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uretano y a wn proeedlmlento para su prenaraclén.

. satisfactorios empleados como elastémeros, han-resultado

' deflclentes para:ciertas apl;caclones, en cuanto a su resig

: ~ REF.: IC 6301 PECHHOLD
L2 e

EBsta invencién'se*refiére-a polimeros de: poliétexr

, Los.pollmeros.de-uretano urea preparados con el_em-
pleo: de eopolidter gliéoles (_copolimeros-deatetrahidro—
furano (THF) y 6éxido de etileno (E0) como wno de los mate-
riales dé'partida, son muy: conocidos. Iia preparaciéﬁ.deuun_
polimeres de estos puede verse en la Patente Estadounidense
3.425.,999 pafa Axelrood’y"ﬁaﬁiﬁess; ﬁ supone 1la reaccidm
de: un.copolimero THE/EQ con un poliisocianato orgén L.co pars
formar un prepolimero, y la sub31gu1ente reacclonﬂdel pre-~
polimero con uniagente: aminieco de alargamiento de. ééaena'
para formar un polimero de uretano urea. Mlentras que los

polimeros de uretano urea de: este tipo son por. lo reneral

tenc1a a la degradacidn en presen01a de humedad. Ademés,
los agentes amlnlcos ge alargamlentn de cadena utilizados
preferentemente por Axelrood%y'L&jinessa diclorobeﬁcidina
¥ metilen bis(2-cloroanilina), han.sido clasificalcyicomo
carcindgenos por la ULS.. Occupational Safety and Health
Administration, y esto predispone ahora en contra de su
emplec. . -

RESUMEN DE LA TINVENCION

Se ha encontrado que pueden obtenerse producics de
polluretano con megor re31sten01a a 1a degradac16n en pre-
sencla de humedad que los de Axelrood y Laalness empleando
como reactivos, \

Qa) un copolimero de THF ¥y EOu
6x1do de propileno (PO}, el
copolimero gue contiene 20%
aproximadamente af70%:aproxi
m&damente én peso de ﬁnidaf

des de EO o PO con un.peso
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molecular medio de aproxi
madamente 550 a aproxima-
damente 3.000 y una funciog
nalidad hidroxilo de 2,03
~(b)  un diisocianato orgdnicoy
¥
(¢) un diol alifdtico lineal
de 2 a 10 dtomos de carbo
_ no. o
‘B empleo de dioles como agentes de alargémiento

de cadens en la preparacidn de los poliuretanos de.la in-

vencién no so0lo proporciona poliuretanos con mejor resis-

tencia a la degrada016n en presencia de humedad que los de

- Axelrood y Lajiness, sino aque tambien ellmlna la utlllza-

cidn de aminas carcindgenas.
MEMORIA DESCRIPTIVA DE LA INVENCION

Los copoliéterglicoles utilizados para preparar

los polfmeros de pplieter uretano de la invencién son co-
pol{meros de THF y EO o PO, cque cnntienén de aproxi@éda-
mente 20% .a aproximadamente 70% en peso de unidades de EO
o PO, preferiblemente aproximadamente 35% a aproximeda-
mente 50%.Los coyolimeros tienen pesos moleculares medios
ae uproximadamente 550 a aproximademente 3.000, preferi-
blemente de aproy1madamente 650 a 1,000, y tienen una fun-
c1ona11dad hidroxilo de 2, O.

E1l peso molecular medio del copollmero se determl—
na determinando en prlmer lugar el nimero de hidroxilos
del copolfimero por volumetria con anhidrido acético segin
ASTM-D-1638 ¥ transformando despues este nimero en peso

molecular medio segin la férmula

112,200

ninmeroc de hidroxilos

Peso molecular =
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. deserito en 1a_Pétente Britdnica 854.958, en el que se co-

- ciaﬁéto, Hexamétilen—l,6-diisocianato, tetrametilen~1,4-

R : . A s . ~
diisocianato, ciclohexan-l,4~diisocianato, naftalen-1,5-

 lapreparacién de polimeros de polidter uretano de la in—

_cos para los propésitos de esta invencidn. Tambien se pue-

nodiol debido a las deseables proviedades que su empleo -

confiere 2 los productos de poliuretand.

El cnpbliéter'glicol'puege prepararse por el métodg

polimerizan THF y EO o PO utilizando une tierra de blan-
queo. activada por dcido (arcilla montmoriilonita) cono ca-=
talizador y agua o un glicol como regulador del peso mole-
cular. e cite de la Patenbe Britdnica 854.958 se- incor-
pora: a esta solicitud como referencia para mostrar como

se pfeparan dichos glicoles.

: ‘Los diiéocianatos~orgénicos utilizados en la pre-
paracién de polfmeros de polidter uretano de la invencidn
pueden ser cualesquiera de los diisocianatos aliffticos
emplgados ofdinariamente para prevarar poliureivanos. Como

ejemplos estdn 2,4-toluen diisocianato, 2,6-toluen diiso-

diis@ciahafo,'difenilmetano—4,4—diisocianato, diciclohexil
metane4,4-diisocianato y 4,4'-Bifenilen-diisocianafo. Tan-
biénr pueden utilizarse mezclas de diisocianatos. Se prefie-
re wtilizar el difenilmetan—4,4’-diisocianato debido a que
su ehpleo.confiere prbpiedadés deseables a los productos
de poliuretano.

Los dioles empleados como alargadores de cadena en

vencién son 16s dioles alifdticos lineales que contienen
2 ;;lO'étomos de.carbono; Como ejemplos estdn el étilengli
col,-l,4-buxanodiol ¥ 1?6-hexanodibl. Los dioles como la '
hidroguinona bis(betahiéroxietil)eter, afn cuando contie-

nen anillos aromdticos, se consideran como dioles alifdti-

den utilizar mezclas de dioles. Se prefiere el 1,4~bute-

- Los poliuretanos de la invencién se vreparan en
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dos etapas, cada una de las cuvales se realiza bajo. atmbs—

fera de nitrégend y a presién ambiente para evitar la oxi-
dacidn de los reactivos y del producto, y para evitar que

1la masa de reaccidén quede: expuesta a la humedad atmosféri-
ca. En 1@ primera etapa se eliminan los gases del mgterial
de vartida copoliéter glicol por calefaccidén al vacio, desg
pues se calienta entre 602 y 1002 €, preferiblemente.a 802
C. aproximadamente, y se mantiene asi mienfras se afiade un

exceso estequiométrico, preferiblemente doble o cuédruple,
de diisocianato orgdnico, con agitacidén. La masa aé-feac—

cidn se mantiene durante aproximadamente 1 a 4 hofaéga

60 ~ 800 C; con agitamiento, y entonces se determina el

co tenido de isocianato libre de la masa por volum#trla

- con dl—n—butllamlna, como se describe en Analytlcal Che~-

mistry of the Polyuretanes, Volume XVI, Part III, D. J. Da~
vid and H.B. Staley, W1ley—1ntersclence, 1969, paglnas 357

Despues se precalienta una cantidad de alargador

de 'ecadena diol calculada -pata dar una relacidn nelar de
aproximadamonte 0,31,1-a 1 'en la masa de reaccién hasta
602 a_809 C: y se afiade rapidamente a la masa de reaccidn.

~ En este punto se puede afiadir, si se desea, un ca~-
talizador de curado convenclonal. Como ejemplos de catali-
zagores que‘pueden utilizarse estdn dilaurato de dibutil-
eétaﬁo y octoatovestannoéo.'Se puede aiadir el catalizador
a la mase de reaccidn para dar una concentracidn de aproxi
madamente 0,001% a aprokimadamente 0,1%, en peso, preferi-
blemente aproximadamente 0,01%, en peso. -

La masa de reaccidén se mantiene avlténdola a 609
& 802 C hasta gue se hace homogénea, 1o que normglmente
ocurre al cabo de 1 a 5 minutos. Se introduce entonces la

masa en moldes precalentados y se cura 2 unos 110¢ C du—,
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rante 15 a 24 horas. Bl moldcado se enfria, se.saca del

- molde ¥y se envejece durante aproximadamente una semana, ¥y

‘queda ya listo pars Su uso.

Tios polimeros de poliéter uretano preparados de eg
ta forma son?elstémerosnﬁtiles como rodillos para regubri-

mientos, y para la fabricacidn de piezas de mdquinasy neu~

‘mdticos sélidos para autombviles, cinturones industriales,

.suelas y tacones de zapatos, camisas para 6ables, aigla~

mientos y parachogques de automdviles.

EJEMPLOS

En los siguientes ejemplos se dan ‘todos los ‘porcen

tajes y partes en peso, a menos que se indique otra cosa.

Ejemplo 1 : ;'
Se mezclan, formando una papilla, cinéuenta partes
de pentonita de Wyoming con cincuenta partes de THF,.y se

aflade a esta papilla, 2 la temperatura ambiente y mientras

“se agita, a lo largo de un periodo de una hora, unz nezcla
de 450 partes de THF, 94,7 partes de EO y 6 partes de agua.

Se mantiene la masa de reaccidn resultante a.552 C

-~ durante wna hora, agitando al mismo tiempo, y se elimina

:deépuES la arcilla por filtracidn. Las meterias voldtiles

se separén'del filtrado calentando en bafio de vapor con un

~vyacio de 3 a 5 mm de mercurio. El producto es un copoli-

‘éterglicol liquido incoloro que tiene un contenido en EO

de 36%, un peso molecular medio de 990 y wna funcionalidad
de hidroxilo de 2,0.
. Ejemplo 2

Se vierten en una czldera de polimerizacidn 100

partes (1 mol) del coﬁoliéter glicol del Ejemplo .1 . Se
jseca elrgiicol con vacio de 5 a 10 mm de mercurio durante

71/2 hora a 802 C y se le sfiade entonces, a 802 C, mientras

i
22, l—-.u-\“ N
N
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ge agita, 64, partes (2,57 moles) de difenilmetan~4,4 -
-diisocianato. _

Se mantiene la reaccidn bajo atmésfera de nitrége-
no y con agitamiento durante 2 horas a 802 C para dar un
prevolimero gue contiene 7,91% de isocianato libre. -

ASe eliminan los gases del prepolimero duranfe 1/2
hora a 80¢ C con un vacio de 5 a 10 mm de mercufio,.y se.
afiade & 155 vartes del mismo; 12,5 partes de 1,4-butanodiol
precalentado a 70¢ ¢ ,para dar una relacién molar'isocia—
nato/hidroxilo en la masa de’ ‘reaccidén de 1,05 a 1. ua masa
de reaccidn se mantiene a 809 ¢ , agitando al mlsmo tlempo
¥y bajo atmésfera de nitrégenp hasta que se hace homégénea,

v sé vierte despues en moldes precalentados.a 1102°C y se

- ecura a 1102 C durante 15 horasw

s

Se. smea entonces del- mol&e el polimero elastémero
de polléter uretano y se enveaece durante 7 dias en condl-

ciones del ambiente. r
Las propiedades del elastémero resultante ge. dan

vt
N

en la Tabla 1.

‘Ejemplo 3_“'

Se prepara un prepolimero como en el Ejemplo 2.

Se elimina el gas de ciente cincuenta partes de
este prepolimero, coh ﬁn contenido en isocianato libre de
7\86%, durante 1/2 hora & 802 C bajo un vacio de 5 a 10 mm
de mercurio. Se le anade entonces con agitamiento, a 80¢ C,

15,8 partes de 1, 6—hexunod101 precalentado a 70 G, para

dar una relscidn molar isocianato/hidroxilo en la masa de

reaccién de 1,05 a 1. La masa de reaccién se mantiene en-—
toncss a 802 ¢ , con agitamiento y bajo atmdsfera de nitrd
geno, hasts que se hace homogénea. -

El polimero de poliéter uretano elstdmero resul-

tante se moldea, se cura y se eavejece tal como se ho vis-
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de i, 4—butanodlol precalentado para dar una rela016n,mol

ﬁo‘en el Ejemplo 2. Sus propiedades se dan en la Tabla 1.

Ejempnlo 4
: Se prepara un copolidter glicol con un contenido de.
BO de 49,3%, un peso molecular medio de 954 y una funciona~
lidad*hidroxilo de 2,0, tal como se decribe en el Ejemplo i,
empleando'450'partes de,THF; 378 partes de EC y 11,7 partes
de agﬁa en lugar de las cantidades sefialadas. .
% Bl copolieter resultante se utiliza para prepdrar
un prepolimero, tzl como se indica en el Ejemplo 2. Se afla-
den~a{ciehto cincuenta partes’de este prepolimero,rgue tie-

ne un'‘contenido en isocianato libre de 7,76 %, 11,9 partes °

1soc1anato/h1droy110 en ls masa de reaccidn de 1,05 2
La reticeidn se lleve a cabo como se muestra en el Ejemplo
2. %nfonces se moldea, se cura y se envejece el producto -
también como se muestra en el Ejemplo 2. -

»  Ias propiedades del pbliﬁero de poliéter uretano

elastdmero resultante se dan en la Tabla 1.

o .Ejemglo 5 ‘ ,
~  Se prepara un copoliéier glicol que tiene un conte-
nido en EO de 35,7 %, un peso molecular medio de 610 y una
funcicnalidad de hidroxilo de 2,0 tal como se indica en el
Ejemplo 1, empleando_ﬁ50_partes de THF, 94,7 de EO y 11,3
yéftgs de agua en lugar de las cantidades indicadas.

v se ponen en contacto cien partes del copolieter gli-
col (una mol)'con 86'2 partes (2,1 moles) de difenilmetan-
~4,4° -dllsoclanato como se indica en el Ejemplo 2 , para
producir un prenollnero.

Se anaden entonces a 175 nartes del prepolinero,
qﬁe tiene una concentrac16n de isocianato libre de un 7,8%,
13,9.partes de 1,4 —.ﬁutanodiol precalentado a 702 C, para

dar una relacidn molar isocianato/hidroxilo en la masa de
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reaccidn de 1,05 a 1. La reaccidn se lleva a cabo como se
indica en el Ejemplo 2. Entonces'se cura, moldea y envejece
el producto como asimismo se indica en el Ejemplo 2. .

Las proviedades del polimero de poliéter uretano

se dan en la Tabla 1.

Eaemplo 6 L
Se obtiene un copoliéter glicol THF/PO con wm con-

tenido en POrae 34%, un peso molecular medio de 1,034 ¥

une funcionalidad de hidroxilo de 2,0 segin el mﬁﬁodo in-
dicado en el Ejemplo 1, empleando 450 partes de THF 141
partes de PO y 6,6 partes de agua en lugar de las canti-

dades indicadas. . 5
L Se pone en contacte cien partes del. copolJeTer gli

- co% (1 mol) con 64 partes de dlxenll—metan~4,4—dllsoglana—
to

(2, 65 moles), como se muestre en el Ejemplo 2, para ob-

tener un prepolimero.

Se afiaden entonces a 175 partes del prepolikero,

gue} tiene una concentracidn de isocianato libre de 8. =07,
12,% partes de 1,4-butanodiol precalentado a 702 C,,.para
der une relacidn molar isocianato/hidroxilo en la masa de
reaccidén de 1,05 a 1. La reaccidn se lleva a cabo como se
ve en el Ejemplo 2. El producto, entonces, se cura, noldea
y envejece, tambien .como se indica en el Ejemplo 2.

Las propiedades-@el volimero de polieter uretano

resultante se dan en la Tabla l.




6y~

21—
oy
9t

g€e
(44
052
€T
L

Lg

€= g€—
il i~
79 ¥s
W
e‘1e 2‘g
oty | 009
otE - 6le
£1e g1t
v8 €9
S8 £
‘G ¥
‘5N oTdwalm

9¥-

i~

ub

662

009

992

51T

TL

06

26~
£~ eroT
¥5 RE:
o0 w“”,_nmmmm
wrma | oLy
so¥ " g
g€ R
96T 2 ew
€8 2Ly
68 ovee
r NLSV

Nac\moﬂdMMoﬁﬁx 06Y6
(2) oTOPYN~IT

Nﬂo\moﬁthoHHx col
(z) otnpoy-Vy
a Ds ‘Bgeg-yseld

Qi of, ‘upToozdmop

o, ‘uoTsnoxeg
73 9 4

a sxoyseg ferousTIISoH.

|

a F o fugroefuoly
QNEO\ENMMOHﬂM.GnﬂQOP 2T B BTOUILSESIY

« mao\moamnwoﬂﬂx.aﬂoom ¢ oTnpgH

- @ Nao\woﬁmnmoHﬂM.ROOH SoTnEeN

a g axoysg ‘ezoang
ofesuzg

ofzsuy ap OpPOLPN

§5I9UgaSeTE S9D8LoILOXT

T Vigva

a o /somweaSoTTH ¢ opedsay

gg

02

ST

ot




10

15

20

25

30

Ensayo

Dureza, Shore:&

¥édulo, 100%,kilogramos/cm2
¥6dulo, 300:5%, kilogramos/cn>

Resistencia a la tensién,kilogram/cmzb. 412 -

Elongacién,%

.Rasgado,kilogramos/cm

‘Resiliencia, Bashore

lPercusién, %
Compresidén, %

Clash~Berg, ¢C
Ty ~Modulo (E)
703. kilogramos/cm

T-Médulo (E)

9490 kilogramos/cmz

- 10 -

TABIA 1

Proniedades Blestdmercs

Método de Ensayo

ASTI. 2
';.D 2240 89
5a 412 83
D 412 158
a8
D 412 - . 485'
D 470 19,8
D 2632 ac,
b 395-E, - 54
D 1043 23
~52]
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TABLA 1

Proniededes Elesidmerzs

"~ Método de Ensazyo

ASTH.
"D 224G
D. 42

D 412 - s

eram/cnD. 412

D 412 “a
D 470
D: 2632 .

89

158

388

485

%0

71

- 119

268
600

25,9

a0 . .
52

~14i

&6

85 85 87

63: 84 | 1
115 21% 131
219 336 250
600 4 430 525

8,2 21;21 . és ,2

4 17 36

54 64 0
-14 -1 ~12
-38

Ejemplo N2




10

18

20

25

30

=11

Fn resumen la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de un po-
1imero de polieter uretano, que comprende

-(a) hacer reaccionar, _

(1) un copolimero de tetrahidrofurano y bxido
de etileno w 6xido de propileno, copolime-
ro que contiene de aproxiﬁadamenté;?O% a
aproximadaménte 70%, en peso, de unidades
‘de 6xido de etileno u 6xido de ﬁropileno

v y con un peéo nolecular de'aproxiquamente

550 & aproximadamente %.000 Y una funcio—
nalidad de hidroxilo de 2,0; s

(2) ©con un exceso estequiométrico de un-diiso-
cianato orgénico, _ " 
para formar un prepolimero; y despu;é

(b) hacer reaccionar el producto de lé‘éfapa
anterior con una cantidad de un diol ali-
fatico lineal que contieﬁe de 2 a 10 &%o-
mos de carbono calcﬁlada‘para dar una re-
lacidn molar isocianato/hidroxilo en la
masa de reaccibén de aproximadamente 0,9-
1,1 a' 1. A '

2. Un procedimiento segin la relvindlcacion 1, -don!
de el dllsoclanato empleado es difenilmetan—4 4 -dlisociana
to.

3. Un procedimiento, segian la reivindicacién 1,
en el que el diol empléado es l,4-butanodiol.

4, Un procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
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en el queﬂla cantidad de diol se calcula para dar una rela-
cidn molar 1soclanato/h1droy1lo de 1,05 a 1.

5. Un procedimiento segin la rcav¢ndlcac1on 1,
dqnde el copolimero empleado en la etapa a) tiene un peso
molecular medio de aproximademente 650 a aproximadamente
1.000. _

6. Un procedimiento seglin la reivindiéacién 1,

donde el copolimero de la etapa (a2) (1) contiene 35 a 50%

| en peso de unidades de dxido.de etileno y un peso- molecular

medlo de aprox1madamente 650-~a 1000 y una funcmonolldad

hidroxilo de 2 donde el 6115001anato organico de la etapa
- (@) (2) es difenil-metan~4—4ﬂ—diisocianato y donde el diol

_de la etapa (b) es 1,4-butangdiol.

9. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente ge Invencidn que se séiiéﬁta:
UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UN POLTMERO" DE
POLIPIER URETANO. . -

Todo conforme queda descerito y relv1nd1cado en la
presente memoria descriptiva,que consta de doce piginas me-

canografiadas.

" Madrid, 4 septiembre 1.978

BERNARDO UNGRIA
.p.
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