composiciones revestidoras derivadas
del mismo se someten a almacensaje o elaboracién. Hablando
en genersl, las temperaturas ambientes pueden variar desde
un punto tan bajo como 02C hasta uno tan alto como alrede-
dor de 302C o incluso mds elevadas én climas troplcales o

subtropicales.

Los elastbmeros de poliuretano obtenidos segin el pro
cedimiento, pueden prepararse por procedimientos convencio-
nales en la técnica para la sintesis de elastémero de po-
liuretano a condicidn de que la eleccidn de los reactivos
y sus proporciones estén de acuerdo con los requisitos mds
avajo discutidos. Los procedimientos convenclonales de pre
poracidn incluyen el procedimiento de una base en que to-

dos los reactivos se reunen sinulténeamente juntos y el
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procedimiento de prepolimero, en que el isoclanato se hace
reaccionar con una porcién del poliol en una primera etapa
¥ el prepolimero terminsdo con disocisnato, asf{ producido,
se hace reaccionar subsigulentemente con el resto del polis
0l o extendedor.Fl método de una fase es el procedimiento

preferido para preparar los poliuretanos elastémeros, se-

gin el invento. En una ejecucién més preferida los elasté-
meros de poliuretano del invento son preparados por un pro
cedimiento continuo de una fase, tal como se expone en la

patente de LE.UU. 3.642.964.

Los polioles, que se emplean en la preparacidén de los
elastémeros del procedimiento pueden ser cualquier diol po
limero a, condicidn de que el peso molecular esté dentro
del slecance desde alrededor de 750 haste alrededor de 2.00(
y preferentemente del orden de 1.000. Son ilustrativos del
diol, polimeros, polidster dioles y éter dioles, teniendo
pesos moleculares dentro del ulcsnce antes mencionado.Los
polidster dioles incluyen los dioles polimeros esencialmen
te lineales, que se obtienen por esterificucidn del deido
alifdtico o aromdtico, dibdsico o anhfdrido con un glicol.
Preferentemente el glicol es empleado en exceso del la prg
porcidn estequiométrica respecto al fcido o anhfdrido, con

el fin de asegurar que los polidsteres estén terminados cos

-

hidroxilo. Acidos dicarboxflicos represehtativos (o anhf-
dridos), empleados en la preparacién de los poliéster dio-
les, son decido adfpico, sucefnico, pimélico, subérico, ace
14ico, sebdecico, tereftdlico, ftélico y semejantes o sus

anhfdridos, en mezcla de dos o mds de dichos deidos o an-

*
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hidridos.El dcido adipico es el preferido. Glicoles repre~
sentativos, empleados en la preparacidn de poliéster dioles
son glicoles aliféticos, conteniendo de 2 a 10 4tomos de
carbono, inclusive, tales como etileno glicol, propano—-l, 3-
diol, 2,~dimetilpropano~l,3-diol, butano-l,4-diol,2-butano-
1,4-di0l, hexano-l,6-diol, oxano-l,6-diol,octano-1,8-diol,
decano-1l,10~diol y semejantes en mezclas de dos o més de
tales glicoles,

En adicidn al arriba mencionado tipo de poliéster dio
les también pueden usarse los policaprolactona- dioles, que
se preparan polimerizando la apropisde caprolactona con el
apropiado iniciador bifuncional, tal como un glicol alifé-
tico, como se c¢cita, por ejemplo, arriba o0 una elcanolamina,)
tal como etanolamina, propanolamina, butanolemina y seme—
jantes. Tales procedimientos y productos son bien conocidod
en la téenica; véase, por ejemplo, la patente de EE.UU. 2.
914.556. Un polidster diol, particularmente preferido, es
aquel obtenido iniciando la polimerizacidn de €-caprolac-
tona con 1,4-~butanodiol.

.08 poliétengﬁolioles, empleados en la preparacién
de elastdmero de'goliuretano, segin el invento, incluyen
los polidter glicoles teniendo pesos moleculares en el al-
cance arriba definido y preparados haciendo reaccionar 6xi
do de etileno, 6xido de propileno, déxido de butileno o sus
mezclas, con agua o con dioles, tiales como etileno glicol,
1,2-propileno glicol, l,3—propanodiol,;l,4-butanodiol, 2,
3-butenodiol, 1,5-pentanodiol, 1,2~hexanocdiol, dietanola-

mina, resorcinol, catechol, bis (p—hidroxifenil) metano,
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dietileno glicol, diproPileno‘glicol‘y semejantes.

Polieterdioles particulsrmente preferidos son copoli-
meros de dxldo de etileno y éxido de propileno conteniendo
aproximadamente 50 por ciento de grupos hidroxilos prima-
rios.

Pos extendedores de diol alifdtico, empleados para pr
parar los elastdémeros de poliuretano del invento, pueden
ger cualesquiera de los dioles alifdticos conocidos, te-
niendo de 2 a 6 4tomos de carbono, inclusive, tales como
etileno éiicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2,:=-dime-
til-1,3-propanodiol, dletilenoglicol, dipropileno glicol,
2, 3-dibromo~1,4{~butanodiol, 2,2-di (bromo metil)-l,3-pro-
panodiol,l,2-dibromoetilenoc glicol y semejantes. Un grupo
preferido de extendedores de diol son aquellos, que contie
nen cudenas alifdticas ramificadas, de las que son ejemploL
tipicos 2,2-dimetil-l,3~propenodiol, dipropileno glicol y
2, 2=d1(vromometil)~1, 3~propancdiol.

El alcohol monohfdrico, empleado como terminedor de
cadena al preparar los elastémeros de poliurctano, segin
el invento, pueden ser cuelquier compuesto, que contenga
un grupo hidroxilo alifédtico simple reactivo con un grupo
isocianato y que esté libre de otros sustituyentes que
reaccionen con isoclanato o interfieran de otro modo con
lae reaccidn deseada y que tienen un peso molecular dentro
del alcance de 32 a 500. Son ilustrativos de tales alco~
holes monohfdricos, los alcoholes aliffticos inferiores
primarios o secundarios, tales como metanol, etenol, ise-

propanol, butanol, amil alcohol, hexil aleohol, octanol,

+
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1 alcohol monohfdrico estédn dentro del amlcance de slrededor

Gecil alcohol, tribromoneopentil alcohol, metacrilil alco~
hol, 2-hidroxietil metacrilato, 2-hidroxipropil metacrilato
alil alcohol, vinil alcokol, etoxietanol, los alquil éste-
res de etilo, propilo, butilo, hexilo y semejantes de die-
cfclicos tales como ciclobutanol, ciclopentanol, ciclohexa-
nol, metilciclohexanol, cicloheptanol, ciclooctanol y seme-—
jantes; alcoholes aralifdticos, tales como bencil alcohol,
feniletanol, 3~-fenilpropanol, bencidril alcohol y semejan-—
tes, incluyendo también alcoholes araliféticos conteniendo
grupos fenblicos, que estdn impedidos por grupos vecinos en|
tal extensidn que el grupo fendlico sea relativemente no
reactivo con grupos disocianatos. Son ilustrativos de al-
coholes araliféticos, vonteniende grupos fendlicos impedi-
dos, 3,5-bis-t-butil-4-hidroxibencil alcohol, 4=(3,5-dirbu~
til-4~hidroxifenil)butanol, 2-(3,5-di-t-butil-4~hidroxife-
noxi)etanol y semejantes. Un grupo preferido de alcoholes
monohf{dricos, estd constituido por etoxietano, n-butanol y
n=-propanol.

Las proporciones, en que los varios resctivos se em~
plean para preparar los elastémeros de poliuretano del in-
vento son importantes. Asi, la proporecidn de equivalentes
de isocianato respecto al total combinado de equivalentes

de nhidroxzilo en el tiolpolimero el exbtendedor de diol y el

de 04,99:1 hasta alrededor de 1,06:1 y preferentemente den-
tro del alecance de 1,01l:1 hasta 1,03:1l. La proporcidén de

equivalentes de diol polimeros a equivalentes de extendedol
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|ee de 0,70:1 a 1l:1 dependiendo de la durezz desgseada del po=-

de diol estdn ventojosamente dentro del alcance desde alre-

dedor de 0,5:1 haste 2:1 y preferentemente dentro del alcan

limero acabado.

Ademds, la proporcidn de alcohol monohfdrico se eltge
de tal modo que la proporecidn de equivalente de dicho alco-
hol monohfdrico a eaquivalentes Ce diisociznato estd dentro
del alecance desde alrededor de 0,10: 1 hasta alrededor de
0,01l:1.Preferentemente la proporcién de equivalente de al-
cohol monohidrico a diisociansto estd dentro del alcance
de 0,05:1 a 0,02:1. Le proporcién exacta de alcohol mono-
nfdrico, requerido en cualquier caso dado, serd una funcid:
de la naturaleza y proporcidn de los otros componentes de
poliol, empleados en el sistema particular. La proporcidén
nds apropiada en cuslquier caso dado puede determinarse
ficilmente por un procedimiento de pruebas y error.

Como se hu expuesto arriba, los elastdmeros de poliu—~
retano se preparan preferentomente por el procedimiento de
un fuse y méds preferentemente por un procedimiento conti-
nuo de una fase. En tales procedimlentos, los reactivos se
llevan a unirse, bien sea como reactivos individuales y,

ventajosamente después de premezclaco de uno o varios com-

ponentes. Como ilustracidn, los varios componentes de poli
0l se premezclan antes de afiadir como mezcla con el diiso-
cianato. El alcohol monohidrico, empleado como teiminador
de cadena puede ser premezclado con los componentes de po-
lio0l, afindidos separadamente 0, em una ejecucidn particu-

lar que se ha encontrado gue da resultados ventajosos, prdg-
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mezclzdo con el diisocianato. E1l mezclado de los varios
reactivos, bien sea que estén previamente mezclados o no,
se realiga por cualesquiers de los procedimientos m utili-
zando cualquier clase de aparato convencional en la técni-
ca. Con preferencla dos componentes individusles se hacen
cue estén sustancialmente libres de la presencia de hume~
dad extrafiz usando procedimientos convencionales, por ejem
plo, por destilacidn uceotrdpica usendo benceno, tolueno
v gemejantes o calentando a presién reducida a una tempe-
ratura por encima de punto de ebullicidn del ague 2 la pre
sidn empleada.

El mezclado de los reactivos puede realizarse'a tem-
peratura ambiente (del orden de 25¢C) y la mezcla resuifqg
te se calienta a una temperatura del orden de 4090 hasta
alrededor de 1302C, preferentemente & una temperatura des-
Ge alrededor de 902C hasta alrededor de 1202, Alternativa-
mente y con preferencia uno o varios de los reactivos se
precalienta a una temperatura dentro Ge los alcances arri- _
ba citados antes de realizarse la mezcla de adicidn. Ven-
tajosamente en un procedimiento de lote, los componenfes a
reaccidn calentados se someten a desgasificacién con el
fin de eliminar burbujas de aire arrastradas u otros gases
antes de que tenga lugar la reaccién. Esta desgasificacién
se realiza convenientemente, reduciendo la presidn, bajo
la gue se mantienen los componentes, hasta que ya no ocu=-
rra ulterior evolucién de burbujes. Los componentes de fqg
ceidn desgusificados, entonces se mezclan y transfieren a

moldes adecuados o equipos de extrusién o andlogos y se
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curun & une temperatura del orden de alrededor de 202C has
ta alrededor de 1152C.L1 tiempb requerido para curer, va-
riard con la temperatura de la curse y tembién con la natu-
raleza de le composicidn particular.

El tiempo reguerido en cualquier ceso dado, puede de-
terminarse por un procedimiento de prueba y error.

Es frecuentemente deseable, pero no esencial, incluir
un catalizador en la mezcla de reaccién empleads para pre-
parar las composiciones del invento. Pueden emplearse a
este propésito los catalizadores convencionalmente emplea-—
dos en la téenica pare catalizar la reaccidn de un isocig

ncto con un compuesto conteniendo hidrégeno reactivo; véa-

se¢ por ejemplo, Saunders y otros, Polyurethanes, Chemistry|

and Technology, Perte I, Interscience, Nueva York, 1.963,
pdginas 228-232; véase tambidén Britain y otros J.Applied
Polymer Science, 4, 207-21l, 1.970. Tales catalizadores in
cluyen sales de dcido orgdnico e inorgénico y derivados
drgano-metdlicos de bismuto, plomo, estailo, hierro, antimp
nio, uranio, ecadmio, cobalto, torio, uxluminio, metilo, zi-
nc, nfquel, cerio, molibdeno, vanadio, cobre, mangseneso y
circonio, asf como fosfinas y aminas orgdnicas terciarias,
Son cataslizadores representativos de Srgeno-estaiio, octoa-
to estannoso, oleato estannoso, dibutil estado dioctoato,
dibutil estado dilaursto y anflogos.Son catalizedores de
amina orgdnica terciaria representatives, trietilamine,
trietilenodiamina, N,N,N’,N’-~tetrametiletilenodiamina H,N,
N’y N'~tetraetiletilenodiamina, N-metilmorfolina, N-etil-

morfolina, N,N,N’, N’—tetrametilguanidiga, N,N,N,N’~te~
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trametil-1l, 3=butenodiemina, N,N-dimetiletanolamine,N,N-die~
tiletanolamina y andlogos. La cantidad de catalizadores em—
pleados es generalmente dentro del alcance desde alrededor
de 0,02 hasta alrededor de 2 por clento de peso basado en e
peso total de los reactivos.

Cuando las composiciones utilizadas segin el invento
se preparan por el método de prepolimero menor preferido,
el diisocianato, el diol polimero y, opcionalmente, el al=-
cokol monohfdrico se hucen reaccionar en presencia de un
caticlizador, si se desea, en una etapa preliminar para for-
mzr un prepolimero terminado con isocianato. Ias proporcio-
nes de diisocianato, diol polimero y alcohol monohfdrico,
empleados en la preperacién de este prepolimero, son con-
gistentes con los alcances arriba definidos. Los reactivos
preferentemente se hacen esencialmente libres de la presen-
cia de humedad extrafia, usando los métodos arriba descritos
antes de realizar la formacidn del prepolimero. Le forma-
cidn del prepolimero se realiza ventajosamente a uns tempe-
ratura dentro del alcance desde alrededor de 702C hasta al-
rededor de 1302C bajo una atmésfera inerte, tal como gas de
nitrégseno, de acuerdo con procedimientos convencionales .
El prepolimero, ési formado, entonces debe hacerse reaccio-
nar en cuelquier tiempo deseado con el diol extendedor (y
con el alcohol monohfdrico, si el mismo no ha sido incorpo-
rado dentro del prepolimero) para formar los elastdmeros de
invento. Esta reaccidn se efectia ventajosamente dentro del
alcance de temperaturas de reaccidn arriba especificado pa-

ra o6l procedimiento de una etapa. En general el prepolimero
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| gasificada entonces es transferida a un molde adecuado, @EA

y el extendedor se mezclan y calientan dentro de alcance
de temperatura requerido, mientras que la mezela se desga-|

sifica, segin se ha descrito anteriormente. La mezcla des~

roato de extrusién o semejante y se cura como se describe
para el procedimiento de una etapa.

Como se ha expuesto arriba, los elastlmeros prepara-—
dos pueden ser incorporados en soluciones, que son establey
al almacenaje a temperaturas ambientes y que pueden conte-
ner hasta alredcdor de 50% de elastdmero, Asi, se ha en-
contrado que, sunque los elastémeros mismos, cuando se pre
paran y aislan, segin se describe arriba, no sean solubles
en ninguns extensién singhificativa en disolventes polares
orgénicos, los elastémeros pueden ser calentados a una tem
peratura en el salcance alrededor de 1002C hasta 1802C en
presencia de disolvente polar orginico teniendo un punto
de ebullicidén mds alto a la temperature, & la que deba ca-
lentarse la mezcle y después de ello se pasa en solucién
en el disolvente. Ventajosamente, el disolvente es emplea-
do en una cantidad por lo menos igual en peso & la cantim
dad de elastdmero. Preferentemente, el disolvente es usa~
do en una cantidad de peso en exceso de la cantidad de
elastémero, que deba disolverse. La solucidn resultonte,
Gespuds de refrigerar & temperuturs ambiente, no muestra
ninguna tendencia a depositar sblido, a condicidn de que
la concentracidén de elastémero estd dentro del alcance
arriba expuesto.

Ilustrativo de disolventes orgénicqs polares teniendo
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puntos de ebullicidn de por lo menos alrededor de 1002C,que
puedén ser empleados en el procedimlento arriba indicado,
son acetatocellosolve, acetoto de metil cellosolve, acetato
de butil cellosolve, etil carbital acetato ( dietileno gli-
col monoetil &ter acetato), butil carbitol acetato (dieti-
leno glicol monobutil é&ter dcetato),y etileno glicol mono-—
metil &ter, dietileno glicol monoetil &ter, dietileno gli-
col monobutil &ter, dietileno glicol monoisobutil &ter, dii
sobutil cetona, ciclohexsnol, diacetona alecohol, cetil, ami
cetona, etil lactato y nndlogos. S1 se desea, pueden afia~-
dirse cantidades menores de disolventes, tales como etil
acetato, butil acetato, isopropil sacetato y semejantes, te~-
niendo puntos de ebullicién inferiores a 1002C, =@ condicidn
de que el punto de ebullicidén de los disolventes mixtos no
caige por debajo del nivel deseado.

Las soluciones de poliuretano, asi obtenidas, pueden
ser diluidas, si se desea, para ajustar la viscosidad a un
wleance apropiado, dependiendo de la aplicacidn particuler,
para la que deban emplearse las composiciones revestidoras,
por disolventes de punto de ebullicidn mds : bajo, tal como
tetrabhidrofursno, etil acetato, isopropil acetato, bubil
acetato, isopropenocl, etanol, butanol, acetons, mebtil etil
cetona y disolventes andlogos, comunmente emplezdos en for-
mulacién de laces y semejantes composiciones revestidoras.

En una ejecucidn particular del procedimiento, el di-~
solvente orgénico de punto de ebullicidn mds abajo, emplea-
do para preparer las composiciones revestidoras del inventol

comprende una cantidad menor, del orden de alrededor de 5
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T Ihaste alrededor de 15 por ciento de peso basado en el péso
total de la composicidén, de un aleohol alifftico inferior,
tal como metanol, propanol, etanol, isopropil alcohol, bu~-
tenol, hexanol y semejantes.

51 se desea, pueden afiadirse otros diluyentes, comun-
mente empleados en la téenica de revestimiento, tales como
agua, tolueno, benceno, xileno, nafta y endlogos, en pro-
porciones menores o las composiciones revestidoras.

10 In la mayoria de los casos, los puntos de reblandeci-
miento de los elastémeros estédn situados dentro del alcan-
ce de temperatura erriba menclonado al que se completa la
etapa solubilizadora, pero, en clertos casos, los elastd-
meros tienen puntos de reblandecimiento mucho nds altos.
15 | 8in embargo, los Gltimos elastémeros se plastifican fdeil-
mente por los disolventes orgdnicos a las temperaturas ope
rantes arriba discutidas y pasen a formar solucidn.

En general, la concentracidn de elastémeros en la go-~
lucidn final se elige de tal modo que la viscosidad de la
20 solucién esté situada deniro del aslcance de 1.000 cps. has-
ta alrededor de 10.000 cps. Este es un alcance de viscosi-
dad particularmente adecuado, en que las composiciones re-
vestidoras iteben aplicarse como empaquetadores de junta,
25 | pinturas y semejantes. Pueden aplicarse consideraciones de
viscosidad algo diferentes para otros usos de las solucilio-
nes.

Si oe desea, pueden incorporarse cualesquiera de los
aditivos convencionalmente empleados en la técnica de elag

30 | témeros y/o de revestimiento, bien sea er la mezcla de
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reaccién usada para former el elastémero originel o dentro
de la solucién finsl obtenida como se he desecrito arriba.
Tales aditivos incluyen rellenadores, pigmentos, tales co-
mo déxido de titanio, lubrificantes, antioxidantes, retar-
dantes de llamas, ‘tales como éxido de antimonilo, hidrato
de alumina, 6xido de zine y semejantes,

Las soluciones obtenidas como se ha descrito arriba
cuando se aplican como rcvestimientos en superficies exte-
riores, tales como tejados, muros y semejantes, dan origen
a pelfculas elastdmeras de poliuretano, teniendo excelente
resistencia y elasticidad, como resultard més evidente de
los datos expuestos en los ejemplos citados mds abajo. Los
siguientes ejemplos describen la manera y el procedimiento
para hacer y usar el invento y se exponen del mejor modo

contemplado por los inventores para poner en préctica el

| procedimierto, perc no deben estimerse como limitaciones.

EJENMPLO 1

Este ejemplo muestra el efecto de la proporcién de
NCO/OH usada para confeccionar elastémeros de poliuretano
tipicos, en ausencia de alcohol monohidrico, de acuerdo
con el invento,~ sobre la solubilidad de dichos elastdéme-
ros en disolventes revestidores tipicos. Una serie de slas
témeros (A=G) fue preparada usando proporciones variables
de KCO/OH, de 4,4’-metilenobis(fenilisocianato) y una mez-
clo de poliol, usendo las proporciones de la tabla I de
wés abajo. Le mezcla de poliocl tuvo un peso equivalente
genera} de 275 y fue preparada como sigue.Una mezela de

1.877,4 er.(3,6 equivalentes) de un polioxietilenopolioxi-
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propileno glicol temiendo 50% de grupos primerios de hidrg
xilo (peso equivalente = 521,5)s 524 gr. (4 equivalentes)
de dibromoneopentil glicol y 100,5 gr. (1,5 equivalentes)
de dipropileno glicol fue celentada a 852C & una presidén
de 2 mm. de mercurio durante 2,5 horaes y después se enfrié
& temperstura embiente (alrededor de 209C) y se mantuvo
bajo nitrégeno durante la manipulacidn subsiguilente.

Los varios elastémeros A~G, cada uno fueron preparados
usando une cantidad alicuota de 275 gr. de la arriba men-
cionada mezecla de poliol. Al poliol, calentado a 802C, se
afiadid 0,08 gr. de octoato estannoso seguido de la canti-
dad requerida (mostrada en la tabla I) de 4,4 -metilenobis
(fenil isoccianato) que se habla precalentado a 502C, La
mezcla fue vigorosamente agitada hasta que se obtuvo una
colucién clare y entonces se vertid sobre una bandeja. El
elastémero de poliuretano resultante fue curado durante
16 horas a 70°C y después triturado. La solubilidad de ce~—
da elastdmero, en una mezcla de acetato de cellosolve y
ctil acetato, entonces se investigd como sigue. Una por-
cidn de 50 gr. de cuda elastdmero triturado fue calentads
a reflujo ( temperatura de la mezcle de reflujo= cerca de
12C) en una mezcla de 50 gr. de acetatp de cellosolve y
25 gr. de etil acetato. Se encontrd que los elastbémeros A,
B y G no mostrardn ningin signo de disolverse, avn después
de 6 horas de reflujo. El elastémero C no fue completamen-
te disuelto despuds de 6 Loras de calentamiento, mientras
que los elastémeros D,E y ¥, se disolvierdén fécilmente deg

pués de un breve periodo (menor de 1 horg) de reflujo.
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La Tebla I muestra las cantidades de mezcla de poliol
y diisocianato, usadas para hacer los varios elastdmeros
A=G, la proporcidén de NCO/OH y los puntos de reblandecimien

t0 de los varios elastémeros.

TABLA I
Elasté- Peso (z.) Peso (g.) Punto de
mero. Mezecla de Diisocia-  NCO/OH reblandecimien
Poliol. . nato. to.
(eC)
A 275 125.5 1.0 180
] 275 121.7 0.97 160
¢ 275 119.2 0.95 135
D 275 116.7 0.93 110
B 275 114.2 0.91 65
r 275 110.4- 0.88 40
G 275 129.3 1.03 190

La dureza de cada uno de los varios elastdmeros estu-
vo en el alcance de 40-45 Shore D.

Ejemplo 2.-

Este ejemplo muestra el efecto sobre la solubilidad
del uso de un alcohol monohfdrico en la preparacidn de une
serie de elastémeros H-I empleando I{ndices de NCO/OH desde
0,95 hasta 1,05, usando los mismos reactivos que para los
elastémeros A-G del ejemplo 1, salvo la presencia de alco-
hol monohfdrico.

Lé misma mezcla Ge poliol, que se ha descrito en el
ejemplo 1, fue preparads exactameufe como se ha deserito

alli , pero se afiadieron a la mezcla 27 gr. (0,45 equiva-
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lentes ) de n-propil alcohol, con agitacidn, después de
haberse secado a2 la mezcla al vacfo y enfriada a tempera-
tura ambiente. Los elastémeros I-L fueron preparados exac-—
tomente como se ha deserito en el Ejemplo 1, usando las
cantidedes de mezcla de poliol y 4,4~ metilenobis( fenil

isocianato) mostradas en la Tebla II.

TABLA II
Elasté- Peso (g.) Peso (g.) Punto de
mero. Mezcla de Diisoecia~ NCO/8H reblandecimien
Poliol. nato. t0.
(ec)

H 265.1 119.2 0.95 55

I 265.1 123.0 0.98 5

J 265.1 125.5 1.0 120

K 265.1 129.3 1.03 140

L 265.1 131.8 1.05 145

Cada uno de los elastdmeros l=-I fue triturado y se
calentaron 50 gr. del material triturado a reflujo con una
mezcla de 50 gr. de acetuto de collosolve y 25 gr. de etil
acetato. En contraste directo con los elastémeros A,B,C y
G, (Indices de 1CO/OH correspondientes & aguellos de los
elastémeros 34 I, H y K respectivamente) todos los deetd-
neros H—Lase disolvieron muy fécilmente (menos de 1 hora
de calentamiento) en la mezcla disolvente, Tueron vertidas
pelfculas desde una porcidn de cads solucidn y se secaron
al vacio.las propiedades fisicas de las peliculas fueron
ensayedes y se muestran en la tabla III a continuacidn jun

40 con las viscosidades de las varias soluciones.

*
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TABLA TIII
Propiedades de la pelfcula

Elasté- Viscosidad

mero. (cps. a 25°C) Grosor Tensil Alsrgemien
de la solucidn.(pulga~ (libras 40 a rotu-
das). por pul- ra (%)
- gada cua-
drada.
H T1e 0.0082 400 1100
I 2500 0.0080 730 980
J 4800 0.0088 1470 830
K 16750 0.0086 2320 T10
L 9000 0.0085 2350 610

Muestras de las pelfculas de los elastémeros J,K y I,
fueron extendidas manualmente hasta el punto de rotura y
cade una mostré una mancha evidenciando cristalinided ihme-
diatomente antes de la rotura.

Ejemplo

Una composicidén revestidora de acuerdo con el invento
fue preparads como sigue.

Prepolimetro terminado con isocianato, fue preparado
mezclando 228 partes de peso (0,437 equivalentes) del po-
lioxietilenopolioxipropileno glicol empleado en el ejemplo
1, con 41 partes de peso (0,61 equivalentes) dipropileno
glicol y secando la mezcla a 85¢C, bajo vacfo antes de afig
dir la mezela, con agitacién a 609C durante un periodo de
1 hora, a 500 partes de peso (2,98 equivelentes) del 4,4°-
metilenobis (fenil isocianato). Despuds de hsber completa-
do la adicidén, la mezcla de reaccidn fue mantenida a 602C
con egitacidn durante otra hora antes de dejérse enfriar

a temperetura smbiente (cerca de 200C).

Una mezcla de poliol de 542 partes de peso (1,04 equi

PR
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valentes) del mismo polioxietilenopolioxipropileno glicol,
usado para hacer el prepolfmero, 213 partes de peso (1,62
equivalentes) de dibromoneopentil glicol y 1,5 partes de
peso de antioxidante (hidroxi tolueno butilado) se calentd
a 852C bajo vacfo durente 4 horas antes de enfriarse a tem
peratura ambiente. A la mezcla enfriada se afiadid con agi-
tacidn, un total de 13,125 partes de peso (0,146 equivalen
tes) de etileno glicol monoetil é&ter.

Une mezela de 100 partes de peso de la mezela de po-
liol asf{ preparada y 0,04 partes de peso de octoato esta~
nnoso precalentado s 1l02T entonces se mezclaron con vigo-
rosa agitacidén con 100 partes de peso del prepolimero ter-
minado con isocianato, preparado como se ha deserito arri-
ba y se precalentd a 1102C y la mezcla resultante fue ver—
tida en una bandeja. El elastdmero vertido fué curado a T0
eC, durante 20 horas antes de molerse s un polvo, usando
un granulador. Un total de 200 partes de peso de elastéme-~

ro molido fueron mezcladas con 300 partes de peso de ace-

tato de cellosolve y una parte de peso de un estabilizador

de color de epoxi. Le mezcle fue calentada & 1552C y man-
tenida & aquella temperatura durunte 3 horas. La solucidn
clara resultante fue enfriada a T0¢C y entonces fue dilui-
da con 300 partes de peso de isopropil acetato y 20 purtes
de peso de isopropil alcohol para producir una composicidn
de revestimiento de acuerdo con el invento. Una muestra de
la solucidn, antes de diluir con los dltimos disolventes,
tuvo una viscosided de 22.000 cps. & 252C. La composicidn

revestidora final, después de edicién de diluyentes, tuvo
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una viscosidad de 840 cps. a 252C.

Ejemplo 4.

Una composicidn de revestimiento, de acuerdo con el
invento, fue preparada como sigue. Una mezcla de poliol de
901,8 gr. (1,8 equivalentes) de un polioxipropileno glicol
de peso molecular de 1.000 y 264 gr.( 2 equivalentes ) de
dibromoneopentil glicol se secé calentando a 80§C al vaclo
durante 2 horas.

Una mezcla de 495,7 gr. (3,95 equivalentes) de 4,4'-
metilenobis (fenil isocienato) y 2,81 gr. (0,038 equivalen
tes) de l-butanol se calentd a 502C durante 3 horas. Una
porcidn f131,2 gr.) de la mezcla resultante entonces se
afiadid con vigorosa agitacién, & una porecibn (306,8 gr.) de
la arriba mencionada mezcla de poliol, a la que se habia
afiadido 0,09 gr. de octoato estannoso. La mezcla resultan-
te fue vertlda en una bandeja y curada por calentamiento

a 702C durante 20 horas, El elastémero resultante, que ha-
bia tenido una dureza de 45 Shore D, se corté en grinulos
y se calenté con 657 gr. de acetato de cellosolve a 1552C,
hasta que se obtuvo una solucidn clara (alrededor de 1 ho-
ra de calentamiento). La composicidn de revestimiento re-
sultante, conteniendo 40% de peso de elastémero tuvo una
viscosidad de 14.900 cps. a 252C., Una pelfcula fue vertida
desde esta solucibn y se encontré que tenfa una resisten—
cia tensil de 2.100 libras por pulgada cuadrade y un alar-
gamiento a la rotura de 820/.

Ejemplo 5.

Una composicién revestidora, de acuerdo con el inven-
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t0, fue preparada como sigue.

Une mezcla de 400 g.(1,45 equivalentes) de la mezcla
de poliol, preparada segin éé describidé en el Ejemplo 1,
9.85 gr. (0,076 equivalentes) de 2-hidroxietil metacrilato
¥y 0,17 gr. de octoato estannoso se calentd a T799C y se mez-
¢18, con vigorosa agitacidén con 1902 ( 1,514 equivalentes )
de 4,4’-metilenobis ( fenil isocianato) precalentado a 502C
La mezcla resultante fue vertida en una bandeja de aluminio
para pastas y se curd calentando a 752C durante 20 horas.
Bl elastdmero resultante fue granulado. Un total de 240 gr.
del polimero granulado fue calentado a reflujo con una mez-
cla de 240 gr. de acetato de cellosolve y 120 gr. de eti-
lacetato hasta que se obtuvo una solucién clara ( 3 horas
de calentamiento). La solucién resultante fue enfriade a
temperatura ambiente para dar una composicidn de revesti-
miento teniendo uma viscosidad de 2,880 cps. a 239C.

Ejemplo 6.

El procedimiento descsito en el Ejemplo %, fue repeti-
do exactamente como se ha descrito, excepto que el 2-hidro-
xie#il metacrilato, allf usado, fue remplazado por una mez-
cla de 4,58 gr. (0,05 equivalentes) de etileno=-;licolmonoe-
t1i1 &ter y 5,91 gr.- (0,025 equivalentes ) de 3,5-di-~t-bu~-
til-4~hidroxibencil alcohol- (antioxidante 754). El elas~
témero resultante fue granulado y 320 gr. del elastdémero
granuledo, fueron calentados a reflujo con una mezcla de
320 gr. de acetato de cellosolve y 160 gr. de etil acetato,
hasta que se obtuvo uns solucidn clara (4 horas de calen-

tamiento) para dar una composicién revestidora de acuerdo

v
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con el invento.

0«=8=0«0=-80=Q=0~0~0
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El presente registro consta de las siguientes rei-
vindicaciones:

1l.-Procedimiento para la preparacién de una composi-
cibn revestidora, caracterizado porque se calienta, de
1002C a 1802C en presencila de un disolvente polar orgdni-
co, teniendo un punto de ebullicién no menor que la tem-
peratura empleada en el procedimiento de calentamiento,
un elastémero de poliuretano, que ha sido obtenido hacien~
do reaccionar 4,4’-metilenobis (fenil isocianato), un po-—
lidster o polidter diol, teniendo un peso molecular en el
alcance de alrededor de 750 a 2000, un extendedor de diol
alifético y un alcohol monohfdrico, teniendo un peso mo-
lecular en el alcance de alrededor de 32 hasta alrededor
de 500 en proporciones tales que la relacidn de equiva-
lentes de isocianato reaspecto a equivalentes totales de
hidroxilo esté dentro del alcance de 0,99:1 hasta 1,06:1,
¥ la proporcidén de equivalentes de dicho alcohol monohf-
drico a equivalentes de diisocianato estd dentro del al~
cance de 0,10:1 hasta 0,01:l, continudndose dicho calen-
tamiento hesta que se obtenga unu solucidn homogénou.

2.~Procedimiento vegfdn la roivindicueldn 1, curactes
rizado porque el alcohol monohfdrico es butanol.

3.~Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el alcohol monohfidrico es propanol.

4,~Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado porque el alcohol monohfdrico es etileno glicol

monoetil éter. : : "
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5.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracteri-
zado porgue el alcochol monohfdrico es 2-hidroxietil metacri~
lato,

6.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracterie
zado porque el alcohol monohidpico es 3, S5-di-t-butil-4~hi-
droxibencil alcchol.

7.~ Procedimiento seqln la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque el extendedor de alcohol alifdtice es dipropi-
lenoc glicol, dibromoneopentil glicol o una mezcla de estos
dos glicoles.

8.~ Procedimiento seqgin la reivindicaeidn 1, caracteri-
zado porque el disolvente polar orgénico es acetato de ce-
llosclve,

9.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 8, caracteri-
zado porgue el acetato de cellosoclve contiene una cantidad
menor de etil acetato.

10.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracterit
zado porque la solucién homogénea, que resulta, es enfria-
da a temperatura ambiente y se le affade a la solucidn re-
frigerada una cantidad de un alcanol inferior, en exceso de
la requerida para reaccicnar con cualquier grupo de isocia-
nato libre en el slastdmero de poliuretano.

11.= Procedimiento para la preparacidn ds una composi=

cién revestidora.
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Seqin se describs y reivindica en la presente
memoria descriptiva, La cual memoria consta de 28 hojas
de texto, foliadas y escritas @ méquina por una sola de

suU8 caras.

vedzid, ' § MAR. 1977
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