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La presente invencidén se refiere a wn procedimisntoe
para preparar elastdmeros de polibter poliuretano termoplis-

ticos.

Fn el arte se conoce una varicedad de elastoémeros de
polidster poliuretano termopldsticos. Tales elastémeros incly
yen a los elastbmeros de polilactona poliuretano gue son algo
inestables hidrolfticamente y resultan costosos.'Ho obstante, |
dentro de lo conoeido, las ﬁhicas varicdades de elastémeros
de poliéter.poliufetano tormoplédsticos que tisznen propiedesdes
satisfactorias son los revelados en las patehtes estadoﬁnideg
ses 2.933.937 y 3.232.938, '

La patente estadounidense.3.933.937 revela, aﬁtre
otras cosas, un procedimiento para preparar un elastémero de
polidter poliuretano termopldstico moldeable por inyeccién ha
ciendp (I) reaccicnar un diisocianato arormdtico con un noliol
(polimero/poliéter diol) para producir un cuasi-prepolimero
de poliuretano que tiene un contenido de NCO libre de 7 a 15
por ciento (preferibiemente de 8 a 12.por cilento) y lucgo (II]
reaccionar dicho prepolimero con un alcano diol de cadena cor
ta para §roducir un elastémero de dalidad de moldeo por. inyec
cién en ausencia de catalizador. Sin cmrtargo, la resistencia
al alargamiento y al desgarramiento Matriz '"C" de estos elas-
t6émeros no son tah buenos como seria de desear. ILa patente
estadounidense 3,933.938 revela un procedimicento similar para
preparar un elastémero termopldstico donde se usa un polialca

no éter diol (poliéter dicl) como reactivo édicicnal en el pa-
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so (I) de la patente estadounidenée 3.932.237 para mejorar,
aparentemente,.la resistencia alldesgarramicnto y el-élérga-
miento de leos elastémeros. No obstante, el ¥nico poliéicano
dter diol especifico revelado en esta patente (politotrameti-
lenétaerglicol - WPIIEG") es costoso. |

hdemds, los cuasi-prepolimeros que tienen conténi—
dos relativamente bajos de NCO libre, tales como los revela-
dos en las patentes mencionadas, tlenen viscosidades inconve-
nisntemente altas nor lo gensral y lcs elastbneros de pclié-
ter uretano termopldsticos poseen un médulo flexural (rigidez
y dureza de bajos a moderados. Ademds, lcs procedimientos
para producir elastbmercs de poliédter uretano termoplasticos
revelados en las patentes mencicnadas se caracterizan por sus
tieumpes de procesamiento relativamente lentos.

Es sabido que se pueden cbtener ticmpos de nrocesa-
miento rdvidos inferiores a un minuto hgciendo reaccicnar y
formar formulacicneé de elastdmero de polidter poliuretano sij.
nultdneamente, utilizando un procedimiento tal como el proce-
dimiento lloldeo por Reaccidn e Inyeccidn (RIM). Sin embargo,
tales formulaciones producen generalmente elastdémeros termo-
fraguables y de este modo el material de desecho producido es
relativanente indtil.

Es un objeto de la presente invencién proveer elas-
témeros de poliéter poliuretano termoplédsticos que tienen sa-

tisfactorlas propiedades (incluso el alargamiento y la resis-~
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tencia al desgarramiento) & partir de nateriales iniciales re+
lativamente'baratos. .

Es un objeto uds de la preéehte invencidn producir
elastbmeros de polidter poliuretano'termoplésticos que tienen
un alto médulo flexural (rigidez) y dureza a partir de cuaﬁi-
prépolimeros que tienen viscosidades relativamente bajas.

Otro objeto de esta invencidn es proveef un prééédl
miento relativémenﬁe répido para producir elastdmeros de poii-
éter poliuretano dtiles, por ejemplo, en el procedimiento RIMJ

Otro objeto mds de esta invencidn es proveer un no-
liuretano cuasi-prepolimero que sea rftilien el procedimiehtd
RTM,

Estos objetos vy otros mds de 1la presente invencidn
resultardn evidentes por una lectura de la siguiente memoria
descriptiva détallada.

La preéente invencidn se refiere, en parté a un pro
cediﬁiento para producir elastémeroslde poliéter poliuretano
sélidos o micérocelulares que comprende hacer Téaccionar una
mezcla de réaccibn que contiene:

(a) un poliuretano cuasi-prepolimero 1fquido que tig)
ne un contenido de HCO libre de aproximadamente 16 por ciento
a apreximadamente 85 por ciento, que estd presente en la mez-
cla de reaccién en una cantidad que provee de 0,8 a 1,1 grupos

isocianato por cada grupo de hidrégeno activo en la mezela de

reaccidn y que se produce haciendo reaccionar un poli({oxipro~
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~pileno-oxietilen6)didl que tiene un peso molecular de por lo
menos'SOO con un exceso de diisceianato aromdticoy :l:x
(b) un poli(oxipropileno-oxietileno)diol qdé.%iene
un peso molecular de por lo ménqs 1000, que tiene grupos oxi-
etilénicos terminales, y con un contenido de hidroxilb’bpima—

.

rio de por lo menos 50 (preferiblemente por lo mencs 7Q)'por
clento molar,
(¢) un extendedor de diol seleccionado entre el gru

po que consiste en alcanodioles de cadena corta y oxialgulsan-

(4) una cantidad catalftica de catalizador para cu-
rar la mezels de reaccidn para nroducir el elasténero, conte-
niendo dicha reaccién de ©5 a 25 partes nonderales de (b) y
de 5 a 75 partes ponderales de (¢) por cada 10C partes nonde-
rales de (b) v (e). -

Cuando se desea un clastéisro microcelular, las mezd
clas de rzacceidn usadas en el prdcegimiento de la vrecsents in-

vencién también incluyen:

14
(el un agents de sonlade en una cantléad suficiente
para prolucir una estructura microcelular en el elastézero.
La presente invencién tdmbién se refiere a los elas-

téneros nproducidos mediante ol nrocedimicnto deserinto nrece-

En un aspecto ultcricr de la presente invencidn, el

elasidnerc de la presente invencidn se purede re-Tormar madiand
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te un procedimiento qué'comnrende-

' (1) "pelletizar! un elasténero de la presente invepn
cidn formado de acuerdo a lo descripto precedentemente nara
producir grinulos ("nellets", y ' ,

(2) moldear por inyeccidn dichos "pellets a una
temperatura de aproximadamente 1500C a aproximadamente ZCOOC.
Este Droced¢m1ento'de reforma puede ser aplicado a los elaSué
meros de la Dresente invencidn ya sea solo o en CO“Dln cidn
con otros elastémeros de nolluretano termopldsticos enpleandd
tecnologfa de meldeo por 1n*ecc16n o de extrusién convencional

Los elastémeros de la presente invencidn se puedei
producir empleando Holdeo por Reaccidn e Inyeccidn (RIM) o teg
nologfa de fundicién convencional. Los elastémeros son ttileg
en la produccidn de tableros de éarroceria de automctcres,'en-
granajes, sellados y lo similar. .

Los poli(oxipropileno-oxietileno)dioles dtiles en el
procediﬁiento de la presente invencién (véanse compcnentes (a)

¥ (b) de la mezcla de reaccién especificada precedentemente)
son el OfldO dé propileno y el éxido de etileno en aductos de

dihidroxialcanos. Los aductos de éxido de provilenc-dxido de

etileno de,dihidroxialcanos incluyeh’entre otros, aguellos a-
ductoes da,etilengliccm,’propilengliéol, l,3-dihidrpxipropano,
1,3~dihidroxibutano, 1,4~dihidroxibutano, 1,4-, 1,5-, y 1,6~
dihidroxihexano, 1,2-, 1,3-, 1,4, 1,6~ ¥ 1,8-dihidroxioctano,

1,10-dihidroxidecano, ¥y lo similar; y aquellos aductios de die-

-




10

20

25

- . —6—

tilenglicol, trietileng licol, tetraetilenglicol, diorOpilen-_
glicol, tripropilenglicol, tetrapropilenglicol, dibutilenvll-
col, as{ como los polioxietilengliéoles de alto peso moleci
lar, polioxipropil englicoles de alto peso molecular, etilen- |
zopilenglicoles mixtos, oolioxletilen-noliox1oronllenglico-'

ley nixtos y lo simllar. E1l 6xido de propileno ¥ el 6xido ae

etileno se pueden incorporar €n el esqueleto del diol comno al%
nentacién de mondmeros mixtos O como copolimeros en bloque.‘“y
Los dioles dtiles tienen desde aproximadamente 5 a aproximéda-
mente'so.por ciento ponderal de contenido de 6xido de etilenol|
y desde aproximadamente 85 a aproximadamente 40 por ciento poil
deral de 6xido de propilenoc sobrs la base del peso total del
Sxido de etileno ¥y al éxido de propileno en el dioly de lo

cuél de alrededor del 5 a alrededor del 25 por ciento ponderal
de 6xido de etileno se agrega como terminacibn. Estos dioles
con extremos de dxido de etileno (terminados en -OCzHQOH) son
tiles en la prosente invencién debido a su mayor reactividad
sobre los dlones no terminados el dxido de propileno—éxido de |

etileno, orovorc*onando as{ los tiempos de desmoldado menores

para la téenica RIM.

Los poli(oxivronileno-okietileno)dio&es Gtiles para

producir los Cuaol—DTODOIlﬂGrOS empleados en 1a presente invenl
cibn (véase compenente (a) de la mezcla de reaccidén especificg
da precedentemente) tienen un peso molecular de por lo menos

500, Los poli(oxipropilenc—oxietileno)dloles dtiles para nrodu
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nido de hidroxilo primaric de por lo menos 50 (Dre;erlole ments

{1los olefinlcos (por egemulo, acrllonltrllo, metacrilenitrilo)

cir grupos uretano por reaceidn con los cuasi-prenolfmeros em
pleados en la presenteinvencién (véase componenie (b) de la
mezcla de reac016n especificada preced»ntemente) tienen un e
so molecular de per 1o menos 1000 (preferiblemente de 3.000 a
5.00C) v un numero de hidroxilo de 20 a 120 (pre;crlblemuaue

de 25 a 50),' y tﬂenen grunos oxietileno terminales ¥y un contq

por lo menos 70) por ciento molar,

Los poli(oxipropileno-oxietileno)dioles dtiles éﬁ
el procedimiento de la presente invencién pueden ser polime-
ro/uoll(o propilenc-oxietileno)diocles. Estos polinero/dioleg
se producen a partir de los noli(oxinronileno—oxietileno)dio-

les aescrlptos brecedentemente y monémeros tales eomo olefinag

hidrocarbiricas (por ejemnlo, estiren no, cloroestireno), nitrid

alquenlléstercs de 4cidos alecancicos (per ejemnlo, acetato de
vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo), acrilatos
de alquilo (por ejemplo, acrilato de metilo v acrilato e etid
1o), metacrilates de alquilo (por ejemnlo metacrllauo de meti-
loy metacrllato de etilo), dcidos alirfiticos insaturados (pox
ejemplo dcido acri{lico v dcido metacrilico). Ia olefina pre-
ferida es el acrileritrilo solo 0 en mezela con estireno. Pre-
feriblemente,‘el comonente polimérico es formado in situ po-
limerizando wuno o mds mondémeros s polimerizables en el diol.

El polimero en los polfmero/diocles dtiles en la pre-
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sente invencién es disuelto o disperasado en el cpmpcnentﬁjdio]
£E1 contenido de polimero del polinmero/diol varfa desde.dproxi-
madamente 5 por ciento ponderal hasta anroximadémente 60 por

ciento ponderal sobre la base del peso del nolimero/dio1 des
pendiendo de las necesidades de la anlicacién de uso flnalo
Para aplicaciones en las cuales se emplea un ‘sistema todc de

acrilonitrilo o de acrilonitrilo/estireno, se prefiere un con-
tenido de polimero de aproxinadamente 10 a anroxiﬂadamenua lo
por ciento ponderals

Debe gquedar entendido ademds que el uolimero/diol 5§
nuede mezclar con cua alguiera de los poli(oxipropilanc- OXLEtilG
no)dicles a fin de reducir ol contenido de polimero hasta el
nivel regquerido para una aplicacién en particular. En verdad,
se preferlra generalnente el mezelado cuandc se necesitan cann
tidades relativamente bajas de contenido de oollmﬁro (por ejen
plb, menos de aproximadamente 10 por ciento ponderal) en vista
gel castigo econdmico involucradc en 15 formacién de polimerc/
dioles con un contenido de polimero tan bajo relativamente en
primer lugar. -

Ias técniéas para preparar polimero/dioles soz bien
conceidas. De acuerdo con un procedimiento de 1a técnica ante-
rior, se mantiene una baja relaclién de mondmero a diol en todd
la mezcla de reaceidn durante el procesamiento de la reaccidn.
Esto es logrado empleando condiciones de procedimiento que dar;

una rdpida conversibn de monbmero a polimero. En la prictica,
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— 4,4t -aifenilnetano.

se mantiene una baja relacibn de monbmero a diol, en el caso
de una operacibn por semi-lotes (¢ semidiscontinua) y coriti-
nua, mediante el coht:ol de lé temperatura y las condiciones
de mezclado, y, en el caso de la operacién semidiscontinua,

agregando lentamehte los monémeros al diol. .

: El cuasi—brenolimero de poliuretano til en 1a pre-
sente. invencidn es un llquldo gue tiene un contenido de KCO
1ibre de anrox1madamente 16 a anroxlﬂadamente 25 por ciento
(nreferlblﬂmcnte de aproximadamente 18 a aprox cimadanente 22
‘por ciento), producido nac1endc reaccionar al noli(ox1orooile
no-oxietileno)diol con un diisocianato aromatlco, utilizando
técnidas convenclonales. Los cuasi-prepolfmeros dtiles tie-
.nen una Vl;c031dad de 150 a 5000 (preferlblemcnte ae 200 a
1000) centlp01ses a 250C. El cua51fp;epolimero debe estar pre
sente en una cantidad que provea de 0,8 a 1,1 grupcs isociana

to por cada grupo de hidrdgenc activo en la mezela de reaccidn

A

Los diisocianatos aromiticos ftiles incluyen al diisocianato

m,p-fenileno, diisocianato de p-xileno, diisocianato de 4,4'-
olsfenlleno, diisocianato de 0,3‘—d1ﬂet11—4,d'—01s enileno,

dllsocianato de 3,3 -dlmetox1—4, -fenlleno, diisocianato de

- 1,5-naftaleno, dllsoclanato de 4,4'-metilenfbis—qytotolllo,
diisocianato de isoforcna y diisocianato de 4,4'-difeni1mefa~
no (“KDIM). El diisbcianatoipreferido es el diisocianato de
Los poliéterdicles gtiles son aguellos

que tienen un peso molecular de aproximadamente 500 a aproxi-
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| témeros de la presente 1nvenci6n. Los extendores de cadena ﬁtg,

madamente 4.00C, preferiblemente desde aoroxiﬁadaménte-l,sob
a aproximadamente 2.500, En la patente francesa 1.478. 6u4.y
en las natentbs estadounidenses 3.883.571 y 3.905,925 se reve
lan procedimientcs para preparap‘quasi-prepo;imeros.
Cualquiera de los extendedores de'cadena conocidos,
alcano diol de cadena corta, ciclcalifético diol u oxialquilen
glicol que tienen un esqueleto de 2 a 6 dtomos de CdTOOﬂO, se

pueden utilizar en el procedimiento de formacién de los elas-

les incluyen al l,B-propanodiol; 1,4-butanodiol; 1,5-pentano~
diol; 1,8-hexanodiol; etilenglicol; y dietilenglicol. Tamﬁién
es Util el aducto dd 2 moles dé Sxido de etilenoc de la ﬁidro—
quiﬂona. Los extendedores de cadena preferidos son el 1,4-by
tanodiol y el etilenglicol. '

La cantidad de extendedor de cadena empleado, desde
1uego, variard en un amplio margen, dependiendo de las necesi
dades de las propiedades Tisicas del elasté iero para la parti
cular aplicacidén de uso final. Ia cantidad de extendedor'prg
sente en la mezcla de reacciidn puede comprender desde aproxi-
madamente 5 a aproxinmadamente 75 nor ciento pondefal, sobre
la base del peso del poli(oxipropileno—oxiétileno)diol del
compuesto (b). ' ' ' . |

Los catalizadores que resultan dtiles para vroducir
elastdmeros de volluretano de acuerdo con la presente inven-

cibn incluyen: (a) aminas terciarias tales como bis(2-(,N~
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dimetilamino)etil)éter, trimetilamina, trietilamina, N-metil-

morfclind, H-etilmorfolina, H,H- dimet11benc1laana, ¥,H-dime~|

tiletanolamina, H,H T, W' -tetrametil- l,u—Lutanoalanlna, trie
etano1am1na, 1, A—dlaZa01ClClO(2 2,2)octano, éx 1do de D1r1d*na
y lo similar; (b) sales de &cidos orgénicos con una variedad
de, netales tales como metales alealinos, metales aTcalinoté-
rreos, aluminio, estafio, plomo, manganeso, coure, Dquel y
cobalto, incluyendo, poT ejemplo, al acetato de sodio, laurat
de DOuaSiO, hexanoato de calclo, acetato estanﬁoso, v 6ctoato
estannoso y lo s;mllar- (c) deriveados organometdlicos de asta
fio tetravalente, arsénico trivalente y pentavalente, antimo-
nio y bismuto, ¥ carbonilos metdlicos de hierro y cobalto.
Lcs compuestos orggnoestano utlles 1nclu;en a las sales dial-
Quilestaﬁo démlos deidos caroox11 cos, por ejemplo, dlaceuato
de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, malezto de di-
butilestafio, diacetato de dilaurilestafio, diacetato de dioe-
tllestauo, olo(A-metllamlnooerzoauo) de dibutilestafio, bis(6-
metilaminocaproato) de dibutllestano, v 70 similar.

Tas aminas terciarias se pueden emplear como catall
zadores primerios para acelerar 1a reaccidn hidrbgeno reacti-
vc/isocianato o como catalizadores secuniarlos en combinacién
con uno o nis de los catalizadores wetdlicos mencionados pre-

cedentemente. Los catalﬂzaaores metidlicos, © conbinaciones-
de catalizadores metéllcos, +también se nuedan emnl°ar eono

agentes acelerantes, sin el uso de aminas.

A -
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Cuando se desea produclr un elastdémero microcelular
de acuerdo con €1 procedimiento de la presente invencitay se
emplea un agente de sonlado. ILos agentes de soplado Utiles

incluyen a cualgquier comouesto capaz de generar un gas- 1nurte

~bajo las condiciones emnleada ara curar al elastémero \por

ejemplo, per reaccién para producir un gas o por volatlliza-
cién). Los agentes de sonlado apropiados incluyen al agua,.Nz
COo y halocarburos voldtiles (especialmente clorocarbures. y
cloroflucrocarburos) tales como cloruro de metileno, triélorg :
monofluorometano, diclorodifluorometaho, diclorcmonofluofomé—
tano, diclorometano, tricloromefano, bromotriflucrometano,;’
clorodlfluoroetano, clorometano, 1,1- ~-diclore-~1 l-cifluorom“ta
no, 1,1-difluoro-1,2,2- trlcloroetano, cloropentafluoroetano,
1- cloro-l—fluoroeuano, l-cloro-2- fluo*oetgno, 1,1,2- trlfluoro
etano, ,-cloro-l,l,2,3,3,_,_-hepta¢luorooutano, hexafluoroci-
clo-butano y octafluorobutano. Otros agentes de soplado dti-
las incluyen hidrocarburos de bajo punto de etullicidn tales
como butano, pentano, hexano, ciclohexano y lo similar. Ia
cantidad de agente de sonleado empleado se determina por los

elementos descados en el elastbuero micrccelular a ser produ-

cido. Los elastémeros microcelulares tienen generalmente den

sidades de 320 a 1120 gramos/litro y tales densidades se pue-
den lograr empleando de 3 a 20 partes ponderales de agente de
soplado (tal como dicloruro de metileno ¢ triclorcion ofluoro-

metgno) por cada 100 partes ponderales de los componentes con
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contenido ‘de hidrdgeno activo y el isocianato en la mezcla de
reaccidn. o '
También se halla dentro del alcance de la presente
invencidn emplear pequefias cantidades, por'ejemplo_dé d,OOl%
a 5;0% ponderal; sobre la base dei peso tctal de la mezcla‘de
reaccifn, de un eétabilizador de espuma. Los estabilizadoresj
gtiles son los agentes tensioactivos copolimeros en blogue,
incluyendo los écpoliméros en blogue polioxialquileno noriéni
cos, tales como los copolfmeros en bloque polioxietileno-pol;
oxisropileno, Adends son Jtiles_los covo1imeros en blogue de
polisiloxanoc-polioxialquileno "hlurollzaolﬂﬂ“ tales como los
c0po {meros en blogue descriptos en las patentes estadouniden
ses 2. 83 A, 748 v 2. 917.480. Otra clase Util de emulsicnantes
son los copolfmeros en bloque de polisiloxano-polioxialguile-

no "no hidrolizables" tales como los copolimeros en blogue

descriptos en la patente estadounidense 3.505.377; la memoria

de la patente friténica 1.341.028, v la memoriarde patente

br iténlca 1.220.471. La %1tima clase de copolimeros difiere
de los copolimeros en bloque de p011s110xano-n011ox1alqu11cno
en que el radical polisiloxano estd ligado al radical volioxi
alquiieno a travéé de enlaces carbono a silicio directos, en
lugar de enlaces de carbono a oxfgeno a silicio. Bstos diver
sos copolimeros en bloqﬁe de polisi;oxano;poliqxialquiléno
co&%ienen preferiblemente de 5 a 50 por ciznto pondcral de po

1{mero de polisiloxano siendo el resto polfmero polioxialqui-
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leno.

Si se lo desea, se pueden emplear otros ingredien-
tes adicicnales en cantidades menores para producir logjeias~
tbmeros de poliuretanc de acuerdo con el procedimientovd§:la

presente invencién. Son ilustrativos de los aditivos que se

tos

pueden emplear: cargas; colorantes; pigmentos; agentes anti-
oxidantes; y lo similar. En verdad, de.acuerdo con otrouaé-
pecto mds de la presente invencibn el uso de'elastémeroéﬁCér—
gados se puede realizar para obtener elastémefos ektremédéﬁeg
te duros.Asf, por ejemplo, cuando una aplicacién particular
de uso final requiere una dureza Shore D relativamente alta,
en lugar de utilizar cantidades excesivas de extendedor de ca
dena, la formulacién.podria ineluir cantidades adscuadas de
cualguier ﬁaterial de carga de acrecentamientc del médulo con
vencional para dar un elastbmero con dicha dureza.

Los elastémeros de acuerdo con la presante invencid
5@ pﬁedeh formar en el producto final deseado por cualguier
tdeonica conocida. Sin embargo, es preferible preparar los
elastémeros formados de acuerdo con la téenica conoclda como
moldeo por reaccibn e inyeccién o moldeo por reaceién 1iguida
Esta técnica se describe en Rubber Age, Volumen 7, pdginas 46
a 48 (1975)§ Cuando se aplica esta tdcnica a la pregente in-
vencién,rse nueden lograr tlempos de desmclde de apénas 15
ségundos por parte, en contrgposicién a los 60 segundos O més

de tiempo. de desmoclde necesario tiplcamenie en las presentes
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aplicaciones-comerciales. Una secuencia de procesamiento adg
ctiada es la siguiente:

COSRIENTE DE ESOCIANATO CORRIENTE D& POLIOT
APARATO DE MEZCIA Y LEDICION DE URETANO

_ HOIDE CERRABIE

DESECIDAR Y DES2ARBAR IA PIEZA -

.

..

-

De acuerdo con otro aspeéto de la §r%senté'inveh;’f
¢cibn, el elastbébmero de "desecho" producido empleando el procg
dimiento de la presepte invencién puede sar granulédo ("pelle
tizadot) o reducido a trozos y‘réprocesado por'cualquier tec-
nologia que utilicé masas fundidas de polfmero (nor ejemplo,
moldeo pof.compresién, moldeo por inyeccidn, extrusién y lo
simiigr). Dicho elastdmero de !"desecho! puede ser wuelto a
fofmar va sea bor st éolo o en mezclas con otros elastémefos
de poliuretano termoplédsticos. '

Los eélastémeros microcelulares y sélidoé producidos
de acuerdo con la presente invencién son Gtiles para la pro-
duccidn de tableros de carroceria exterior de automotores, en
granajes, sellados y lo similar.

Tal como se emplea en esta memoria, "elastdémero"
significa.una cormosicién eldstica que cuando se solidifica
tiene un zalor porcentual de aiargamisnto hasta el pﬁnto de
rotura mayor dél 50 por ciento; elastbémero de '"desecho" abarcs

v
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aquel que se origina directamente durante la nroduccién del
elastémero y dquel elastémero en producto torminado que estd
por ser desechado ¥ rec1clado- el elastémuro "pelletlzado"
se refiere a elastbémerc que hg sido subdividido por cualquier

medio en trozos, "pellets" o particulas con Iines de reproce-

saniento.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la'pre-
sente invencidn, pero no estén destinados a limitarla. o

EAPERTIENTAL

la siguiente descripeién experimental ilustra la
presente invencidén. En la deseriveibén experimental, se enpleal

las siguientes abreviaturas:
¢

Abreviatura ' significado
Diol I Un poli(oxipropileno-oxietileno)diol i-

niciado con propilenglicol que tiené un
contenido de dxido de etilenc del 50%
ponderél (35% ponderal incorporade al
azar en el esqueleto, 15% ponderal de
terminacién) sobre la base de la canti-
dad total de éxido de étilenohmés 6xido
de propileno en el diol. El ndmero de
nidroxilo del diol fué de 28 vy el peso
nmolecular fue de aproximadameﬁte 4,0C0.
E1 contenido de ﬁidroxilo primario del

diol fue de aproximadamente 80% molar.
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Abreviatura

Polfmero/Diol I

Catalizador I
Extendedor I

Prepolimero de

Isocianato I

Polimero/Diocl II

Agente tensicactivo T

~

-17 -

) Significado
Un ﬁolimerp/diol que contiene aproximg
damente 16 por ciento pcnderalvdaraci;
lonitrilo polimerizado in situ en'ﬁﬁ:

L3N]

diol de base. E1l diol de base es el‘
piol I. La VlSCOSldad Brook_leld'a§°
este polfmero/diol fue de 3.C56 cent 1-
poises a 25¢C.

Un polimero/alol que contiene avrcxxma
damente 20 por cientc ponderal de un
polfmero polimerizado in situ en un
diol de base. E1 polfmero comprende
el 78% Uonderal de acrilonitrilo y 22ﬂ
ponderal de estireno. EL diol de base
es el Diol I. Ia viscosidad Brookfielf
de este polfmero/diol fue de 2.468 cen
tipoise a 250C. '

Dilaurato.de dibutilestafio.

1,4- butapodlol.

Un agente uen51oa0t1vo de conolxmero
en bloque polioxietileno-pollox1pr0p;—
leno no idénico. ‘

Un cuasi-prepolimero de'poliuretano_'
preparado haciendo reaccionar 13 molés

de 4,4'-difenilmetano-diisocianato
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Abreviatura

[

Porcentaje pond.(fpond) Porcentaje ponderal

Partes

EW (Psso equivalente)

‘nido de hidroxilo primario de aproxina

¢ir, BW (hidrégeno) = 1 ¥y Ev(0x{geno)

Significado
("EDI") con un mol de un dio2. EL aiol]
es un polioxipropileno/polioxietiieho
diol iniciado con un prOpilenglicdiide
mimero de hidroxilo 57, peéo molequlgr
2000, al cual se le agregd 6xido @e;é—
tileno como una terminacién del 30%
ponderal. E1 diol tenfa un {Adice de
acidez‘de 0,005 mg KOI/g, un contenido

acuoso de 0,011% ponderal, y un conte-

damente 80 por ciento molar. EL conte-
nidé de NCO lihre de este cuasiprepoll
mero es del 19,5 por ciento y la viscg
sidad es de anroximadamente 300 centi-

poise a 250¢C.

Partes ponderales.

Una base unitaria para el célculo de
relaciones ponderales de reactivos.

Es el peso de una sustancla que tebri-
camente combirase con un gramo de hidr

geno u ocho gramos de oxigeno, es de-

= 8.

O
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‘de tiempo en segundos para que el elastémero quede libre de

~gramos de Diol I por gotas por medio del embudo de goteo coy
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Abreviatura Significado

T

Edmero hidroxilo (No. OH) Una medida del peso equivalente ‘de"
una sustancia que contieng hidroxild

No. OH - 56,1 x 1000 Expresado

EW

como miligramos de hidrbxido de 0o~
tasio por gramo de material. ‘
FHCO (NCO libre) Una medida del EW de un naterial Qle
) contiene isocianatb. '

% FNCO = ___4_,_2____ x 1000

- BEW

Tiempo de gel significa el intervald de tiempo en
segundos para que el eiastémero adéuiera resistencia suficien
te como para ser manipulado.

Tiempo libre de pegajosidad significa el intervalo

pegajosidad.

Procedimiento A - Preparacidn del Isocianato Pre-
po}imero I. 7

En un reactor de cuabro bocas, seco, colocado en un
manto calentador'y equipado con una entrala de nitrézéno ga-
seoso seco, un agitador,mn termbémetro y un embude de goteo sq
cargaron 1400 gramos de diisocianato de 4,4'-difenilmetano

1fquido. (MDI) recién filtrado. .Se agregaron al reactor 785
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" vacfo dqurante un corto periodo de tiempo, y luego se la dety
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agitacidn mederada de la mezcla en el reactor. Una temperatu-
ra de reactor de 60 a 65¢C fue mantenida durante el agregadc.
Después del agregado, se mantuvo la mezcla de reaccibn a 750’
a 8556 con agitacién bajo un manto de nitrégeno gaseoso S660
durante aproximadamente cuatro horas y media. Durante este

tiempo la mezcla de reaccibn cambié de clara e incolora a.un’
color ligeranente amarillo. La mezcla fue mantenida en el re-
actor durante la noche bajo suave agitacién y luego fue trang
ferida a una botella de boca angosta. ILa botella fue purgada‘
con nitrbégeno gaseoso y sellada con cinta aislante. 51 conte-
nido de HCO libre del producto cuasi-prepclimero de pbliuretg
no fue del 19,5 por ciento. El producto fue almacénado en

estufa a 45¢C,

Procediniento B - Técnica de Fundlcién a mano para

la preparacidn de los elastémeros de pretano del ejemplo 2.
En un matraz de fondo redondo equipnado con agita-
dor, tormém etro, manto calentador y salida de vacioc se carga
ron 71 partes de Polfmero/Diol I, 29 partes de Exftendedor I
y 0,032% ponderal de Catalizador I sobre la base de la Thrmu
lacidn total del slastémero. La mezcla resultante fue agita
da y desgasificada; se detuvo‘la agitacibn, y se agregaron
104 partes Qe Isocianato.?repolimero T preparado en el proce-

dimiento A a la mezecla. Se volvid a aplicar agitaciédn bajo

vo y se interrumpid el vacio. E1 contenido del matraz fue
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vertido en un molde de vidrio de tipd abierto, que consistia
en una empaquetadura de"Teflon" coﬁ forma de "U"Venﬁre dos -
trozqé de vidrio de doble peso. Después de 1lenarlo con l& -
mezcla, el molde fue sujetado,ébn una abrazadera del fipo dé'
resorte y colocado vertical en una estufa aurante un tiemﬁc
de hasta 16 horés a fin de curar completamente el elastéméro.
_ Les elastémerps de_los ejemplos 1 y 3 fueron prepg'
rados de acuerdo ccn un.pfocedimiento andlozo.

Procedimiento C - "Pelletizacién" y moldeo por in-

yeccidn de Elastbmeros.

Los elastdmeros producidcs de acuerdo con el prece-
dimiento B precedente fuercn molidos a bajartémperatura en un
Cumﬁerland Dicer y secados durante una serana. 'Los'"pellets"
(grinulos) resitltantes fueron entonces secados por vacio du-
rénte 1la nochera 70eC vy luego moldeados por inyeceién a una
temperatura de boquilla de 171 a 1930C para producir barras
destinadas a las pruebas.

: Los elastémeros.de la prasente invencién también se
mézclaron con elastébmeros de poliurstano “pelletizados" gcomer
ciales para mcideo por'inyeccién ¥ para prueba. En estg caso
los elastbmercs fueron mezclados en seco a mano, secados al

L

vacio durante la noche a 70oC y moldeados poT inyeccidn a tem

peraturas de boquilla de 171 a 1930C.
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Procedimiento D - Técnica RIM para la preparacién

de eiastémeros de uretano de las pasadas 23-30 del ejeﬁqu 5.
En un cilihdro de un aparato RII a escala de léborg

torio que contenfa una bomba de dos cilindros, de una carrers
accicnada eléctricamente, se cargaron 71 partes de Polimero/-
Diol I, 29 partes de Extendedor I y la cantidad seleccioﬁaéé
(0,10 & 0,075 parte) de Catalizador I sobre la base de la foq
mulacidn total del elastbdmero. En las pasadas 25 a 28 y 30,
también se incluyd 1,0 parte de Agente Tensioactivo I en la ‘
carga. 2n el ctro cilindro de la bomba se cargaron 104 par-
tes de Isocianato Prepolimero I. EL contenido de los dos ci-+
lindrés se mézeld usando el mezclador impulsado por aire ds
alta velocidad y la mezcla resultante fue descargada por la
bomba en un molde nara formar el elastodmero. '
~ Se usd dos tipbs diferentes de molde: un molde de
aluminio de ﬁipo ablerto similar al mclde de vidrio de tipo

ablerto del Procedimiento B, y un molde de aluminio de tipo

cerrado. ;
| Tabla A
vétodos de Ensavo Fisico
Provicdad M8t odo ASTH

Dureza, Shore D D-2240

1édulo, 100 y 300% D-412

Resistencia a la traccibn D-412
Alargamiento D-412  (ccntinta)
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Tabla A (continuacidn

Provniedad o Hétodo ASTM

lédulo Flexural : D~720
' Desgarramiento Matriz “CH . D-624
Hundiniento =~ ILa magnitud éon que una muestra de 25,4 rm

por calor de ancho con un voladizo de 101,6 mm se. bun~
- - de cuando es calentada en un horno durante -
80 minutos a 121c¢C.

Resiliencia El nimero de grados menos de su recupsrucidn

total cde una muestra de 25,4 mm x 152,4 u
x 3,17 mm que es doblada 180 gradcs sobre un
- mandril de 12,7 mm de didmetro y luego es so]
tada. La recuperacibn es medida al cabo de
30 segundos y al cabo de 300 segundos.
Indice de - Tiempo en segundos necesario para extruir un
fusidn - extrudado de 25,4 mm de largo a través de un
orificio con un didmetrc de 2,09 mm a 1000C
bajo ﬁn peso de 1,100 gramos.

Ejemnloé l1ad

Se prepard un lote de Isocianato Prepolimero I de
acuerdo con el procedimiento A pfeaedente. Empleando el npro-
cedimiento B se prepararon varios elastbumeros en la fofma 514
guiente: los eléstémeroé del ejemplo I fueron producidos ﬁsa;
do el Diol T, los'elastémeros del ejemplo 2 fueron prcducidos

usando Polfmerc/Diol I, y los elastémeros del Ejemplo 3 fue-
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ron producidos usando Polimero/Diol II, Ademés, se emplearon

Catalizador I, Extendedor I y el Isocianato Frepolimero I en

cada una de las formulaciones precedentes.

Los resultados se dan en la Tabla I siguiente. --

Formulacidn

Diol, ppel

Polimero/Diol, I pp02

Polimero/Diol II pp02

Catalizador I, porcentaje ponderal

de formulacidn total

Extendedor I, ppc3

Prepolimero I Isocianato, Indice 104

Tiempo de Gel, segundos

Tiempo libre de pegajosidad, sesgundos

Propiedades del elastbmero®

lndice de fusidn
Dureza, Shore D
Médulo, kg/om2
100%
100%
Resistencia a la traccién) kg/cm2

~Alargamiento, porcentaje

nASLA I
17"

Ejenpio
65

0,032
35
104
45

50

23,85
52

124,3
17744
245,0
499

439

EJEM-. ETEMPLO
PLO 2° 3;
o
.
0,032 0,032
29 2
104 104
47 60
53 65
13,2 8,43
50 50
LTL,8 190,06
236,5 219,6
378
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PABIA I (continuacién)

- - . : Ejer- Ejem—  .Ejemplo
ProEleuaaes del elasuomero4 iy 155 nf: =56 % 37
Mddulo flexural, kg/em2  =29°C 2799 3471 3770
249G 1400 1504 1299
S 1026 1071 - 1093
Médulo flexural, relacidn,

-29°C/70% : 2,84 3,24 3,45
Desgarramiento Matriz "CV ' ' 494 480 485
Pandeo por calor, centfmetros a 1219C 0,3048 0,3048 0,445
Resiliencia, grados (30 segundos/300 segundos) 6/« 6/5 8/6

1. DPartes por cada cien partes de Diol I nas BExtendedor I.
2. PYartes por cada clen parves de Polime:u/Diol I nas Bxtendedor I,

3. Parves pox cada cien partes de Extendedor I mis el Diol o Polimero/Diol
respectivo.

4. Los mévodos de prueba de dan en la tabla a.

5. Promedio de 42 pasadas,

6. Promedio de 3 pasadas,

7. Promedio de 2 pasadas,
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Los resultados presentados en la tabla I demuestran
claramenteilas excelentes propiedaées fisicas y mecénicas prd
porcicnadas por el elastbdmero de la presente invencibn, Por
eiemplo, en el ejemplo 1 en el cual se midieron las propiedg
des como un promedio de 42 pasadas, se obtuvo una Dureza Sho-
re D de 52 y una resistencia a la traccién ds 245,0 kg/cm2.
hdends, tanbién se debe observar que la relacidén de Kédulo
Flexural(igual al Médulc Flexural a-29¢C dividido por el mé-
dulo flexural a 700C) para el ejemplo 1 es un valor bajo de
2,84, indicando que el elastbémero del ejemplo 1 permite la
retencibn de la flexibilidad en una amplia gama de temperatu-
ra de -280C a 7CoC. Los ejemplos 2 y 3 que Son el promedio de

3 pasadas y 2 pasadas, respectivamente, proporcionan resulta—

dos similares.

Ejemolo 4

De acuerdc con un aspecto ulterior de la presente
invencién,’el elastémero fue "pelletizado" y vuelto a formar
por moldeo por inyeccidn, y se probaron las propiedades del
elastdmero comparéndolas con tres elastédmeros de poliuretano
comerciales "pelletizados". En otras pasadas, el elastbmsro
de la presente inveneidn también fue pelletizado y mezclado
con tres elastémgros comerciales antes de la prueba.

Los resultados se dan en la tabla II siguiente.
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PABLA _II

Ejemplo 4 - Moldeo por inyeccidn de

Condicicnes Moldeo por Iny

-1l
- 12

Temp.‘ Temp. Bo-, Pres,
Zona ' Zona qui| Iayec.
Iras, ' Del. 1la] kg/
. og 9@ °G| _cm2
Pasada  Formuizcidn - S
1 100" Elastémero 41% 212 199 182 |33,4
2 ' 50% Slastdmero AL,50% Elastd- " ,
mero B3 235 243 185 [33,4
3 25% Elastdmero Al,75% Eldsidmero B 235 243 185 35,1
4L 100% Elastdmero B 235 243 185 |36,9
5 50% Elastdmevo AL, 50% Elastdmero ¢4 235 218 190 |29,8
6 25% BlasEdmero Al,75% Elastdmero C 229 218 190 |29,8
7 100% Elastdmero C . 235 218 190 |35,1
8 100% Zlastdmero 427 ’ 210 187 171 (42,1
9 100% Elastdmerc A2 021 188 182 |35,
1U 100% Elgstdmero A2 2901 210 193 |28,1
50% Elastdémero A2, 50% Elastomero B 232 204 182 (35,1
50% Elagtdmerc A2, 50% Slastomero 3 235 215 185 |31,6
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TABLA °

xnes Moldeo

[N

¥

>

il

por Inyeccidn”

Propiedade58

581

femp. Bo-| Pres, Ciclo Hédu
>Zona qui| Iayec.inyec. Lo
> Del. 1ila| x&/ sezun ka/
3¢ °Ci _em2 _dos = cm2
159 182 1334 35 724
243 185 33,4 35 499
043 185 135,01 35 464
243 185 38,9 35 710
218 190 29,8 35 843
218 190 29,8 35 839
218 180 35,1 45 885
187 171 42,1 30 935
198 182 35, 30 680
210 193 28,1 3G 678
204 182 35,1 30 738
215 185 31,6 30

Resistencia a la fracidlargamient:

cidn kg/cm2
Gradg dedoxr

macion

A9

175

527
527
" 440
527

351 -

532
244
240
218
© 444
457

c¢rado

D&V

195
210
169
322
306

~ Greodo Grads

= S -
dede;og aexu;
< g ngi

formadioncidn cion

A9 3L
600 -
M0 -
616 . -
447 -

> 100 -
6368 -
440 -
423 433
£33 477

- 423 463
518 587

515 560

- 27 =
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25% Tlastdmero A2, T5%

25% Elastdmero A2, 75%

50% ZTlastdmero 42, 50%
Elastdmero D6
50% Zlastdémero A2, 50%
’
BElastomero D
25% Elastdmero A2, 75
Elastdmerc D
stdémero A2, 75
+dnmero

Pasada Formulacidn

13-

Elastdmero B
L4

. Blastdmero 3
15 100% Elastdmero B
16
17
18
19 25% Ela

Elas

20 10C% ZElastdmero D

.. Condiciones iioldeo

74804 II (oo

Ejemplo 4 - ioldeo po: inyecc

Temp.
g
Zona

Tras,
oC

223

235
235

232

. Tenp. Bo- 2res. C

Zonarqui-Inyec.I
Sel..lla xz/

¢ °C  em?2

204 179 . 36,9
215 185 29,8
215 185 38,

198 185 42,1
210 187 35,1
210 187 40,4
221 .83 38,8
2L 18C 43,9

g




PABLA II  (comtinuacidn;

£°2 ¥oldeo po: inyeccidn de Elastdmero en "pellets"

,-Condiciones Holdeo por Inyeccién7 Propiedade38
L L v aens Resistencia Alarzamiento
5, Temp. Bo-zres. Ciclo odu- . b i 2 A
n Yene and Tavec.Thve 1 & i& wvraccion  -grado ” Grado
3 - Zona gui--nyec.lnyec. Lo e/ om? Ml s
ST AT PSR kg/cm deforma defozma-
s. Del..lla =3/. segun kg/ Grado de Grado dg@%?@: clodc
¢ ¢ cm?2 ¢os cn2 fTormacidd formacidn
T . 9 310 48 3L0
204 17 .36,5 30 738 “489 - 340 479 587
215 185 29,8 30 752 5@8 331 570 628 -
215 185 36,9 35 1272 440 328 447 630
198 185 42,1 30 698 428 342 383 - 422
210 187 35,1 30 1780 361 269 450 483
210 187 40,4 30 752 573 573 437 442
22x 163 38,¢ 30 B&4 572 450 457 510
2.8 1s¢ 43,5 45 LC&0 6.7 500 372 437
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PABLA  IT  {Continuacidn)

4 gignifica porcenfuje ponderal. .

El elastdmero AL corresponde a la formulacidn de elouidmero dada @ o)

ejemplo 1, fabla I. .

El clastdmero B corresponde & un elostdmero de poliurdtano termoplistico en
"pelletgy® que no &g de la prosente invencidn (*Pellothane 2354-45D%) .

Fl elastdmero C rorresponde o un elastdmero de poliurctano termopldetico en
npellets! que no es-de la predente invencidn ("Pellethane 2300-55D"),

51l clostdmero A2 corresponde g la formulacidn de elastdmero dada en ek 2jem
plo 2, tabla I.

ELl elastdmera D corfespbnde & un elastdmero de poliuretano termopléafiéo en
"pelleta® que no eg de la preseﬁte invencidn ("Pellethene 2L03-55D%),

Moldeo por inyeccidn de eclastomeros en "pelletsa" da acuerdo con sl procedi-
miento C precedente.

Propiedades medidas de ccuerdo con Los procedimiensoy de la tabla A precedente.
Bl grado de deformad. én A corresponde a unggrado de deformacidn de 5,08 cm por
minuto. ‘

El grodo de deformacidn B corresponde a un grado ds deformacidn de 50,8 em

por minuto. . . -
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Los resultados dados en la tabla IT indican gue “los
elastbmeros de la presente invencién son apropiades para la
reformacibén después de "pelletizar'. De este modo, los elas-

tbmeros de "desecho" producidos de acuerdo con la presente in

P B
- o

vencién se pueden reducir a "pellets" o trozos y reprocesarlos
empleando tecnologfa de moldeo por inyecciébn segﬁh el Précedi
mieifo C. Las propiedades del elastdmero re-;ormado (es declr,
Elastémero Al y 42) son casi tan buenas, y en alnunos casos

comparables a, aquellas de 1os elastémeros de nolluretano pe-
lletizados comerciales (es decir, Elastémercs B, C y D). Ade-
mds, despuds de pelletizar, el elastbmero de la presénte inveq
cifn puede ser re-formado en mezclgs con elastébmero de poliurg
tano pelletizado comercial para proveer un elastémero re~formg
do con buen édulo, Resistencia a la Tracc16n y Alargamlento.
Por ejemnlo, las pasadas 13 y 14 que emplean 25% ponderal de
Elastémero A2 y 75% ponderal de Blastémsro B proveen mayor 116~
dulo, Resistencia a la Traccibén y Alargamiento a un grado de

deformaclén de 50 8 mm por mlnuuo que el nrooorclonaao por el |

pasadas presentan solamente el Alargamiento a un grado de de-
formacidn de 508 mm por minuto que es mayor para el elastdbmero
B. En contraposicién, las pasadas 8 a 10, que emplean 100%

ponderal de Elastbmero A2 proporcionan valores de Resistencia-
a la Traccién que son considerablemente inferiores que los da-

dos por las pasadas 15 y 20 que emplean lQO% ponderal de Elag

t
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15

tbémero B y D, respecti&aménte.'
' Ejemplo §

A fin de determinar la adecuacidén de los elastéme-
ros de la presente invencidn para nroducclén con el usc de
loldeo per Reaccién e Tnyeccidn (RIM), se Pealizaron varias
pasadas en un aparato RIM a escala de laboratorio con un-mol~
de de aluminio de tino abierto (Pasadas 23 a 28) y con un mol
de de aluninio cerrado (Pasadas 29 a 30) Como.compargcién,
se efectuaron dos pasadas (Pasadas 21 y 22) usando la téenicd
de moldeo o fundicidn a mano dgl procadimiento B. Cada uno
de los elastéueros de las pasadas 21 a 36 fue producido a pap
tir de una formulacién que contenfa Polfmero/Diol I, Extende-
dor I, Isocién&to Prepolf{mero I, y Catalizador I, y las for-
mulaciones para los elastbmeros de las pasadas 22,.25‘a 28 y

30 también contenfan Agente Tensloactivo I.

Los resultados figuran en la tabla IIT siguiente.
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Nimero de pasada - 13
Formualacidn. '
Polimero/Diol I, ppcl 7L
Catalizador I, ;:pc:L 0,038
Extendedor I, ppcl 29-

' Isocisnato Prepolimero I
' Indice 104, ppel = 104
Agente tensioactivo I, ppet 0

Polimero/Diol I més Exfen-

dedor I, temp. °C ~ 23
Isocianato,'Temperatura °c 23
- Tiempo de gel, segundos 35-40
Tenmperatura del molde, °C 100

223
7L
0,038

104
1,0

~ 23
~ 23
38
1C0

MABLA
045

23%

CTL
0,10
29

104
0 .

23

43

9
~ 55

ore e

Ll

71
0,10
29

S 104

23

44

S
~55

Diempo Ge curado,(noras/®C) Lé/ivu 16/L00 0,5/100 16/100

. Propiedades del elastdmero?

Dureza, Shore D 50
Mdéaulo, kg/cm2
100% 130,3
300% ©179,8

. Resistencia a la traccidn

kg/cm?2 249,5

51

130,3
164,0C

204,3

49 49

120,3 117,8
188,5 165,5
52,5 171,8

=L

25

7L
0,10
29

104

23
4t
10

~ 55

0,5/12

48

125,2
189,7



2

/100 16/100

S 104

23
44
S

~55

49

117,68
165,5

17,8

23
4t
10

~ 55

0,5/120 16/100

44
10

~55

48

119,7
173,6

274 284
7L vel
0,075 - 0,075
29 29
104 104
1,0 1,0
57 57
-V R V1
10 10
~55 ~~55

0,5/121 18/100 0,5/12L 035/121.

48 29

119,¢ 119,4

29
7 71
0,10 0,10
29 - 29
104 104
o 1,0
23 23
45 45
11 11
e 55~ 55

o9

118,8

181,7 17L,4 181,7

;4 183,2

269,4

48

' 122,6
166,6

273,4

= 32- _—,_7
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DABLA TI3 (contil

Propiedades del elastdmero? 213'.' 903 034 P
Alargamiento, porcentaje 448 425 421 323
Mddulo flexural, kg/em2 -29°C3059 2653 3243 3324

24°C 1179 143 112l 1148
7090 : 979 1146 694 719
Mddulo flexural, ~E
Relacidn 29°u/70°C 3,12 2,35, 4,67 4,62
Desgarraniento Matriz "C" 473 524 590 565
Pandeo por calor, em a 121°C 0,635 0,203 - e

" Resiiierncia, zracos
(30 segunsos/3C0 sezundos 1046 8/6 - —_

2.
3.
40-

Parses pox cada 100 perves de Polimero/Jiol I mi: Bxtende

-

Los mdé%odos de prueba se den en iLa table 4.
Fundido a mano de acuerdo con el procedimionzo 3
PR -

Usando Maguina de Lavocatorio RIM de acuerdo conrroced::

el molde G&e aruminlo de vipo aviexrvo,

Usando Mdguina de lavoratorio RIiI de acuerdo conel proce

[0

1 moide de aluminio de. Tipo cerraac.




—rmn oeees @

" TABLA IIi (continuacida) .
223 23% et 54 264 - 274

s 42L 323 3537 303 430
33 3243 3324 3167 3187 3190
36 1121 1148 1096 1179 1154
b 694 Tis  Te2 758 750
35 4,67 4,62 4,27 4,01 4,04
34 590 585

547 . 589 585

ro/Siol I md: Extendedor I.

ablas 4.

- aeunerdo consrocelimiIivo U enplesndo

- acuerdo conel procedimiento D, empleando

C.

284

430

2938 -
1104
7307

4,02
561

29°
448
3253
950

646 |

5,03

543°

0,762

846

307

444

2954

104
73

0
3

4,03

56

C,78

8/6

5
1

~

(o]
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Los resultados presentados en la tabla III demues-
tran la adecuacibdn de los elastéme}os de la presente inven-
cibébn para la produccién con el uso de RIM. Por ejomplo, el
margen de valores de Dureza Shbre D para los elastémeros pro
ducidos por RIM (valores de 48 a 50 para las pasadas £3-30)
es cocmparable al margen para los eiastémeros fundidos manua;
rente (valofes de 5C y 81) para las pasadas 21 y 22,:respec-
tivamente). Adermds, los valores pararﬁédulo de traccidn, Re-
sistencia’ a la traccifn, Alargamiento, Desgarramiento ﬁatriz
"C" vy Resiliencia son comparables para RIM v los elastdmeros
fundidos a hano. Los valores de Relacién de 16dulo Flexural
para los elastdmeros fundidos a mano (3,12 y 2,35 para las
pasadas 21 y'22, respectivamente) son inferiores a los propog
clonados por los elastdémeros RIM (que oscilan de 4,03 a 5,03)
indicando que los elastémeros fundidos a mano permiten una mg
yor retencibn de la flexibilidad dentro del margen de tempe-
ratura de -29¢C a 700C gue el permitido por 165 elastbmeros
RIM. EI uso del Agente Tensloactivo I en la forrulacién va-
ra el elastbmero de la Pasada 22 prcdujo un elastémero con
una Relacidn de Médulo Flexural inferior que el dado por el
elastfmero de la pasada 21 que fue producido a partir'de uns
formulacidn gue no contenfa agente tensioactivo (2,35 contra
3,12, respectivamente). Con respecto a los elastémeros RIN,
aguellos elastémercs producidos a partir de formulaciones qué

emplean Agente Tensioactivo I (Pasadas 25 a 28 y 230) denos-
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traron una ligefa disﬁinucién en la Relacién de Hédulo Flexu-
ral en relacidn con los elastémeros sroducidos a partir de
formulaciones que hb contenfan agente tensicactivo (Pasadas.
23, 24 y 29). _
- Los elastémercs RI¥ producidos empleando el aolde
de tipo ablerto (Pasadas 23 a 28) y el molde cerrado Lnasadas
29 g 30) nronorclonaron tuenas propiedades. ILos cambios en
el Polimerq/Dlol I mds Extendedor I, en cuanto a la femperatn
ra, y los cambios en el tiemno y 'témperatura de curado del
elastémero, no produjeron cambios significativbs en les pro-

piedades de 1os elastbmeros RIN resultantes.

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de reelizarse en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para producir un elastdmero de
poliéter poliuretano sblido o microcelular, caracterizado por-
que comprende hacer reaccionar una mezcla de reaccidn que con-
tiene:

(a) un cuasi-prepolimero de poliuretano liquido,
que tiene un contenido en NCO libre de 16 a 25 % aproximada-
mente, en una cantidad que proporciona de 0,8 a 1,1 grupos iso-
cianato por grupo de hidrdgeno activo en la mezcla de reac-
cidn, producido haciendo reaccionar un poli(oxipropileno-oxi-
etileno)diol, que tiene un pesc molecular de por lo menos 500,

con un diisocianato aromético;

(b) un poli(oxipropilenc-oxietileno)diol que tie=-
ne un peso molecular de por lo menos 1.000, que tiene grupos
oxietileno terminales, y que tiene un contenido en hidroxilo

primario de por 1o menos 50 moles %;

(c) un extendedor de diol seleccionado entre
alcanodioles de cadena corta y oxialquilenglicoles de cadena

corta; y

(d) uwna cantidad catalfitica de catalizador para
curar la mezcla de reaccidn para producir el elastdmero,
conteniendo dicha mezcla de reaccidén de 95 a 25 partes en peso
de (b) y de 5 a 75 partes en peso de (c¢) por cada 100 partes
en peso de (b) y (c), con la condicidn de que cuando se esté

produciendo un poliéter poliuretano microcelular, ia mezcla
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de reaccidén también contiene:

(e) un agente expansiomante en cantidad suficien-

te para producir una estructura microcelular en el elastdmero.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el poli(oxipropileno-oxietileno)diol es un

polimero/poli(oxipropilenoc-oxietileno)diol.

3.~ Procedimiento seglm la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el diisocianato aromitico es diisocianato

de 4,4'-difenilmetanoc.

4= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el extendedor es un alcanodiol de cadena

cortae.

5¢= Procedimiento segln la reivindicacidén 4, ca-

racterizado porque el alcanodiol es 1,4~-butanodiol.

6+~ Procedimiento seglm la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el extendedor es un oxialquilenglicol de

cadena corta.

7.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el cuasi-prepolimero de poliuretano 1i-
quido tiene un contenido en NCO libre de 18 a 22 ¥ aproxi-

madamente,
8.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque la mezcla de reaccidn tambiln contiene:

(£) una cantidad menor de un agente tensioactivo

de copolimero en bloque.
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9.- Procedimiento segln la reivindicacidén 8, ca-
racterizado porque el agente tensioactivo de copolimero en
bloque es un agente tencioactivo de copolimero en bloque de

polioxialguileno.

10.- Procedimiento segln la reivindicacidn 9,
caracterizado porque el agente tensioactivo de copolimero en
bloque de polioxialquileno es un agente tensioactivo de copoli-

mero en bloque de polioxipropileno-polioxietileno.

11l.- Procedimiento segfin la reivindicacidn 8,
caracterizado porque el agente tensioactivo de copolimero

en bloque de siloxano-polioxialquileno.

12.- Procedimiento para reformar el elastdmerc

sblido o microcelular de poliéter poliuretano, caracterizado

porque comprende:

(a) pelletizar dicho elastdmero para producir
pellets, y

(b) moldear por inyeccidn dichos pellets a una
temperatura de 1499C a 2602C zproximadamente para producir

un elastdmero re-—formado.

13.~ Procedimiento para producir un elastdmero
de poliéter poliuretano sélido o microcelular, tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 38 hojas escritas’a

méquina por una sola cara.

Ma&rizcl f& SET, 1978
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