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La presente inveneidn ae reficre 2 un procedinien-
t0 pare producir composiciorcs liguides a pertir de poli-

mero/;olioles que contviorcn polioles con mucho Oxido de

etileno, siendo tales composiciones adecuzdas pars prepa~
H ~ -~ &

rar elasiomercs Ge poliuretano.

Los elastomeros de poliuretano se usem en amplio
nmero 4o ebliceciones, comprendidas entre suelas de naps
tos y cuadros ée insﬁrumenios de esutomdviles. Zn un cierid
niuero éc tales aplicaciones se reguiere el uso de cantidg
des sustaﬁciales e cxternsorcs de cedena, de bajo peso mo-
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cragfos son sijnificctivos. Asi, los freasperies y/o alm
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tiempo, no son econdmicemente foctivles debido a la resul
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a wna mezcla marginal,

Se hen hecho intentos de desarrollar extensores
de cadena adecuados que fuesen compatibles en cantidades -
relativemente grandes con tales polioles. Una técnica para
reforzar la compatibilidad de 1os exitensores de cadena ha
sido rematar los polioles a base de polidxido de propileno
con cantidades sugstanciales de 6xido de etileno.

El uso de tales polioles a base de 6xido de pro-
pilenc rematados con mucho 6xido de etileno hace diffcil -
la preporacién de polimero/polioles, si no imposible, pdr
las técnicas actualmente usadas. Esto restringe significa-
tivamente la utilizacidn de tales polioles en aplicaciones
elastobmeras, debido 2 que a menudo 8¢ necesita la ubiliza-
cién de polimero/polioles para vermitir le preparacién de
elastémeros con propiedades fisicas satisfactorias, parti-
cularmente carzcteristicas de médulo. Los valores de médu-
lo propofcionados por los propios polioles son a menudo -~
inadecuados. . ;

Por tanto, un objeto de ;a presente invencidén es
proporcionar polimero/polioles muy reactivos que tienen ca
racteristicas reforzadas de compatibilidad con exlensores
de cadena de bajo peso nolecular, pero.qué se puedep prepa
rar fdcilmente. '

Ctro objeto proporéiona un envase con polimero/
poliol-extensor de cadena, que se puede almacenar durante
periodos de tiempo extensos sin separacibn de fases.,

A¥n otro objeto estriba en proporcionar polinero/]
polioles capaces de ser convertidos a elastomeros qﬁe PO~

seen propiedades fisicas satisfactorias.
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Todaviao otro objeto de la presente invencibn es
proporcionar elastémeros que tienen una estabilidad satis
factoria e la hidrdlisis.

Adn otro objeto proporciona polimero/policles -
capaces de ser tratados por téenicas de moldeo por inyec-
cién con reaccibn, con caracteristicas de desmoldeo sa%ig
factorias, y en alguwnos casos superiores,

Todavia otro objeto estriba en proporcionar po-
lioles que se pueden wtilizar para preperar polimero/po--
lioles y elastémeros!que tienen las propiedades antes deg
critas. ' )

Otro objeto de la presente invencién es propor-
cionar polioles caracterizados por unas propiedades de --
autoenulsificacién, cuando se afiaden cantidades incompati
bles de ciertos extensores de cadena de bajo peso molecu-
lar.

Otros objetos y ventajes de la presente inven--
cién se herén evidentes por la siguiente descripcién detz
1lada. 7 |

Auvngue la invencién es susceptible de diversas
modificaciones y formes alternativas, aqui se describirdn
en detalle las realizaciones preferidas. Sin embargo, se
ha de entender que no se pretende limitar la invencién a
las formes especificas descritas. Por el contraric, se pre
tende cubrir todas las modificaciones y formas alternati--
vas que caigan dentro del espiritu y dmbito de la inven~ -
eién, tal como estd expresadé en las reivindicaciones ad--
juntas.

En general, la presente invencidn se propﬁgna en

base al descubrimiento de que se pucden proporcionar poli-
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-mero polioles adecundos, que poseen una conpatibilidad sa-
tisfactoria con los extensoros de cadena de bajo peso mole
cuiar, utilizando polioles de poli(oxipropileno-oxictile--
no) de alto conLonmdo de 6xido de etileno. La distribucién
> del 6xido de etileno en el ‘poliol, asi como la cantidad —-
del mismo, son esenciales para proporcionar elastbémeros -
con las propiedades deseadas. Conceptualmente, segin la —-
presente invencidn, uwna poreidn del bxido de etileno estd

presente como remate; y el resto estd distribuide interlor
10 Imente en la cadena de poliol. Tales polioles pueden tole--—
rar también centidades incompatiblcs de clertos extoensores
de cadena de bajo peso molecular, sin crear problemss de -
| trateniento, debido‘a que la mezcla resultante prescnta --
propiedades de autoemulsificacidn., Los elastéueros forma—-
15 dos a partir de tales polimero/polioles tienen una estabi-
lidad inesperadémente satisfactoria a la hidrélisis.

En lo que se refiere al constituyente poliol, el
contenldo total de d6xido de etileno usado- depende, en el -
sentido funcional, de la cantidad de extensor de cadena —
20 que se requiera para provorcionar las propiedades fisicas
elasidmeras necesarias para la aplicacién concreta de uso
final, Asi, en generzl, cuanto mayor sea el contenido de -
6xido de etileno mejor es el refuerzo de la compatibilidad
con el ex tensor de cadena, Para la mayoria de las aplica-——

- 25 ciones, el 6xido de etileno total debe ser més de aproxima

- damente 159 en peso, basado en el peso total del poliol, -
T Los polioles que contienen contenidos de 6xido de etileno
' de hasta 50¢% resultardn ventajosos en el uso, En reslidad,
para algunas avlicaciones buede resultar Gtil utilizer po-
3Q ;iéles que contengan hasta 60 a 80, o incluso‘Qqﬁ, de Oxido




10

15

20

30

Hojua ndm, 5

.de etileno.

Segin la presente invencidén, se ha de determinar
cuidadosamente la distribucidn del contenido de 6xido de -

etileno prescnte en el poliol. Se prefiere incorporar inte

, riormente en la cadena de poliol tento del 6xido de etlile-

no como sea posible, por razones que se discutirdn mds ade

lante. Sin embargo, como es sabido, es deseable vutilizar -
en 1a'preparaci¢n de productos de poliureteno polioles que
%engan un tanto por ciento relativamente grande de grupos

hidroxilo primario, para proporcionar una reactividad ade-
cuada., Por tanto, es asi deseable uwtilizar polioles que —-—
contengan al menos aproximadamente 65 a 705 de grupos hi--
droxilo primario. Para consegulr estos niveles, serd nece-
sario, por tanto, utilizar como minimo aproximedsmente 10

a 155 de 6xido de etileno como remate del poliol. Si se re
quiere para el tratamiento utn tanto por-ciento nayoxr de ——
grupos hidroxilo primerio, se pueden emplear, clertamente,

mayores contenidos de 6xido de etileno, Sin embargo, hey -

un limite superior util, ya Que le formacidn de polimero/

polioles con relativamente muchos remates de éxido de eti-
leno resulta a menudo diffcil, si no imposible., Por esta -
razén, el poliol ha de convener generalmeﬁte un remate de

menos que 35% de 6xido de ctileno; se cree que remate -
de aproximadamente 30% es el limite superior practico. Sin
embargo, debido a que las propiedades de estabilidad conse
guidas con wn poliol que tenga wa remate de 30% de 6xido -
de etileno estdén en el limite, y debido a otras comsidera-
ciones que se discutirédn mds adelante, se prefiere utili--
zar un remate con 6xido de etileno de no mds de aproximada

mente 205%.
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— Pambién, y como se digscutird méds adelante, la —-
magnitud del 6xido de ctileno de rematve frente al Interior
estard iguelmente determinada por la cstabilidad requerida
a la hidrélisis, y por la magnitud de solubilizacién ncce-
saria para la aplicacién concreta de uso final., Asi, se ha

hallado que la compatibilidad de los extensores de cadena
se refuerza algo cuando el 6xido de etileno estd presente
como remate més. que si estd situedo interiormente., Por - -
otra parte, y segtin la presente invencidn, se reforzard la
estabilidad a la hidrdélisis si el contenido de déxido de -~
etileno estéd situado interiormente, Por tanto, para conse-
guir was propiedades globales Sptimas, se preferird gene-
ralmente utilizar un remate con ¢6xide de etileno comprendi
do entre aproximadamente 15 y 20%. El resto del éxido de ~
etileno necesario para compatibilidad esterd situado inte~
riormente, Tipicamente, como minimo, la centidad de 6xido
de etileno interior dcbe ser aproximademente 5%, Para mu—-—
chas aplicaciones serd deseable usar canfidades comprendi-~
éas entre 30 y 35%; pero si se desea se pueden usar conti-
dades hasta 605,

Lo porcidn de 6xido de etileno interior puede -
estar situada al azar en la cadena de,poiiol, 0 puede es--
tar presente como uno o mds blogues. Sin embaréo, Se pre~—
fiere distribuir el contenido de 6xido.de etileno al azar
en la cadena de poliol, ya gue se cree que es’o proporcio-
ne una cstabilidad a la hidrélisis mejor que la que se Ob-
tiene cuando el déxido de etileno interilor estd presente co
mo vn blogue. .

La preparacidén de los polioles se puede efectuar

segin téenicas bien conocidas, que comprenden la reaccidn
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—del iniciador polihidroxflico quc so emplee -y los 6xidog -
de propileno y etileno, en presencia de un catalizador de

oxialcohilacidn. Usualmentc, el catalizador es un hidrdéxi-

sico. La oxialcohilacién del iniciador polihidroxilico se

puede efectuar a temperaturas cbmprendidas entre aproxima-
damente 90°C y aproximadamente 1502C, y usualmente a una -
presién elevada, de hasta aproxinadamente 14 kg/cm2 menom, ,
empleando cantidedes suficientes de los 6xidos de propile-
no y etileno, -y un tiempo de reaccién adecuado, para obie-
ner un poliol del peso molecular deseado, que se sigue éog
venientemente durante el curso de la reaccidn por determi-
naciones normalizadas del Indice de hidroxilo. Dependiendo
de que se desee wna distribucidén al azar o en bloques, los
reaccionantes 6xido de etileno y propileno se pueden intro
ducir en el sistema de reaccidén en secuencia, para propor-
cionar cadenas que contengan los respectivos blogues de —-—
las diférentes unidades de oxialcohileno, o se pueden in--
troducir sinulténeamente para proporcionar una distribu- -
¢ién sustancialmente 2l azar.

Se puéde cmpleer cualquier iniciador polihidroxi
lico adecuzdo, con funcionalidad di~, tri~ o incluso me- -
yor. Como ejemplos ilustrativos, cuendo se foréan dioles -
se pueden utilizar propilen-glicol, agua, etilenglicol, —-
1,3—propanodiol, diprdpilenglicol, dietilenglicol, o simi-
lares. Para la prepsracién de trioles se pucden emplear —-
ventajosamente glicerina, trimetilolpropano o similares.. -
Otros iniciadores Wtiles son bien conocidos en la téenica.

El indice de hidroxilo de los polioles pafa pre—~

parar los elastémeros de la presente invencién puede va- -

do de metal alcalino tal .como, por ejemplo, hidréxido poté
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~riar de aproximademente ?O a aproximadamenteiGO. Como eg ~
sabido, la seleccidén de le funcionalidad y del Indice de -
hidroxilo de los polioles determinaréd el peso molecular —-
del poliol resultante. _

Tal como aqul se usa, el Indice dec hidroxilo es-
4 determinadd por, y definido cbmo el numero de miligramos
de hidréxido potdsico requerido para la completa neutrzli-
zacién del producto de hidrdélisis del derivado comple tamen
- te acilado preparado a partir de un gramo de poliol o mez-
ole de polioles. Tl fndice de hidroxilo se define tembién
por la siguniente ecuacidn, que refleja su relacibn con la
funcionalidad y ¢l peso molecular del reaccionante poliol:
| 56,1 x 1000 %

" OH =
P.ll.
donde OH = d1ndice de hidroxilo del poliol;
f =  funcionalidad medie, es decir, nuYmero medio -

-de grupos hidroxilo por moléecula de poliol; y
P.Jl,= peso molecular medio del poliol,

. También se ha observado que los polioles de po---
1li(oxipropileno-oxietileno) con alto contenido de éxido de
etileno, aqui descritos, tienen funcionalidsdes mayores —-
que las que se predecirian en base a sus Indices de hidro-
xilo. Los polioles usuales a bhase de poliéxido‘de propile-
no presentardn usualuente wna funcionaiidad en disminucidn
a medida que se aumenta el indice de hidroxilo. Se cree —-
que las nayores funcionalidades aqui observades son debidas
a lg mayor concenilracién de 6xido de etileno usada durante
la preparacién del poliol. Ll mantener was funcionalidad -
media mayor puede resultar descable en algunas aplicacio—-

nes de uso final, para resistencia a la fatiga en flexién,
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—deformacibn plédstica, relajacidén de tensiones, y flujo en

frio.
Como es sabido, los polimero/polioles se pueden
preparar polimerizando el monémero o monémeros vinilicos -

deseados, in situ en los polioles aquil descritos. Se puede

usar cualguier mondmero vinilico, y hay mondémeros utiles -

deseritos en diversas patentes anteriores, incluyendo las

de los EE.UU. 3.304.273 3 3.383.351, de Stamberger. Sin en
ﬁargo, para la mayoria de las aplicaciones es deseable - -
usar acrilonitrilo, con o sin un comondmero © comondémeros.
El sistema mondmero concreto empleado devenderd de las ca-
racteristicas de producto deseadas en el elastbmero resul-
tante. Si estdn implicados requisitos de alta temperatura,
por ejemplo, ha resultado particulormente descable utili--
zar u polimero/polioi enteramente de acrilonitrilo. En -—-
otras aplicaciones puede ser deseable usar sistemas de - -

acrilonitrilo/estireno en los que la proporcidén acriloni--

trilo/estireno puede variar entre aproximadamente 100/0 y

éprqximadamente 0/100, El metacrileto de metilo, acetato -—.
de vinilo, acrilato de ctilo y dcido acrilico son otros mo
némeros vinilicos Utiles que se pueden emplear, En algunas
situaciones, puede ser incluso descable cmplear sistemas -
mondmeros de acrilonitrilo/estirenc/otro comondmero (p.ej.
metacrilato de metilo). . _ _

E1l contenido de polimero en los polimero/polioc--
les variard entre limites amplios, dependiendo de los ré——
gquisitos de la aplicacién de uso finel. Asi, se pueden con
segulir propicdades satisfactorias usando tan pocd CORmQ - =—
aproximademente 5% en peso, o asi., Por otfra parte, puede -

ser necesario utilizar contenidos de polimero lo més gran~
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-des que se¢ puedan enmplear para »reparar productos esta- —-
bles, en cuyo caso el contenido de polimero bien puede ser
de hasta 4055 o incluso de hasta aproximadamente 605. Para
1la, mayoria de las aplicaciones en elastémeros, cuando se -
emplea un sistema de polimero/poliol.enteramente de acrilo
‘nitrilo, resultard ¥til wn contenido de polimero de aproxi
madamente 10 a aproximadamente 255, Cuéndo se emplean cono
némeros, los contenidos de polimero serdn general y desea~
blemente 2lgo mayores. '

También se debe apreciar que el polimero/poliol
se pucde mezclar con cualguier poliol que se decee, para -
redueir el contenido de polimero hasta el nivel. requerido
para la aplicacidn concreta. IEn realidad, generalmente se
preferird mezclar cuando se necesiten cantidades relative-
mente bajas de contenido de polimero (p.ej. aproximadamen-
te 1052 o menos), debido a la penaligzacidén ccondmica impli-
cada en la formacién de polimero/polioles con tal conteni-
do relativemente bajo de polimero inicielmente. Sin embar-
g0, se debe apreciar que el poliol usado para mezecla afec—
tard a la compatibilidad; y por tanto serd deseable elegir
el poliol teniendo esto cn cuenta. Por esta razén, cuando
se necesita relstivamente mucha compatibilidad, se prefie-
re usar 1los volioles de poli(oxipropileno-oxietileno) agui
descritos, cuando se desea mezclar. .

Ias téenicas para preparar polimero/polioles son
' brer by

{ bien conocidas, y sec puede emplear cualquier técnica cono-

cida. Los polimero/polioles de la presente invencidn se —-
producen preferiblemente utilizando el procedimiento ex- -
puesto en la solicitud de patente pendiente de Priest an——

tes identificada., Segin ese procedimiento, se mantiene en
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|- toda la mezcla de reaccién, durente el procedimiento, una

proporcién baja entre mondmero y poliol., Dsto se consipue
emﬁleando condiciones de procedimiento que proporcionen —-
una répida conversidén de mondémero a polimero. En la précti
ca se mantiene una proporcién mondmero a polimero baja, ‘en
el caso de operacidén scmidiscontinua y continua, por con--
trol dec la temperafura y condiciones de mezola,'y en el Qé
so de la operacién scemidiscontinua también afladiendo lenta
mente los monémeros al poliol. o

El intervalo de tempcratura no es critico, ¥y pue
de variar de aproximademente 1000C a aproximadamentie 1402C
0 Quizé més, siendo el intervalo preferido de 115°C a - -
1259C, Como sc ha indicado aqui, el catalizador y la tempe
ratura se deben elegir de ﬁanera gue el catalizador tenga
una velocidad de descomposicidén razonable respecto al tiem
po de retencibén en el reactor, para un rcactor de flujo —-
continuo, o al tiempo de alimentacidn para ﬁn rezactor semi
discontinuo. ]

Las condicioncs de mezcla empleades son las que
se consiguen usondo wn-reactor de remezcla (p.ej. un ma~ -
traz agitado o autoclave agitado). Loé reactores de cste -~
tipo mentienen a la mezcla de reaccidén relativamente homo-
génea, y evitan asi altas proporciones locales entre moné-
mero'y poliol,-taies cone las que hay en ciertos reactores
tubulares (p.cj. en las primeras étapas de reactores "kar-
co", cuando se hacen funcionar teles reactores afiadiendo —
todo el monémero a la primera etapa). 'ﬁ

‘ -Por razones que no se entvienden del todo, la pre
paracién de polimero/polioles que ticnen 6xido de etileno

tanto interiormente como en remate terminal es mucho mds -
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~fdcil que la preparacién de polimero/polioles usando polio

les que ficnen remates de 6xido de etileno relativamente -

| grondes. Pn realidad, cuando se emplean estos Wltimos ti--

pos, puede haber a menudo wy répido ensuciamiento del reci
piente de reaccién. . . »

Cualquiera de los extensores de cadena de bajo -
peso molecular conocidos se puede utilizar pare formar los
elastémeros de la presente invencidén. La presente inven- -
cién es particularmenté WHil con extensores usvales de gli

col, y se prefiere adem4s war 1,4~butanodiol o etilengli-—-

- col. Entre otros glicoles representativos, utiles como ex-

tensores de cadena, se incluyen los siguientes: 1,6-hexano
diol, 1,5-pentanodiol, 1,3~propznodiol y dietilcnglicol, -
La.invencién es aplicable también a los exiensores de cade
na, de bajo peso molecular, usuales de alcanolamina, tales
como, por ejemplo, N-(2-hidroxietil) biperazina ¥y monoetano
lamina. Aungue la presente invencién es particularmente -
Util con extensores de cadena que no son compatibles en -~
cantidades aceptables, se debe apreciar que la invencién -
es jgualmente aplicable al uso con extensores de cadena que
ya-sean satisfactoriamente compatvibles, tal como, por ejen

plo, los extensores de diawmina. ‘

‘ La magnitud de compatibilidad para el extensor -
de'éadena se toma como el punto en que.resulta inicialnmen-
te detectable & la vista una turbidez, como se discutird -
en mds detalle en los ejemplos. Ia mdxima compatibilidad -

se puede determinar con el poliocl de base elegido; sin en-

“bargo, como se apreciard, la compatibilidad del extensor -

~de cadena disnminuvye en proporcién directa con el contenido

de polimero en el wolimero/poliol.
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r4, desde luego, en amplio intervale, dependiendo de los -

requisitos de propiedades fisicas para el clastémero en la

cidn, cuando s¢ usen polimero/polioles como aqui se descri
be, unas cantidades de hasta un miximo de aproximedamente
50 por ciento en peso o més, basado en el peso del poliol,
del butanodiol son compatibles con los polioles aguil usa-—
dos, micntras que el etilenglicol se puede emplear.de for-
ma compatible en cantidades de hasta aproximademente 18 ~—
por ciento en peso o mds, de nuevo basado cn el peso del -
poliol. | _

Segin un aspecto de la presente invencibn, el ex
tensor de cadena, en cantidades compatibles, se mezcla con
el polimero/poliol para vroporcionar un envase de resina -

que se puede almacenar durante veriodos extensos de tiem—-|.

resina son evidentes. Asi, por ejemplo, uvn usuvario final -
puede mantener ahora unas existencias del envase de resina
deseado, necesario para wroducir un $ipo concreto de pro--
ducto elastémeré, que se puecde almecener y utilizer luego
sin mezcla u otras etapss previas a2l uso, p.ej. desde degpd
sitos de almacenesmiento a granel, por tuberias de trensfe-
rencia, a la méquina de suministro de éompucstos interme—~—
dios de uretano, . .

Ademés, aungue los polimero/polioles de la pre--
sente invencidn tendrédn tipicasmente un efecto solubili%a——
dor suficiente pare los extensores de cadens, se debe obsey
var que se pueden utilizar cantidades en exceso del 1limite

compatible, si sec desea. La flexibilidad proporcionada de~
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~be ser cvidente. Asf, usando polioles usuales que ticnen -
relativamente poco efecto solubilizador, se pucde manipu-—-
lar hasto aproximadamente 100 pox cicnto en peso, o asi,
de extensor de cadena por cncima del limite compatible. Ta
les cantidades excesivag (es deeir, incompatibles) de ex—-
tensor de cadena por encima del limite compatible de los -
extonsores de cadena se pueden empleer también con los po-
1imero/polioles, de la presente infcncién. Sin embargo, en
vista de las significativas propiedades solubilizadoras de
los polirero/nolioles de la presentc invencibn, los proble
nas de manipulacién asociados con. sistemas muy incompabi-——
bles se deben minimizar. Asi, la contidad de extensor de -
cadena Que gse puede afiadir compatiblemente segiin la presen
te invencién serd mds que abundante para proporcioner la -
dvureza requerlda, y otras propiedades caracteristica° para
“los elasténmeros rcsultuntes, para la mayoria de las anlloa
ciones de uso final.
_ . Como se ha sefialado, generalmente serd deseable
usar los polioles de la presente invencién para formar po-
linero/polioles de manera qﬁe los elastbmeros resultontes
tengan caracteristicas de méduvlo reforzadas., Sin embargo,
cuando las aplicaciones no requicren las caracteristicas -
de médulo que se pueden conseguir por usd de pélimero/po——
lioles, sedbe aprecier que los elauténeros se pueden for-
mar directamente a partir del propio poliecl de hase.

_ Segin otro aspecto de la presente invencién, se
hs hallado que log polioles de voli(oxipropileno~-oxietile~
no) de alto contenido de éxido de etileno presenten la- oro
piedad de awtoemulsificacibén cuando se afiaden cantidadcs -

incompetibles de etilenglicol. Aungue la adicién de canti-
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|_dades incompatibles de etilenglicol formo una mezcla fur—-

bia, no habrd como resultado ningune separacidén de fases -
hasta que se afiada aproximadamente 25 a 30 pdr ciento en ~
peso, 0 asi, en exceso rcspecto a la cantidad coﬁpatible.
BEsto contrasta con el caso de que se aifladan cantidades in-
compatibles a un poliol que sélo tenga un remate de 6xido
de etileno. Este mismo cfecto no ha sido observado con bu-
tanodiol, vero quizd se pucde ver cuando s¢ usan otros ex-
tensores de cadena de bajo peso molecular.

Marbidén se debe apreciar que el extensor de cade
na se puede afadir en cualquier momento de la secuencia de
preparacién del elastbumero. Descablemente, por ejemplo, el
extensor de cadena sc puede afiadir directamente a2l polime-~
.ro/poliol, tipicamente antes del uso, en vista de su supe-
rior estabilidad al almacepemiento. Alternativamente, se -
puede empleer mezclado en linea. _

Los elastdémeros de poliuretano de la presente in
vencidén se pueden vrolucir haciendo reaccionar: (a) un po-
liol o composicibn de polimero/poliol de la presente inven
cibn, (D) el extonsor de cadena de bajo peso molecular de~
seado, (c¢) un poliisocicnato orgénico, y (d) wn cataliza—-
dor para la reaccién de (a) y (b) con (c), para producir ~
el polivretano.- ‘ :

Los. poliisocianatos orgénicos que son Utiles pa-
‘ra producir poliuretanos segin la presente invencitn son -
compuestos orgdnicos que contienen al menos dos grupos iso
cianato. Tales compuestos son bien conocldos en la téenice
de produccién de poliuretanos. Entre los poliisocianatos -
orgénicos adecuados se incluyen los diisocienatos de hidro

carburo (p.ej. los alcohilén diisocianatos y arilén diiso-
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—-clanatos), asi como triisocienatos conocidos. Como ejem— -
plog de poliisocienatos adecuados ge pueden mencionar el -
1, 2-diisocianatoetano, l,3—diisocianatopr0pano; 1,2~diiso-
cianatopropono, 1,4-diisocianatobutano, 1,5-diisoclonato--
pentano, 1,6~diisocianatohexamo, éter bis(3-isocianatopro-
pflice), sulfuro de bis(3-isocianatopropilo), 1,7-diisocia
natoheptano, 1,5-diisocianato~2,2~dimetilpentano, 1,6-~dii-
socianbto-34metoxihexano, 1,8-diisocianatooctano, 1,5~dii-
éocianato—z,2,4~trimetilpentano, 1,9-diisocianatononano, -
éter 1,l0-diisocianatopropilico de 1,4-butilenglicol, - -
1,1l-diisocianatoundeceno, 1,1l2-diisocianatododecano, sul-
furo de bis(isocianatohexilo), 1,4-diisocianatobenceno, --
2, 4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocienatotolueno, 2,4-di—m
isocianato-l-clorobenceno, 2,4-dlisocianato-l-nitrobence--
no, y 2,5-diisocianato-l-nitrobenceno, y mezclas de ellos,
Entre atn otros ejemplos dtiles se inclﬁyen el 4,4’-dife~~
nilmetanodiisocianato, 1,5-naftalendiisocianato, isoforona
diisocianato y 1l,4-xilendiisocianato, Aun otros ejemplos -
ﬁtilps'adicionales gson los isocianatos tipo MDI liquidos ~
modifiocados, descritos en la patente de los EE.UU, - =~ -
3.384.653, y diversos cuasiprepolimeros, segin se dcscribe
en las siguientes patentes de los EB.UU.: 3.394.164, - — -
3.644.457, 3.457.200 y 3.883.57L, ‘ |
Entre los catalizadores que son ttiles para pro-
ducir poliurctanos segin la presente invencién se inclv- -
yen: (a) aminas terciarias tales como éter bis(dimetilami-
noetilico), trimetilamina, trietilamina, N-metilmorfolina,
N~etilmorfolina, HN,N-dimetilbencilamina, N,I-dimetiletanocl
amina, N,N,N’,N’~tetramectil-l,3~butanodiamina, triétanol——

amina, 1,4-diazabiciclo/2.2.2/0ctano,. bxido de piridina y
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—gimilares; (b) fosfinas terciarias tales como trialcohil--

fosfinas, dialcohilbencilfosfines, y similares; (c) bases
fuertes tales como'hidréxidqs, alcéxidos y fenéxidos de mg
tal alcalino y alcalinotérreo; (d) sales metdlicas 4cidas
de dcidos Tuertes, tales como cloruro férrico, cloruro es-
ténnico, cloruro estannoso, tricloruro de antimonio, nitra
to y cloruro de biémuto, vy similares; (e¢) quelatos de di~-—
versos metales,;tales como aguellos que se pueden obtener
de acetilacetona, benzollacetona, trifluoroacétilacetona,
acetoacetato de etilo, salicilaldehido, ciclopentanona-2-
-carboxilato, acetilacetona~imina, bis-acetilacetonaalcohi
len~diiminas, salicilaldehidoinina, y simileares, con diver
sos metales tales como Be, Mg, Zn, €4, Pb, Ti, Zr, Sn. 4is,
Bi, Cr; o, In, Pe, Co, Hi, o iones tales como H002++,
U02++ ¥ similares; (f)'alcoholatos y fenolatos de diversos
metales, tales como Ti(OR)4, Sn(OR)4, Sn(OR)z,Al(OR)3 v si

milarcs, donde R es alcohilo o arilo, y los productos de -

reaccifn de alcoholatos con cidos carboxilicos, beta-dice

%onas, v 2-(H,N~dialcohilanino)-alcanoles, tales como los

bilen conocidos quelatos de Pivenio obtenidos por dichos mé
todos u otros equivalentes; (g) sales de decidos orgdnicos

con una variedad de metales, tales como los metales alecalil
nes, metales alcalinotérreos, 4l, Sn, Pb, Hn, Co, Ni y Cu,
inéluyendo, por ejemplo, acetato sdédico, lauvrzto potdsico,
hexanoato célcico, acetato es%annoso, octoato estannoso, -
oleato estannoso, octoato de plomo, secantes. metdlicos ta-—
les como naftenato de manganeso y cobalto, ¥y similares;.-—
(h) derivados orgenometdlicos de estafio tetravalente, As,

sb ¥y Bi trivalentes y pentavalentes, y'carbonilos ﬁetéli——

cos de hierro y cobglto{
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Intre los coupuestos de orgenoestalio que nerecen

dcidos carboxilicos, p.cj. diacetato de dibutilesiafio, di-
lauwrato de dibutilestafo, maleato de dibutilestaiio, diace-
tato de dilaurilestalio, diacetato de dioctilestafio, bis(4-
-metilaminobenzoato) de dibutilestalio, bis(6-metileminoca~
proato) de dibutilestaiio, y similares, También se pueden -
utilizar mercaptidas do dialcohilestdaiio. Andlogemente, se
puede usar uvn hidréxido de trialcohilestaiio, éxido de dial
cohilestafio, diélcéxido de dieslcohilestaiio 0 dicloruro de
dialcohilestafio. Ejemplos de estos compuestos incluyen el
hidréxido de trimetilestafio, hidréxido de tributilestalio,
hidréxido de trioctilestafio, 6xido de dibutilestafio, 6xido
de .dioctilestasio, 6xido de dilaurilestaiio, bis(isopropéxi-
do) de dibutilestafio, bis(2-dimctileminopentilato) de dibu

tilestafio, dicloruro dec dibutilestafio, diclorurc de diocti]

[y

estaflo, y similares,
Se puede usar cualquier amina terciaria como ca-

talizador primario para acelerar la reaccién hidrdgeno - -

binacién con wno o mds de log catalizadores netdlicos an-—-~
tes indicados. Los catalizadores netdlicos, o combinacio-—~
nes de catalizadores metdlicos, se pueden emplear también
comd agentes aceleradores, sin uso de aminas. Los catalizs
dores se enplean en centidades pequefias, por ejemplo de —-—
aproximaedenente 0,001 por ciento a aproximadamente 5 por -
ciento, basado en el peso de la mezcla de reaceidn. .

_ - 51 se desea, se pucden emplear otros ingredien—-
tés adicionales en cantidades secundarias, en la prbducciér

de los elastémeros de poliurelano segin el procedimiento -
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—de la presente invencién. Son ilustrativos de tales oditi-|
Vo8 que se pueden emplear: cargas; colorantes; piguentos;
agentes antioxiduntes; tensioactivos de silicona; y simils
res. En realidad, segin aﬁn otro aspccto de la presente in
vencidén, el uso de elastbmeros con carga se. pucde emplear
para producir elastémeros extremadamente durcs. Asi, por -
ejemplo, cuendo una aplicacién concreta de uso finzl re~ -~
quiere'una dureza Shore D relativamente alta, en vez de —-
utilizar cantidades excesivas de extensor de cadena se po-
drfan incluir en la formulacién centidades adecuadas de ~-
cualquier matgrial de carga usuzl- que refuerce el médulé,
para producir un elastdmero con esa dureza.

Ademds, algunas aplicaciones requieren un elas$é
mero soplado més que macizo. Asi, zlgunas aplicaciones po-
drian hallar deseable una densidad de 320 g/litro, o inclu
so menos. En tales casos, los elastbmeros soplados se pue-
den producir por técnicas usuales. Esto ée.puede congegulr
asf empleando una pequeiia cantidad de uh-agente de soplado
ée polivretano, tal como egua, en la mezcla de reaccibn, o
por uso de agentes de soplado gue se vaporizan por el efec
to exotérmico de la reaccidn, o por uns combinacién de los
dos nétodos. Entre los agentes de soplado de poliuretano -
ilugtrativos se incluyen los hidrocarbgrds halégengdos ta-
les como tricloroﬁonofludrometano, diclorodifluoronetano,
dioloromonofluorométano, diclorometano, friclorometano, —-
1,1-dicloro-1—fludroetano, 1,1,2—tricloro—1,2;2-trifluqro—
netano, hexafluorociclobutand, octafluorociclobutanc, y si
milares. En otra clase de agentes de soplado se incluyen -~
compuestos tﬁrmicamente inestables que liberan gasés por -

calentamiento, tal como N,N’-dimetil-N,N’-dinitrosoterefta
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‘TMlamida y sinmilares, Lo cantidad de égentc de -soplado om~ -

pleado veriard con factores tales como la densidad requeri
da en ¢l producto soplado.
Si se emplea un tensioactivo, tipicamente serd -

satlsfactorLa una cantidad oecundar1¢, comprendida hasta -

del rezccionante poliﬂero/uollol Se puede desesr el uso -
de wn ten51oact1vo, por c¢jemplo, para reforzar el descrro-

J1lo de un tamaiio de celdo mds uniforie. Se puede utilizar

licona. _ )
A 1os elastémeros de la preschte invencién se --
les puede dar la forma del producto final deseado por cual
quiera de las técnicas conocidas. Coiro ejemplo ilustreti--
vo, cuando se formen cuadros de instrumentos para autondvi
les, se prefiere preparar los elastomeros usando la téeni-
ca conocida como moldeo por inyeccidén con reeceibén, 0 mol-
deo con reaccibn 1iquidoL Esta técnica -estd descrita en —-
Rubber Age, volumen 7, pdgina 46, 1975. En realidad, cuan-
do se usan 108 polimero/polioles de la presente invencidn
en tal téenica, se ha hzllado que se pueden conseguir ade-
cuadanente tiempos de desmoldeo tan bajos'como 15 segundoes
por pieza. Esto contrasto con los 60 c'egl,mdo o asi, de -
tiempo de desmoldeo tipicamente requeridos en las presen——
tes aplicaciones comerciales. '
oAdemés,rse ha hallado que los elasténeros de la
presente invencién poseen estabilidad a la hidrélisis, lo
~que.es sorprendente en vista del alto contenido de 6xido -

"de etileno. Asi, un elesténero formado usando un poliol --

aproxlua demente 5 parbes en poso por 100 partes en peso —-—|

una orgonosilicona o un tensioactivo orgédnico exento de si

que tiene un remate de 15% de 6xido de etileno y aproxima- |
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—damente 3%y de 6xido de etileno interior, presenta una es—
tabilidad o la’ hidrélisis que no cs gignificativamente me—
nor que la posefda por un elastéuero formado con wn poliol
que sélo tenga un remate de 15% de 6xido de etileno. Tes —
razones de esta sorprendente estabilidad no se enticnden -
‘del todo. |

. Los siguviente sjemplos son ilustrativos, pero no
como limitacién de la vresente invencidn,

Tal como se usen en los ejemplos que aparecen a
continuacién, los siguicntes simbolos, términos y ebrevia-
turas ticnen los significados indicados: '

"0.E." quierc decir 6xido de etileno.

“Calec." quiere decir calculado.

"Azo" guiere decir 2,27-azobisisobutironitrilo.

"p" quiere decir peso.

vg/h't quiere decir gramos/hora. ,

"POIB" quiere decir per-2-etilhexoato de t-buti-

lo..

"THSK" quiere decir tetrsmetilsuccinonitrilo.

“kg/cmz" quiere decir kilogramog por ceniimetro

cuadrado,

El méxino contenido de polimero!(o mdximo conte-
nido de mondmero en la alimentacién) para cualghier propoxr
cién dada de poliol y acrilonitrilo a estireno u otro cono
némero es agquel contenido de polimero o contenido de moné—
mero por encims del cual el producto resultante no pasard
esencial y completamente (mds del 99% en peso) a través de
un tamiz de 30 micras de abertura bajo condiciones normali
zadas. Entre esas condiciones normalizadas se inclu&o di——

luir la muestra (470 gramos) de polimero/poliol con isopro
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-penol anhidro (940 gramos), para eliminar cvalquier limito
cidn impureste por la viscosidad, y uwsar una cantidad fija
de'material en relacién a un drea fija de seccién recta de
tamiz (15,5 cmz), de manera quec se pasan aproximadamente -
200 gramos de producto o través de un tamiz de 30 micras -~
de abertura por 6,45 cm2 de tamiz. Generalmente sienpre —-
guedard trazas de maferial s6lido sobre el temiz tras uvn -
ensayo, pero’ csos s6lidos ascicnden a menos de unos pocos
cientos de partes por millénm, y en genecral coﬁsiderablemqg
te menos de 100 ppm tras ser lavado con isopropanol hasta
estar exento de poliol, y ser secado, El tamiz de 30 mi- -
cras se hace con un tejido de sargé holandesa, El tamiz --
realmente usado tenia una abertura nominal de 30 micras, ¥y
estd descrito en el Boletin 46267-R de la Ronningen-Fetter
Company, de Kalamazoo, liichigan, La diferencia entre los -
pesos final e inicial del tamiz corresponde a la cantidad
de polimero gque no atrazvesé log tomices. El tamiz de 105 -
micras tiene malla cuvadrada, con abertura media de malla -
de 105 micras, y es un tamiz de malla 150 cuedrada "norma-
lizado Tyler", 7

La composicién de polimero/poliol se centrifuga
durante aproximadamente 24 horas a aproximademente 3.000 -
revoluciones por minuto y fuerza "g" centrifugd radial - -
1476; Iuego se invierte el tubo de la centrifuga y se deja
escurrir durante 4 horas. La torta gue mo fluye, que perma
nece en el fondo del tubo, se registra como tanto por clen
t0 en peso del peso inicial de la composicién ensayada.
Dureza Shore '

ASTM D-2240 ‘
M6dnlo al 10055, resistencia a la traccién y alarscmiento
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[~ ASTI-D-412 -
Desgerramicnto “C" cn troquel
ASTET D-624

liédulo de flexidn
ASTi. D-T90
Deformzcibn plédstica

Cantidad que se inclina una muestra de 25,4 mm - |
de anchura con un voladizo de 102 mm, cuando se calienta -

en un horno Jdurante 60 minutos a 121eC,

EJEIPLOS 1-18.

Estos ejemnlos ilustran el efecto del contenido

-de 6xido de etileno y la distribucidn en el poliol, sobre
la compatibilidad de los extensores de cadena.
Las composiciones de los polioles usados fueron

como sigue:

Ejemplo'l - Un polioxipropilentriol con Indice de hidroxi-
lo 28, iniciazdo con glicerina, con un Indice -
de 0,07 mz XOH/g y wn contenido de agua de =—-
0, 075, '

Ejemplo 2 - Un polioxipropilen/polioxietilentriol con indi
ce de hidroxilo 27, iniciado con giicerina, en
el que el 6xido de etileno estaba incorporado
como remafe de 15 por ciento en peso. Este po-
1liol tenia wn Indice de 4cido dc 0,05 mg KO0H/g
y un conienido de agua de 0,07:.’ »

Ejemplo 3 - Un.polioxipropilen/polioxietileﬁtriol con Indi
ce de hidroxilo 27,7, iniciado con glicérina,'

en el que se incorpord 25 por ciento en peso -
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" XOH/g y wn contenido de agua de 0,036%.

Ejenplo 4 -

Ejenplo 5 -

Ejemplo'G -

Ejenmplo 7 -

. liol tenfa un fndice de dcido de 0,006 mg -~ -

Ejemplo 8 -

Hoja nam. 2:‘1.

de 6xido de etileno como alimentacién mixta, -

en el esqueleto del poliol, y 15 por ciento en
1i0l fenfa wn indice de 4cido de 0,008 mg - -

Un polioxipropilen/polioxietilentriol con fndi
ce de hidroxilo 28,2, iniciado con glicerina,

‘en el que se incorpordé 35 por ciento cn peso -
de 6xido de etileno como alimentacién mixta, -~
en el céqueleto del poliol, y se afiadié 15 por
ciento en peso adicional como remate., El po¥ -
liol tenfia wn Indice de &cido de 0,006 mg -~ -
KOH/g y wa contenido de agua de 0,002,

Un polioxipropilentriol con indice de hidroxi-
lo 34, iniciado con glicerina, con un Indice --
de 4dcido de 0,1 mg XOH/g y un contenido de - -
agua de 0,07%. ' .

Un polioxipropilen/polioxietilentriol con indi
ce de hidroxilo 34, iniciado con glicerina, en
el que el éxido de etileno estaba incorporado

como remate de 15 por ciento en peso. ELl poliol
tenia wn indice de decido de q,02 mz X0l/g y un
contenido de agua de 0,0Ts, °
Un polioxipropilen/polioxiétilentriol cén Indi
ce de hidroxiloi33,4, iniciado con glicerina,

en el que el 6xido de etileno estaba incorpora

do como remate de 20 por ciento en peso. El po

KOH/g y v contenido de agva de 0,013%.5

Un polioxipropilen/polioxietilentriol con indi
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Ejemplo 10~

Ejemplo 11~

Ejemplo 12~
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ce de hidroxilo 34,0, iniciédo con gliégriﬁa,
cn el que el ¢6xido de etileno estaba incorpora
do como remate de 30 por ciento en peso. E1 po
liol tenfa un fndice de dcido de 0,006 mg - -
KOH/g y un contenido de agua de 0,055,

Un polioxipropilen/polioxietilentriol con indi
ce de hidroxilo- 34,9, iniciado con glicerina,
‘en el que el éxido de etileno estaba incorpora
do como remate dc 35 por ciento en peso. Bl PO
1iol tenfa un Indice de écido de 0,005 mg - -
XOH/g y un contenido de agua de 0,027:.

Un polioxipropilen/polioxictilentriol con'inqg
ce de hidroxilo 34, iniciado con gliceyina, en
el que se incorpordé 35 por ciento en peso de -
6xido de etileno como alimentacidén nixta en el
esqueleto del poliol.

Un polioxipropilon/polioxictilentriol con Indi
ce de hidroxilo 28,8; iniciado con glicerina,
en el que se incorporé 15 por ciento en peso —|
de O,E. como un bloque interior, y 35 por cien
to en peso de 0.E. se incorpordé como alimenta-
cién mixta con 6xido de propileno. ELl poliol -
tenfa un fndice de 4cido de 0,007 mg KOH/g ¥ -
un contenido de agua de 0,617 por cienfo.

Un polioxipropilen/polioxietilentriol con indi
ce de hidroxilo 19,9, iniciado con glicerina,
en el que se incorporé 35 por ciento en peso -
de 6xido de etileno como alimentacién mixta en
el esqueleto del poliol, y se aiadiéb 15 poT -~

ciento en peso adicional de 6xido de etileno -
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como remate. EL pollol tenia un.indice dc‘éqi
do de 0,007 mg XCH/g y un contenido de agua -
de 0,11 por ciento. '

Un polioxipropilendiol coh indice de hidroxi-
lo 56, iniciado con propilenglicol, con un in
dice de dcido de 0,1 mg XKOH/g y un contenido
de agua de 0,15
Uq_polioxipropilen/polioxietilendiol con Indi

- ce de hidroxilo 57, iniciado con propilengli-

col, en el que el éxido de etileno se afiadié
como remate de 30 por ciento en peso. Bl po—-
1301 tenfe w1 indice de 4cido de 0,005 mg - -
KOH/g y un contenido do agna de 0,0llﬁ.

Un pqlioxipropilcn/polioxietilcndiol con indi

ce de hidroxilo 40, iniciado con propilengli-

" col, en el quc el 6xido de etileno se aifadid

16 -

T -

como remete de 15 por ciento en reso, El po-—
liol tenfa un Indice de égido'de 0,02 mg -~ -
KOH/g y un contenido de agua de 0,07%.

Un polioxiproivilen/polioxie“cilcndiol con Indi
ce de hidroxilo 38, iniciado con propilengli-
col, en el que se afiadié 50 por ciento cen pe-
so de 6xido de etileno como 'alimentacidén mix—
. ) .

Un polioxiproPilen/polioxiefilendiol con indi
ce dé hidroxilo 27,8, iniciado con propilen—-
glicol, en el que se afiadié 20 por ciento en
peso de 6xido de elileno como remate., El po--
1501 tenfa un indice de dcido de 0,007 mg — -
KOl/g y wn contenido de agua de 0,017:. .
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~Ejemplo 18 - Un polioxipropilen/polioxietilendiol con inq;
¢e de hidroxilo 28,1, iniciado con propilen—-
glicol, en ¢l que sc afiadié 30 por ciento en
 peso de 6xido de etileno como remate. Bl po--
liol tenfa un indice de deido de 0,005 mg - ~
KOl/g y un contenido de agua de 0,017<,
La compatibilidad de butenodiol y etilenglicol -
en los polioles se determiné midiendo la centidad de cada
extensor que se'podia incorporar en el poliol antes de que
se desarrollase turbhidez. Se pusicron en un pequefio reci--
piente cincuenta gramos de poliol a temperatura ambiecnte.
Se afiadidé un gramo de extensor, y el recipiente se volted
suavemente para mezclar los componentes. Tras mezeclar, se
observé la mezcla para determinar la formecibn de furbi— -
dez. Si no habia turbidez evidente visualmente, se»repitié
el procedimiento hasta que la turbidez fue visualmente evi
dente., 3e tomd este punto como limite de solubilidad dei -
extensof en el poliol. Los resultados se exponen en la Ta-—
‘bla I:
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Ejemplo n?

Trioles
1l Sin OB
2 Remate 15% OE
3 Remate 15% OF + alimenta-
cién mixta 25 OB
4 Remete 155 OF + alimenta-
cibn mixta 35¢_OE
5 Sin O
6 Remate 15¢ OB
7. Remate 205 OF
8 Remate 303 OB
9 Remate 355 OF
10 Alimentecién mixta 355 OB
11 Bloque interior 154 OF +
elinentacién mixta 35% OB
12 Remate 15% OF 4 alimenta-
- cidn mixta 355 OB
13 Sin OF
14 Remate 30% OF
15 . Remate 154 OB
16 Alimentacién mixta 50 OF
17 Remate 20% OF
18 Remate 30% OR

-
Hoja nam, ;’.)E)

Tanto por ciento en peso

Butanodiol FEtileén-glicol

3,5 1,5
10 6,0
17,2 10,6
22,5 ° 13,8

345 1,5
10,0 6,0
12,6 7,7
15,9 11,1
28 24 .
19,3 10,7
19,3 ll,)

9,0 6,0

6,0 3,0

>50 18,7
12,5 5,7
>50 16,5
11,9 1,3
22,4 19,3
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Como se puede ver, 1z tendencia proporciona wna
compatibilidad aumentada convcontenidos de 6iido de etile~
no en auwnmento. La comparécién de los Bjemplos 9 y 10 mues-
tre que la presenciaz de déxido de ctileno como remate comu-
nica una compatibilidad algo perfeccionada en relacidn al

6xido de etileno interior.

EJIEFPLOS 19-28

Estos ejcmplos ilustran la preparacitn de polime

ro de acrilonitrilo/polioles usando ciertos de los polio—-
les descritos en los Ejemplos 1-18.

Los resultazdos se exponen en la Tabla II:.




- ~ - - - - - - zi1f0 60‘0
(AN} Fv.wm PN,FM Fo.mm ¢m,mm om“¢¢ o*ce . - rfetL m.wm

S@ L 0 0 0 Do H o g5 9 L

001 001 001 001 001 66 823,88 88 001l 00t

(137 LSy 9¢¢ gLE £y€ 00SL< |5 @9 VEd ! ¥61 €61

L2 oy 2 6y €€ tle Bgaggie g8 ¥ 14

001 ool ol 001 001 0L slgras 8 001 001

= L . M’ ..» q

€00 BpBU 800 z0‘0 yofo 200 ®ai0 m g ‘o 100
oges 092t - - 00L¥ 062€ — - 5o 090.2 0702
92¢¢ v5o¥ 696¢ o9Ly SGEE ovee - a8 o192 ° yote

¥1%91 g6°g gact 259l TLELL €1z ee'oe SO £)foy 66491

20°0 20°0 10‘0 200 10%0 - £0‘0 Sl (A M)

ogfee LGigL 91492 0L'zz €622 — g6z 3o 599y 659y
- €iiet 9L¢ye cglee yetce g‘Le - LGf Ly 9t¢ Ly
- 0¢6L 0‘cg 6f08 z‘€g 9‘06 0'vg — tyfel LELL
- 10 G140 G610 6L¢0 €10 Lo 6L0 - 910
- £€6°2 gLc QLtE LEE 91z 6L'C Loty 62%¢ L9y
- AN ozt 631 (o2} A 621 2L i 0f1L szt
- V466 766 0°66 9¢66 L8658 9001 366 L°65 966
- 66lL2 2Llz 294z 19Le 0912 9612 9clz 6LL2 oLLe
- 1433 1€6 656G 896 av9 799 299 266 636
- irve 6522 R ceze 0212 9102 Flnz a61e €612
- €otzL €0¢61 yotoz2 202 tice £2tve ot *ye- 9212 Liéie
- ovfo ov‘o 0¥ o 1o 1v0 ovfo ov'to 001 ov'o

¢ : 7Y §30d ozZv
06€9 6tvg 2696 0619 1809 mo>¢ 9615 oLy L961 Lo6L
12 ggte — 0u 2 2Ltz - — (Teta) (teta)

91, 0‘sg 0‘g 0*¢cl 0‘eg N> - 0'¢<p 59 69

81
—XTul UQto
CYTIBADY  OPVLENIDY ~BIUSHELY OpBjwusy  opuluey OpPTIETIDY OpLLTIOY 0pURETaY OPBITWSY opujBwey
gL Gt 19 Gl ) 0 G€ 6¢ . 0f o€
2 By 29
~XTH UQTO _JOTIoL ~XTH WQTO —XTi UQTO
— ~BIUSWETY UL ondeTq ~BLUCUTTY ~BAUSUTTY - —— —— m - -

0 ¢ g1 §€ G2 0 0 0 | 0 0
7yl Gtay ofey vigy 9¢9€ 13 §4vE yige | Liog Liog
gtoz zZ6°61L gltgz 61¢La 6312 £ige 9tz¢ 6¢¥E §0°LS G0* LG

2 AN Lt ¥ € 9 6 6 7L Y1

g2 Iz 9 ¢z 7z € 72 12 0Z B
II 726V d
of rrmu wlop

N

E/rmx Sz fopTow ep 9oTDU
.qoaoﬂms“HQJQOU £D UOTGTIG6031S EORTTY
dd ¢z [wol I8 2I605 SOPTTes .
BEOTAEILE 00D 4
s ‘fodwmaiy .1mhoﬁﬁ 0f ®p 2TWEl
wdd ‘2Tusy TO eaqos ocﬂnom
BzoTATILE oub

20TU mOﬂ op ZTwBL ‘UQTOBILTTY BL © 3pqorﬁammﬂq

ue .Lw,omhscmu mmh; TEOPTS8L OTTILTUCTT.IO!
mco ‘prerFiceag

sdo fxerddsel ‘9562 © PBPISCOSTY

osad uo

feoTvo aod Terea CoTTan HG.O._H.H.HO,.NAHO‘
DL:.

csad us b ¢

Z/m01 Fu ‘sgouw
m\moM fu ‘+ormo ‘oOTTHCARTU P moa
: % OPTISWES OL0NPOIC TEP i)
sh .oﬁdhpqqnﬁﬂﬁom .cOHz,
038d us ¥ Jdn

osad us .{ *TEODTSOX OTTILTU
95 fugtooEsa sp chqu,

% ‘se{staensut o9

/s fogc

U/Z 07V + OJSWOUOL ©P UWQTOTIUSWTTR 6P 1
U/ 'gr01 + ToTred op UPTORLUSWITE OV |
osed uo :

.ﬁ%..nO.uPﬁmmn.H.m BT UGS Q7Y + O.Hm,...d.ﬂo.: ep opTl

am;oa voTonilsnITE BT UC

‘Teno 83 ‘faopuziiesso op wQTOHIM
nocszaﬂmeG =

oTpeu caswyu TETROLLOL 058g
Gp VOTUOPL x0d @ﬂ&dﬂmQOAazsq
4 foraentad o TroJpTY op opTUSLUO]

’

osad uo 3

‘OTBO fatueasde
P UerToBIECmOD
moﬁo~ uwo

2O 8P TBULZ UQT d@ﬁ dﬂ °p odTy]
ssd us 3}
‘0 ep TBUTY UQTOIPE &P mauocsp vepiieg

Z0 °p uetoTpy uwasutad BT ep odiy
csad us
fE0 9D UQTOTRE BISLITAS op BDPBOSUL PLDILUR
2 I q
sod ud A fOURTTTASTING TP TELC] OPTUSLUCH
/10N Su hOﬂﬂ/oacﬂs ap LoTPUT
otauioly Hmc ssuq 2p T

gu ot




G310

A3 LA ___I I
2lo n? 19 20 i 21 © 22
ol de base del Lgo”nlo 14 14 9 9
Indice de hidroxilo, mz XOH/g 57,05 57,05 34,9 32,64
Contenido total de oxie 'L}rmo, i en peso 30,1 30,41 3554 34,5
Cantidzd buscada de primsra adicidn de CF, :

% en reso i 0 0 0 0
Tipo de la primera adicidn de 02 - — - —
Cantidad buscada de adicidn final de OF, -

% en peso _ 30 30 35 35
Tipo de la adicidn final de OE , - Rematado Remat L,c.u(! Reantado Rematado &
Contenido ds hidroxilo pricario, ¢ en moles 69 69 83,0 ——
Funeionalidad, por tdenica de comparacidn ds gel  (Diol)  (Diol) - —_—
Peso molecul.r namero madio asarente, calc. 1967 1967 4754 5156
de catelizador AZO POLS AZC
mbracidn ds catalizador, tal cual, % en peso .
en la a]menhcvon total 0,40 1,00 0,40 0,40
:nido de mondmero + AZC en la alimentacidn, :

% en peso 21,17 21,26 24,36 24,23
1) Ge alimentacidn de poliol + FOTZ, g&/h 2193 2195 2074 2076
1 @ alimentecibn de mondmero + A4%0, g/h 589 592 668 664
eto, g/h 2770 2779 | 2736 2756
> de materiales fw - ' 9976 99:7 4J,8 100,6
ratura de rmcc:wr, e : 125 130 | 125 125
onitrilo residual, & en peso 4,67 5,25 4,07 3,79
TESN, % en pes 0,16 - 6,19 0,17
raidn, ac 1131‘11111"110, et , '77 7 75,4 - 84 0
etades del nroducto cometido 2 separacida
Indice de h _Laro.rcﬂo, cale,, mg E0H/g 47,36 47,51!
. mca 3 AOH/ ' 4‘6’59 ['6 6 o..g 25,84
tana, < en .veso ’ 0,04 0,04 o 0,03
Folia werilonitrilo total por cele., § en peso 16,99 16, 13 o 20,82
Vigscoszidad a 259¢C, Hoepplar, cps 2164 . 2816 G @ —
Brookfiszld, cos 2040 2760 deg -
Aerilonitrilo residusl uras veu:racvép, . en psso 0,01 0,01 o PL 0,12.
Impedimento a la filtra 1cidn, taniz de lOS mlcrc.s, S o1u1 9
% que awrwwsa 100 100 Hg g'? (I) : dg
sdlidos sobre el temiz, ppm 14 4 0P P A R g
tamiz de 30 micras, tiempo, seg 193 194 g 9BinnaH
¢. gue atraviesa 100 100 88 So LES
. s6lidos gobre el baniz, ppn 14 6 3 S :
50lidos sugeentible: dz centrilugzeidn, ¢ en peso 34,6 To,4 - 33,0
Indice de 'vcmo, mg G/ 2 0,05 0,712 - C—
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{ I1I
21 22 23 24 25 26 27 28
9 9 6 3 4 11 2 2
34,9 32,64 35,3 27,65 27,19 28,76 19,92 26,5
3534 34,5 14 36;6 ‘f‘r);ﬁr 4390 46y5 14;4‘
0 0 0 25 35 15 35 0
— —_ -~ Alinmenta- Alinonta- Blogus in  Alimenta~  —-
cidn mix- cidn mix-  terior  cion mix-
ta ta . - ta
35 35 0 15 15 35 15 15
aotado Remaztado Rematado Rematado Remniado Aliwenta- Rematado Rematado
¢idén mix- .
} 13
83,0 - e 72 82,0 73,0 5,0 85,0 76
— - ~2.6 2,72 2,60 — 2,53 2,1
4754 5156 4765 6087 6190 5652 8443° 6350
AZC . >
0,40 0,40 0,41 0,41 0,40 0,40 0,40 —
24,36 24,23 23,4 20,32 20,04 19,03 12,03 -
2074 2076 2120 2225 2231 2259 2441 —_—
668 664 646 568 559 531 334 —_—
2736 2756 2760 2781 2762 2772 2759 -
99,8  100,6 99,7 99,6 99,0 99,4 99,4 —
125 125 125 125 125 120 125 _—
4,07 3,79 2,16 3,37 3,78 3,18 2,93 —
¢,19 0,17 0,13 0,19 0,15 0,15 - 0,14 —
_— 84,0 90,6 83,2 80,9 83,0 75,0 —
—_— 27,8 23,24 22,583 24,16 18,13 _—
Qg 25,84 - 22,93 22,70 24,16 16,57 23,86
- 0,03 - 0,04 0,02 . 0,01 0,02 0,02
S« 20,82 21,3 17,14 16,52 15,98 8,98 16,74
R -— 3240 3395 4165 3565 4654 3328
509 — -_— 3250 4100 - 4260 3280
£ 0.6 0,12 0,02 - 0,04 0,02 0,09 nada 0,03
Sud  s1Eig o 100 100 100 100 100°
B SE3BBE e 33 49 44 46 o1
e 9Bwnana® >1200 343 312 356 437 435
gt oo ~8g 59 100 100 100 100 100
22 : 40 33 50 30 97 85
33,0 4,30 1,64 2,01 1,71 1,41 1,75
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El fracaso de los intentos de formar un poline~-
ro/poliol con el poliol del Ejemplo 9 (vdonse Ejomplos 21
y é2), que tenia un remete de 355 de 6xido de etileno, de-
muestra la restriccién sobre la magnitud del remate de 6xi
do de etileno que se puvede tolerar. Aden:ds, como se ve por
los Ejemplos 19 y 20, los intenfos de formar polimero/po--

1ioles con un diol que tiene un remate de 30% de 6xido de

etileno forman productos con propiedades que estdn en el

1imite.

.

! © RJEKPLOS 29-31

EstOS’ejemplos'muestran el cfecto de la inmer-

i

sién en agua sobre las propledades de los elastémeros de

poliureteno de la presente invencién, en comparacidén con
elagtémeros preparados con polioles usuales.

Las formulaciones se exponen en la Tabla IIIL:

TABLA IIT
, Composicidn Biemplo 29 Ejemplo 30 Ejemplo 31
Polimero/poliol (1) 88 88 88
Etilen~glicol extensor w2 12 12
Trietilendismina (2) 0,05 0,075 0,05
Dilauvrato de dibutilestafio 0,4 - 0,02
MDI 1lfiquido, indice de NCO 102 102 104

(1) E1l polimero/poliol usado en el Ejemplo 29 comprende wn
16% en peso de poliscrilonitrilo polimerizado in situ
en vn poliol que tiene un remate de 155 de 6xido de —-

‘etileno, y los Ejemplos 30 y 31 comprenden 15,5% en pe
so de poliacrilonitrilo polimerizedo in situ en un po-
1iol que contbicne un total de 50+ en peso de éxido de
etilend, estendo 355 en el esqueleto de poliol median-

“+4e alimentacién mixta, y 15% como remate.,

(2) 33% en peso en wn vehiculo liquido.,
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— ' Cada una de estas formulaciones se tratd a pla~-—
cas de elastéméro, ugando la méquiné grande descrita en el
articulo de Rubber Agze entos identificado. Ias placas asi
formadas se sumergieron en agua desionizada a T4¢C, duran-
o te una semana, Les propiedades fisicas se midieron antes -
. de la inmersibn, inmediatemente despuéds de retirar del - -
. agua, y tras un equilibrado de una semena a humedad relati

va del 505, Los rcsultedos se muestran en la Tabla TIV:
7

15

20

25

30
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Propiedades fisicas

Ejemplo 29

- s,

TADBLA

Iv

Ejemr

. . Rguil,
Control Himedo 5 cambio ~d4uil. 1

/

% cambio Control Humedo € carm

senana

za Shore D , 58 52 -10,3 58 0,00 53 50 - 5,
lo al 1007, kg/cm® 178 139 -22,1 177 0,00 146 104  -28

2 : ’
st, a la traccidn, ke/cn® 268 196 -26,7 250 ~ 6,8 270 215 ~20,
gamicnto, & 273 227 -16,8 237 -13,2 273 307  -+12,
irramiento "CY en trogusl, ‘
. o lineal 541 428 ~20,7 476 -11,7 641 481 -25,1
lo de flexidn, kg/cmZ
oG 3,7 3,1H 16,2 3,91 + 3,4 3,81 3,1 -18,:
o¢ 1,9 1,2 ~37,6 1,8 - 3,4 1,2 0,6 -47,.
raeidn pldstica '
1a 12198Q) - - 0,30 - - -
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IABLA IV

Ejemplo 30 ' Ejemplo 31

" Bouil. 1

Equil. 1 % carbio

A 14 4 ’ .
io Control Himedo ¥ cambio . cambilo Control Humedo % cambio

gemang ¢ semang

B 53 50 - 5,6 55 = + 3,8 52 46 ~11,5 54  + 3,8
146 104 28,5 136 - 6,4 133 92 31,2 124 - 6,8
270 215 20,1 271 0,00 239 185 22,4 246 + 3,5
273 307 -+12,5 312 14,3 253 307 21,3 308 +21,7

641 . 481 25,0 626 - 2,3 542 412 -24,0 54 0,00
81 1% -18,2 4,2 +10,2 3,64 3,1 ~13,6  3,9H + 4,0
S0 S S -89 1,1 0,6  =43;3 1,0 ~15,0
035. 0,5 ‘-23,5 O,6 - 8,9 0»6 034 "29’7 015 "14,3
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Como se puede ver, la inclusién dé 365 de 6xido
de etileno interior en el poliol tiene poco efecto adverso
soﬁre la estabilidad ﬁ la hidrélisis de los elastdmeros, -
en comparacién con el elastémero gue sé;o tiene un remate
de 15¢% de 6xido de etileno.

' BIBHPLO 32 ] _
Bste ejemplo ilustra la estabilidad a la hidroli

sis de un elastémoro de la prescnte invencién cuwando se po
ne en una cémars de ensayo ambiental, disefiada para sima--
lar condiciones ambiente btipicas, El tiempo de ensayo em——
pleado fue 456 horas.

Fl elastémero usado se describe en el Ejemplo —-
30, Los resultados, en comparacién con un control (que sé-
1o tienc un remate de 15% de 6xido de etileno) se exponen
en la Tabla V, habiéndose prenarado el Ejemplo 30 y las —-
plecas de control como se describe en los Vacmplos 29-31.

‘J.‘ABLAV:"’e

Elastbémero Egemnlo 32
Bquilibrado Eguilibrado

Propiedades fisicas Control o2 h 1 semans

7 Valor % cambio Valor ¢ cambio
Duregza, Shore D 53 5 & 5,6 5% &+ 5,6
liéqulg al 1005,
kg/cm 146 150 & 3,2 149 + 2,2
Resistencia a la —- )
traccibn, lkeg/cm? 270 284 & 5,2 279 L+ 3,2
Alergemiento, % 273 277 &+ 1,5 277+ 1,5

Desgarreniento "C"
en troquel, kg. cm : :
lineal 641 690 L 7,5 738 15,1

i&@,cémar de cnsayo ambilental es un ensayador de intempe-
“pie acelerado, manufacturado por Q-Panel Company, Cleve--

lond, Ohio. Los elastémeros se expusieron a un ciclo cons
tante de 6 h de luz a 49°C, sevuldo por una c¢ondensacién ~
de 4 ha 38ec.,
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- El alto contenido de 6xido de etileno del elastd
nero del Ejemplo 30, como se pueve ver, no redujo signifi-

cativamente la estabilidad a la hidrélisis, respecto a la

de la placa de control,
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donde el polimsro esta presente en cantida

0

12.~ Us proccdimicubo pare produeir

Los puntos de invencid. nropig ¥y nueva

n
-

mente 20 a 60, un remate de oxictileno de aproximadanc

v la reivisdics

P - . fos I VORI - . - > 2L .c’.
42 .~ Un, drocedimiento segun lg roiviundicscion

Hoja ntim.”

senton para Gug seql 0L jovo de 2s5%a S0 llClLud de Poteate

Jue se pre

1 los cue gé v

una COmﬁOSiCi&

de aproximadam e oC noste cproximodonente S en Deso

n (2

2

10 2 30, en peso y un contenido de oxietileno interior

mente 10 a aproximadawenie 25 por clenbo en psso.

58,- U proc.dimisnto sesin la reiviidiczeidn

de

ste

de

6Cjv en peso, a fin de producir un Boll

cidn 18,

32,- Un procedimiento sezin la reivindiceacibn 12,

2
-9

a2l menos 19

Do

’ . . . -
liguiae de polimz‘o/101¢o cue comprede polinerizer das-

un mozéacre stilénicemente 'nsaﬁur:do‘en decde aproximsda-
nexto 40 a 95, en peso dGe uwn poliol de poli(oxzipronileno-

wictilero) gue tiene un Indice do hidroxilo de &p roxincdl

-~

rero en forme de variiculss gus se dispersen de menerz as-—

“teble on el poliol, llevéndose a cabo dicha polimerizecidn

) 4 2 - . -
donde el morom.ro 05 &l Hencg un mlemoro‘eleﬁldo del grupo

que cousta de cerilonitvrilo, estirono y ue tvcrll:io de me-




2C

30
CR. 19117

' .

Hojn nam. ~

62 .~ Un proccdinisnto sectu le reivirdicecidn le,
donde el cortverido de oxictileno interior del .01iol es de
asroximedemente 30 a 39 por ciento en peso.

78 o= Un procedimicato scstn le reivindicseidn 1z,
donde el contenido de oiietileno irterior del noliol essd
gituado al zzar.

8%.- Un procadiniento segin la reivindiczeibn 12,
donde el poliolres w diol.

98, Un proccdinmiento sogtn la reivindicaeidn 12,
donde cl pﬁliol ¢s un triol.

102.~ Un procsdimizmto pers producir urns composi-
cién iyuids de pclimero/moliol.

Tel y como s¢ g descrifo n la lLiemoria que ante-
ccde y pere los fines qus se heon especificado. :

Ssta Lemoria congta de treinta y siete hojes oseri

”,
&5 2 medulinlz por une solsz carae.

Learig, 23.NOV1977
P'A‘
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