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. en un lfiquido inerte, que todavia contiene algo de metilen--
tilendianilina libre. Después se agrega, continuado la agi-

'sién resultante es un buen agente endurecedor de los" prepoli

meros de poliuretano terminados en isocianato. Las composi-

. de.esta invencién presenﬁan buena estabilidad en almacena-

. posiciones endurecedoras con prepolimeros terminados en iso-

los prepolimeros de poliuretano presentan poca duracidn en

~ 2 — Ref.: LC 20%6 CARUSO.

" RESUMEN DE LA INVENCION

A una dispersién de un complejo de 3 moles de 4,4'-me-

tilendianilina con un mol de una sal inorgénica determinada

dianilina libre, se agregan con agitacién por lo menos 0,5

equivalentes de un isocianato orgénico por equivalente de me

taci6n, por lo menos 0,5 % en peso de lecitina. La disper-

ciones que contienen el prepolimero y el agente endurecedor

miento a la temperatura ambiente y endurecen formando produc

tos de uretano con buenas propiedades fisicas y estabilidad |

hidrolitica.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencifn se refiere a composiciones dtiles para
endurecer prepolimeros de poliuretano, a un procedimiento
para la preparacién de estas composiciones endurecedoras y

a composiciones endurecibles preparadas mezclando estas com-

cianato.

' BEs sabido que las Eomposiciones fitiles éara endurecer
los prepolfmeros de poliuretano terminados en isocianato
pueden prepararse por dispersién de partfculas de un comple-
jo de 4,4'-metilendianilina (MDA) con una sal en un liquido
orgénico inerte. Sin embargo, estas composiciones de la téc-

nica anterior tienen el inconveniente de que sus mezclas con

almacenamiento, como pone de manifiesto su tendencia a expe-
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rimentar un aumento indebido de la viscosidad durante el almg

cenamiento. Existe la necesidad de una composicién endurece-
dora que forme con los érepolimeros mezclas con buena dura-
cién en almacenamiénto a ;a_te@pera;ura ambiente y ligeramen-
te m8s alta y con capacidad de endurecer r&pidamente a tempe-
ratura elevada para formar productos‘de poliuretano Sien en=-
durecidos. .

La patente estadounidense 4.075.150 de Hoeschele se diriq
ge al @ismo problema. El inconveniente de esa invencién, sin
embargo,'es la maia estabilidad hidrolitica de los poliuretad
nos preparados'por ese procedimiento.

\

COMPENDIQ DE LA INVENCION

Esta ipvencién proporciona un procedimiento para la pre-
paracién de una'composicidn que es Gtil para endurecer un
prepolimero de poliuretano, cuyo procedimiento consiste en:
(1) formar una mezcla de |

un liquido organico'esencialmente inerte, (A), con
particulas (B), de un complejo de 3 moles de 4,4'~
metilendianilina y 1 mol de una sal seleccionada en-
tre el grupo formado por cloruro sédico, bromuro sé-
dico, yoduro s6dico, cloruro de litio, bromuro de 1li-
tio y yoduro de litio, teniendo estas particulas un
di&metro medio.inferior a 60 micras;

"siendo la proporcién en peso del lfquido (A) en la mezcle

alrededor de 20-90 % y la de particulas (B) alrededor de

10-80 & y conteniendo dicha mezcla alrededor de 0,1 a

5 % en peso de metilendianilina libre;

(2) agregar a dicha mezcla, con buena agitacifn, por lo me-
nos 0,5 equivalentes de un isacianato orgénico por cada

equivalente de la metilendianilina libre,
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 dedor de 0,1-5'% en peso de metilendianilina libre y dejando

mientras se contin@a agitando, siendo la cantidad afadida de

_ moendurecible Gtil para la preparacifn de productos de poli-

- 4 -

(3) continuando la agitacifn, permitir que el isocianato or-
_g&nico reaccione con dicha metilendianilina y
(4) agregar por lo menos 0,5 % en peso de lecitina.

ILa invencién también proporciona una composicifn Gtil pa=
ra endurecer un prepolimero de poliuretano, que comprende un
liguido orgénico sustancialmente inerte, (A), y, dispersadas
en el componente (A), particulas (B) de un complejo de 4,4'-|
metilendianilina y una sal selecciénadé entre el grupo forma- -
do por'cloruro,sédico, bromuro sédico, yoduro éédico, cloru-
ro de iiﬁio, bromuro de litio y yoduro de litio; esta compo-}
sicibn se obtiene.agregando con buena agitacién un isociana=-

to orgdnico a una dispersién de (B) en (A) que contiene alre-
que el isocianato orgdnico reaccione con la metilendianilina

isocianato orgénico por lo menos igual a 0,5 equivalentes
por cada equivalente de metilendianilina libre originalmente
presente en dicha mezcla y agregando después'por 1o menos
0,5 % en peso de lecitina.

Esta invencidn también proporciona una composicidn tex-—

uretano endurecidos, que estd constituida por:
(I) la composicién eﬁdurecedora anterior y
(II) un prepolfmero terminado en isocianato, siendo la relav¢
cién de componentes I y II tal que la composicibén ter-
moendurecible contiene alrededor de 0,7-1,2 equivalen-
tes de grupos amino por equivalente de grupos NCO.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Las composiciones endurecedoras de esta invencién conties

nen preferiblemente el ligquido orgdnico sustancialmente iner-
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‘los plastificantes citados en la siguiente publicacidn: Modern

te (A) en una proporcifn aproximadamente igual a 25-60 %,
calculada sobre el peso combinado de los componentes (A) y
(B) . Podemos referirnos a estas composiciones coﬁo composi-
ciones de agente endurecedor o simplemente como agentes en-
durecedores.

El componente (A) es "sustancialmente inerte" en el sen-
tido de que no produce una disociacifn indeseable del compo-
nente (B) f no experimenta reacciones indeseables con los
grupos isoclanato del prepolimero de poliuretaho a las témpe-
ratura; utilizadas en la preparacién y uso de la composicién|

Preferiblemenfe, el componente (A) es un lfquido flufdo
de alto punto de ebullicidn, ficilmente miscible con el pre-
polimero de poliuretano a endurecer y suficientemente compa-
tible con él poliuretano endurecido obtenido'péra que no se
produzca pricticamente ninglin tipo de exudacién del liquido
desde el producto. Habitualmente sé prefiere utilizar un 1li-
quido con un punto de ebullicién superidr a 200°C. Muchos
de los lfquidos conocidos en el campo de los pldsticos como
plastificantes pueden ser utiiizados éomo componente (A) de

esta composicién. Por ejemplo, pueden utilizarse muchos de

Plastics Encyclopedia, 1975-1976, pgs. 692-702, McGraw-Hill
Publishers. Son especiélmepte preferidos el ftalato de di(2-
etilhexilo), el bis(2-etilhexanoato) de tetraetilenglicol,
el fosfato de tri(isopropilfenilo) y las mezclas de los mis-
mos, También son dtiles otros liquidos seleccionados entre
los siguientes tipos: (1) ésteres de dcidos policarboxilicos
y alcoholes o fenoles monohfdricos, (2) ésteres'de'polioles
y &cidos monocarboxflicos, (3) poliésteres lineales de bajo

peso molecular preparados a partir de dioles y dcidos dicar-
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boxilicosiy cadenas terminadgs con dcidos monocarboxilicos

o alcoholes,monohidribos, (4) derivados aromiticos seleccio-
nados enﬁre bifenil-&ter, terfenil-&ter y difenil-&ter y sus
derivados halogenados, (5) parafinas cloradas gque contienen
alrededor de 35-65 % en-peso de cloro y con un peso especi-
fico de 1,1-1,5 aprokimadamente a 25}0, (6) triésteres del
dcido fosférico y (7) aceités hidrocarbonados aromdticos de-
rivados del petrSleo cuyo anilisis molecular por el método
del<gel‘de arcilla de las normas ASTM D-2007 44 alrededor

de 50-&60 % en péso de hidrocarburos aromé&ticos, alrededor
de 0-35 % en peso de hidrocarburos saturados y alrededor de
0-30 % en peso de compuestos polares, y mezclas de dos o més

de estos tipos de liquidos.,

Es sabido que los liquidos del tipo (1) anterior pueden |

ser preparadds.por esterificacibén de un &cido como f£tilico,
isoftélico, melftico, adipico, azélaico, sebdcico, maleico
o] fuﬁérico, con un alcohol como butflico, isobutflico, 2-

etilhexilico, ciclohexilico ? isodecflico o con un compues-
to fenblico como o-cresol o fenol. Los liquidos del tipo (2)

pueden ser preparados por esterificacifn de un poliol como

--glicérol, diétilenglicol, trietilenglicol, "tetraetilengli-

col, pentaeritritol o dipropilenglicol con un &cido como acé
tico, 2-etilhexanoico, capfoico, pelargénico o benzoico. Los
1fquidos del tipo (3) son poliésteres de bajo peso molecular

(por ejemplo inferior a 2000). Son ejemplos de los liquidos

del tipo (6) el fosfato de trifenilo, fosfato de tricresilo,

fosfato de tri-n-butilo, fosfato de tri-(2-etilhexilo), fos-

fato de octildifenilo y fosfato de tri(isopropilfenilo).

La proporcién preferida de particulas del componenﬁe (B)

de un complejo de 4,4'-metilendianilina con una sal es alrede-
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dor de 40-75 %, calculada sobre el peso combinado de los

componentes (A) y (B). La porcién salina del.complejers
preferiblemente cloruro sédico. Las particulas del complejo
tienen preferiblemente un:didmetro medic inferior a 11 mi-
cras. El difmetro medio de las particulas puede ser determi-
nado mediante una fotomicrografia, de forma conocida;

-Para preparar estas composiciones, se forma una mezcla
del componente lfquido (A) y las particulas del componente-
(B) . La mezcla resultante, tal como se utiliza en esta inven
cién, contiene alrededor de 0,1-5 % y preferiblemente alrede
dor de 0,4~3 % de metilendianilina (MDA) libre, calculado
sobfe el peso de la mezcla. La concentracién de MDA libre es
en gran parte funcién de la pureza del complejo y del lfqui-
do inerte aeterminado utilizado para preparar la dispersién.
Independientemente de la pureza del complejo y del liguido
inerte elegido, se ha hallado que'las-mezclas resultantes
siempre contienen algo de MDA libre.

Un método preferido de preparacifn de la mezcla de 1lf-

" quido inerte (A) y particulas de complejo (B) es el descrito

por Kalil en la patente estadounidense 3.899,438. Este méto-
do consiste en llevar a cabo la.reaccién de formacibn del
ébmplejo entre la'4,4'—metiiendianilina y la sal en presen-
cia de un lfguido orgénico inerte ‘del tipo antes descrito,
nds por lo menos 0,5 paftes de agua por 100 partes de la sal
siendo la cantidad de agua presente suficiente para disolver
a la totalidad de la sal hasta que la reaccisn de formacibn
del complejo ha transcurrido hasta por lo menos el 50 % de
su terminacién. Para utilizarla en esta invencidén, se expul-
sa el agua de la dispersidn resultante. Puede utilizarse

cualgquier método adecuado conocido, por ejemplo someter la. .
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dispersifn a vacfo a unos 60-70°C, Las dispersiones formadas

por el método de Kalil contienen una pequefla cantidad de 2,-

4'-MDA v 2,2'-MDA ademds de la 4,4'-MDA, en forma de diaminas
libres, a no ser que se utilice comP sustancia de partida la
4,4'-MDA pura. Las 2,4'-MDA y 2,2'-MDA no pueden ser separa-
das econfmicamente de la 4,4'-MDA y normalmente la MDA comer-
cial contiene alrededor ae 2-3 % de estas impurezas. La 2,4'-
MDA y la 2,2'-MDA no pueden formar complejos y pefmanecen en
solucién en el liquido inerte junto con la 4,4'-MDA libre
normalmente encontrada en las dispersiones dei complejo.

La mezcla de componentes (A) y (B) también puede ser pre-

parada por otros métodos conocidos por su utilidad para la

~ formacidn de dispersiones de las particulas complejas en un

liguido oréénico inerte. Por ejemplo, puede utilizarse el mé-
todo descrito por Caruso y Verbanc en la patente estadounidey
se 3.876.604, que consiste en'formér partfculas del complejo
de MDA y una sal en una operacibn separada y después combi-
nar dichas particulas con un }iquido orginico inerte adecua-‘
do y agitar la combinacifén resultante hasta que se obtiene
una dispersifn uniforme de las particulas en el lfquido, uti-
liZahdo medios de cizallamiento o molienda suficientes para

garantizar que las partfculas de complejo tienen el pequefio

' didmetro deseado. En este procedimiento, la mayor parte de

la 2,4'-MDA y de la 2,2'-MDA se separa cuando se prepara el
complejo. La dispersifn resultante todavfa contiene 4,4'-MDA
libre.

Preferiblemente la dispersién'también contiene un agente
tensoactivo soluble en aceites, en una proporcibn aproxima-
damente igual al 0,1-5,0 % en peso, sobre el peso total de

la composiciOn. Los agentes tensoactivos preferidos son la
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do y los glicéridos fosfatados (v.g. "Emcol"™ D70-30C de la

~garlo como solucién en un liquido inerte del tipo descrito

lecitina, los haluros de amonio cuaternario polioxipropila-

Witco Chemical Corp.). Estos agentes tensoactivos se emplean
pfeferiblemente en una preoporcién del 0,5-2,0 % sobre el pe-
80 total de los componentes (A) y (B).

La nueva composicidn de agente éndurecedor Se prepara
agregando a dicha dispersi6n por lo menos 0,5 equivalentes,
habitualmente 0,5-2,0 y preferiblemente alrededor de 0,5-1,0
equiva}entes, de un isocianato org&nico éor cada equivalen-
te de la MDA libré presente en la mezcla y dejando que el
1sociana£o reaccione con 1la MDA. Durante la adicién y'la
reaécién del_isocianato, es necesario agitar. Aunque el iso-

cianato puede agregarse en forma pura, es preferible agre-

para el componente (A). Al parecer_ia adicidn del isociana-
to en forma de solucién permite mézclar uniformemente el isot
cianato coh la dispersién de agente endurecedor. Durante es-
ta operacidn, la temperatura debe mantenerse a 50°C o més
baja.

Después de la adicién y la reaccidn del isocianato, es
impréscindible agregar a la dispersién un agenté tensoactivo
soluble en aceite. En ausenéia de este agente tensoactivo,
el agente endurecedor,‘qug es tixotrbépico, solidifica for-
mando una pasta s6lida que no puede ser manejada. El agente
tensoactivo agreggdo mantiene la dispersién modificada con
isocianato en condiciones de utilizacién durante su almace-
namiento. Es importante observar que la breéencia de un agen-
te'tensoactivo antes de la adicién del isocianato es inca-
b#z de evitar la formacidén de la pasta s&lida. Se ha hallado

que la lecitina d4 resultados buenos y constantes en esta
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' independientemente de la cantidad presente antes de la adi-

aplicacién. La cantidad de lecitina agregada en este momento

cidn del isocianato, debe ser 0,5 % en peéso como miniﬁo. Ge-
neralmente la cantidad de lecitina utilizada estd comprendi-
da entre 0,5y 2,0 % y prefgribleménte enﬁre 0,7y 1,7 % en
peso.

.El isocianato opg&niéo empleado en la preparacibn de las
composiciones de esta invencién puede se£ un monoisocianato
o poliisocianato aliféticq[ cicloalifitico o aromitico. Son
monoisocianatos representativos el isocianato de fenilo, iso
cianato de p—tolilb, isocianato de ciclohexilo e isocianato |
de butilo. Son.poliisocianatos representativos el tolilen-
2,4-diisocianato y sus mezclas con tolilen-2,6-diisocianato,
4,4‘-metilén—bis(fenilisocianato), 2,4,4'-triisocianato-di-
fenil-&ter, fenilen-1,4-diisocianato, 4,4'-metilen-bis(ci-
clohexilisocianato), 1,6-hexametilen-diisocianato y 1,4-ci-
clohexilen-diisocianato. Debido a su disponibilidad y al he-
cho de que son liquidos, el Eolileq—2,4-diisdcianato y sus
mezclas comerciales con ‘el tolilen-2,6-diisocianato son los
preferidos.

Para preparar las composiciones termoendurecibles de es-
ta invencifn, se ﬁezclan 1a'composici6n de agente endurece-
dor y un prgpolimero ﬁérminado en isocianato en proporciones
tales que la mezcla resultante contiene alrededor de 0,7-1,2}
preferiblemente alrededor de 0,85-1,1, equivalentes de grupog
amino por equivalente de grupos ~NCO. Para ilustrar la rela-

pidn ponderal de componentes que puede utilizarse en aplica-

ciones tfpicas, pueden mezclarse alrededor de 10-60 g de com
posicién de agente endurecedor con 100 g de prepolfmero ter-

minado en isocianato cuando se emplea una composicién de
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' quido orgénico inerte a particulas de un complejo de 3 mo-

preferiblemente el producto de una feéccién de un exceso mo-

-1l -

agente endurecedor con una relacién ponderal 50:50 de 1f-

les de MDA y un mol de cloruroAsédico.

El prepolimero de esta composicidn termoendurecible es

lar de un isocianato orgénico con un polialguilen-8ter-gli-
col .0 un poliésterglicoi con un peso molecular de 300~
300.000 aproximadamente y opcionalmente 66n un diol con un
peso molecular inferior a 250. Tambi&n pueden emplearse otro$
prepolfmeros terminadds en isocianato conocidos, como opser-
vard el experto en la quimica de los poliuretanos. Para pre-
parar el prepoiimero es preferible utilizar alrededor de 1,2¢
4,0 moles (y éspecialmente alrededor de 1,5-2,5 moles) del
diisocianaio por cada mol de glicol mis diol empleado. Son
ejemplos de diisocianatos qxganicos fitiles los siguientes:
2,4~y 2,6-tolilen—diisocianatos,.4,4'—metilen—bis(feniliso-
clanato), 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato), hexameti-
len-diisocianato y l—isociana;o-2-isocianatometi1-3,5,5-tri—
metilciclohexano. Parte del diisocianato (por ejemplo alre-
dedor del 1-25 % en peso) puede ser sustitufda por un.triisg
cianéto, por ejemplo 2,4,4'~triisocianato~difenil-&ter. Son
ejemplos de sustancias ﬁtilés con las que puede reaccionar
el isocianato oréénico'para formar el prepolfmero los poli-
alqhilenglicoles (v.g. polietilen-éter-glicol, polipropilen~
éter-glicol o politetrametilen-éter-glicol); los poliéteres

preparados por copolimerizacién de un éter cfclico (v.g. Oxit

do de etileno, &6xido de fropiléno, 6xido de. trimetileno o te;
trahidrofurano) con un poliol alifdtico (v.g. etilenglicol,

1,3—butanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol, 1,2-propi-
lenglicol o 1,3-propilenglicol); un poliésterglicol prépara—
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~mador de 8ster) y un exceso molar de un poliol; o una mezcla

de dos o mds de estos materiales. Pueden encontrarse ejemplos

. cillo y pueden ser mezcladas con los prepolfmeros de poliure-

= 12—

do por polimerizacifn de una lactona cfclica (v.g. e~capro-
lactona) en presencia de un diol o por polimerizacidn por

condensacifn de un dcido dicarboxflico (o su equivalente’ for-

de estos y otros materiales que pueden ser utilizados para
preparar el prepolimero en la patente estadounidense nfmero
2,984,645 de Hoeschele, columnas 5 y 6 y en las referencias
citadas por Caruso y Verbanc en la patente estadounidense
3.876.604, columna, 6, lfneas 46-48.

La composicifn también puede contener uno o mis aditivosr
como los conocidos por su utilidaa en las composiciones de
prepolimeros de poliuretano endurecibles, por gjemplo agen-
tes coloraﬁtes, cargas, "disolventes, estabilizantes, agentes|
contré la deposicibn'y agentes formadores de poros.

Las composiciones de agente eﬁdurecedor de esta invenciéy

pueden ser preparadas econémicamente por un procedimiento sen

tano para formar composiciones termoendurecibles con buena
estabilidad en almacenamiento durante periodos de tiempo ra~)
zonables, a temperaturas no superiores a 50°C, sin presentar
ﬁn_aumento indebido de la viscosidad pero que endurecen répi-
damente formando produétos de poliuretano endurecidos de grar
calidad cuando se calientan (por ejemplo a unos 80-180°C).

Una ventaja importante de esta invencifn es que las composi-
ciones endurecibles de este tipo conservan su baja viscosidad
itil durante un periodo de tiempo prolongado independiente-
mente de que la mezcla de componentes (A) y (B) utilizada

para formar la composicién de agente endurecedor se prepare

por el procedimiento de la patente estadounidense 3,899,438
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o0 por el de la patente eétadounidense 3.876.604.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencifn; todas las
cantidades son en peso salvo indicacién en contrario. Todos
los valores de la viscosidad Brookﬁield se obtienen utilizan-
do un viscosfmetro modelo RVT de loé Brookfield Engineering
ﬁaboratories, Stoughton, Massachusetts.

" EJEMPLO 1

Se prepara una dispersifn de un complejo de 4,4'-metilen-
dianil%na/cloruro s6dico mediante las siguientes operaciones:
(1) fofmér una mezcla de 225 g de ftalato de di(2-~etilhexi~
lo), 19,5 g de cloruro sbdico, 64 g de agua, 1,48 g de le-
citina y 7,52~§ de un cloruro de amonio cuaternario polioxi-
p;opilado qué se cree que responde a la f6rmulé:

 [u,y (C,He) 5 ([cyme0], gm] Fer”,
vendido coh el nombre de "Emcol" CC 42 por la Witco Chemical
Corp.; (2) mientras la mezcla resﬁltante se agita en con-
diciones de cizallamiento entre moderadas y altas, agregar
198 g de 4,4'-metilendianilina en escamas; (3) continuar
mezclando la composicién durante una hora mientras se mantie-
ne su temperatura a 58-60°C mediante regulacién del cizalla-
miento con un transformador de voltaje variable y (4) sepa~
rar el agua de la dispersidﬁ resultﬁnte de particulas de com-
plejo en el liquido oréanico, por destilacién en un matraz
agiﬁado a 60°C bajo una presién inferior a la atmosférica.
La composicién resultante es una dispersién de agente endu-
recedor tipica de la técnica'anteri6r.r' |

lLas particulas de la dispersifn obtenidas en la etapa (4)
son partfculas de un complejo de 3 moles de DMA con 1 moi‘de
cloruro s6dico. Se ha hallado que estas partfculag tienen

un didmetro medio inferior a 1l micras cuando se examinan en
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la forma habitual mediante fotomicrograffa. No hay necesidad
de nuevas operaciones para reducir el tamafio de las partfcu-

las porque ya son suficientemente finas para la mayorfa de

las aplicaciones.

La dispersifn obtenida en la'etapa (4) qontieﬁe 2,25 %
de MDA libre, segﬁn-se determina separando las particulas
de complejo de la fase lfquida por centrifugacifn a gran
velocidad (15.000 rpm) y después analizando el contenido dg
MDA en el lfquido transparente por valoracién potenciomé-
trica-éoh dcido 2,4-dinitrobencenosulfénico 0,1N en &cido
acético.

‘Se brepara una composicién endurecedora representativa
de esta invencifn realizando las siguientes etapas adicio-
nales:'(S)-agregar 2,3 parteé de una mezcla 80/20 de 2,4-/-
2,6-tolilen~diisocianato, en forma de solucién al 15 % en
ftalato de di(2-etilhexilo), por éada 100 partes de la dis-

persién de la etapa (4), agitando a 26°C y manteniendo la

'agitacién durante una hora y (6) agregar 1,0 partes de le-

citina por cada 102,3 partes de la dispersién de la etapa
(5) agitando a 26°C.

La dispersifn obtenida en la etapa (6) contiene 6,1 % de
nitr6genoc aminico total y pfesenta una viscosidad Brookfield
(50 rpm, husillo n° 5, a 25°C) de 4,2 Pa.s.

"El uso de la composicién endurecedora de esta invencién
en la preparacién de un poliuretano endurecible es ilustra-
do en el Ejemplo 2 y comparado con el uso de la composicién
eﬁdurecedora de la etapa (4) que pertenece a la té&cnica
anterior. ’

| EJEMPLO 2

Se prepara un prepolfmero haciendo reaccionar 1,68 moles
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to con una mezcla de 0,57 moles (570 g) de politetrametilen-

' ne a 40°C o menos durante el mezclado. La composicién resul

L

(292 g) de una mezcla 80:20 de 2,4-/2,6=tolilen-diisociana~-

éter~glicol (PTMEG) con un peso molecular promedio en nme-
ro de 1000 y 0,43 moles¥(903‘g) de ?TMEG con un peso mole-
cular promedio en nfimero de 2100, dﬁrante.3 horas a 80°C.
El prepolfimero resulﬁante contiene 3,25 % de NCO y presenta
una viscosidad Brookfield de 28 Pa,s a 30°C.

Se prepara una compqsicidn de poliuretano endurecible
mezclando 681 g del prepblimero anterior con 123 g de la dist
persién de agente endurecedor obtenida en la etapa (6) del

Ejemplo 1, La mezcla de prepolimero y dispersifn se mantie-

tante, que es termoendurecible, tiene una viscqsidad Brook=-
field de 6;6 Pa.s a 39°C (husillo n°® 5, 2,5 rpm). La mezcla
endurecible se enfrfa a 25°C y se mantiene durante 4 horas,
al cabo de.las cuales la viscosidéd a 25°C es 39,2 Pa.,s. Al
cébo de -28 héras, la viscosidad aumenta muy ligeramente a

40,0 Pa.s.Se calienta a 175°C durante 5 minutos una muestra
de la composici6én de poliuretano endurecible para formar un
elastbmero endurecido resiliente con una dureza Shore A de 82}

La estabilidad en almacenamiento a ;argo plazo de esta
composicién es excelente. Déspués de almacenar durante 243
dfas a unos 25°C, la cﬁmposicién tiene una viscosidad Brook-
field 'de 17,8 Pa.s a 40°C (husillo n°® 6, 50 rpﬁ).

Con fines de control, se prepara una composicién de po-
liuretano endurecible a partir de la dispersién de la técnicg
anterior de la etapa (4) en el Ejemplo 1. Se prepara a 40°C
una mezcla de 120 g de la dispersidn de la técnica anterior
y 681 g del prepolimero de este ejemplo. La mezcla endureci-

ble se enfrla a 25°C y se mantiene a esa temperatura durante
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de MDA y 1 mol de-dloruro-sédico, preparado por un procedi—

ftalato de di(2-etilhexilo) y 1 parte de lecitina a 30°C, en

‘Akron, Ohio) provista de refrigeracifn por agua, durante 5

| en ftalato de ai(2~etilhexilo), por cada 100 partes de la.

- 16—

4 horas, en cuyo momento su viscosidad Brookfield es 80,6 Pa.s
(husillo n® 5, 2,5 rpm). Este valor es ligeramente superior

al doble de la viscosidad observada para la composicifn en-

durecible de esté iﬁvencién.<Esta viscosidad es suficientemen
te alta para compliéar o] impedir el uso de la mezcla en las
operaciones ordinarias de colada y moldéo de caucho flufdo.
" EJEMPLO 3
Una composicién que es Gtil para endurecer prepolimeros dej
poliuretano se prepara de la siguienté forma: (1):Se dispone

una cierta cantidad de partiﬁulas de un complejo de 3 moles

miento conocido (véanse las ensefianzas de Caruso & Verbanc
en la patente eétadounidense n°® 3.876.604, columna 2, linea
55 a columna 3, linea 35); (2) se muelen a bolas 50 partes dﬁ

las partfculas de complejo de la etapa (1) con 50 partes de

una moledora de tipo intermitente (de la Union Process, Inc.,

horas; (3) se agregan 1,4 partes de una mezcla 80/20 de 2,4-

2,6-tolilen-diisocianato, séla o en forma de solucibn al 15 %

aispersién de la etapa (2), agitando a 26°C durante una hora
y (4) se agregan 1,0 pértes de lecitina por cada 101,4 parted
de la dispersién de la etapa (3), agitando a 26°C. |

" Las particulas de complejo de la composicién resultante
tienen un didmetro medio inferior a 20 micras. La composicifi
intermedia obtenida en la etapa (2) contiene un 0,5 % de MDA
libre y un 6,3 % de nitrSgeno aminico. La'composicién_endure-
cible obtenida en la etapa (2) es representativa de la técniw

ca anterior.
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‘mezclando 681 g del érepolimero preparado en el Ejemplo 2
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Se prepara una combosicién endurecible.de poliuretano

con 123;g del agente endurecedor de este ejemplo. La mezcla
de prepolimero y dispersién se mantiene a 40°C durante el
mezclado y despuéé se enfria a unos 25°C y se mantiene a es-
ta temperatura durante 4 horas, en cuyo momento la viscosidad
Brookfield es 31,2 Pa.s (husillo n°® 5, 2,5 rpm);‘

Una muestra de la composicidn endurecible de poliureta-
no se palienta a 175°C durante 5 minutos'y fofma un elastd-
mero dé.poliureténo endurecido con una dureza Shoré A de 85;

Cuando se mezclan a 40°C 120 g de la’dispersién endure-
cedora de la técnica antérior de la etapa (2) de este ejem—
plo con 681 g del prepolimero del Ejemploy2, se obtiene una
composiciéﬁ endurecible de poliuretano qué, al cabo de 4 ho-|’
ras de almacenamiento a 25°C, tiene una viscosidad Brookfield
de 80 Pa.s aproximadamente (husilio n® 5, 2,5 rpm).

EJEMPLO 4

Se prepara una composiciQn endurecible de poliuretano
mezclando 190 g de la dispersifn de agente endurecedor de la
etapa (6) del Ejemplo 1 con 550 g de un prepolimero de poli-
uretano prepaiado por~reacc16n de 348 partes de tolilen-2,4-
di;socianaéo con‘1000 parteé de PTMEG, con un peso molecular
promedio en nimero de iOOO, durante 3 horas a 80°C, El prepot
limero se calienta a 40°C antes de mezclarlo con la disper-
sién de agente endurecedor. Una.vez que se ha preparado la
composicién endurecible de poliuretano, se enfrfa a 25°C y
se mantiene a esta temperatura. Las viscosidades se determi-

nan después de los periodos de almacenamiento indicados en 1la

siguiente tabla.
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Tiempo después Viscosidad Brookfield a 25°C,
‘de mezclar ¢ Pa.s (husillo n°, rpm)

1 hora - 13,8 (5, 2,5)

24 horas . 14,4 (5, 2,5)

30 dias ' 13,0 (5, 2,5)

6 meses . 11,3 (5, 20 )

Se ha observado que, incluso al cabo de 6 meses de alma-
cenémiento, la composicién endurecible-de poliuretano es
todavia- suficientemente fluida para ser utilizada en apli- .
caciones de colada. Después del almacenamiento, la composi-
cibén puede ser endurecida formando un eiastémero tenaz con
una dureza Shore D de 50'a§roximadamente, calenténdola a
130°C durante 60 minutos.

En resumen, la Patente de Invenéién que se solicita de-
berd recaer sobre las siguientes:

" REIVINDICACIONES

1., Un procedimiento para la preparacién de una composi4
cifén fitil para endurecer un prepolimero de poliuretano ter-
minado en isocianato, cﬁyo pfocedimiento consiste en:

(1) formar una mezcla de un liquido orgénico sustancialmente

.inerte (A) con particulas (B) ae un complejo de 3 moles

de 4,4'-metilendianilina y 1 mol de una sal seleccionada

. co, yoduro sbdico, cléruro de litio, bromuro de litio y
yoduro de litio, teniendo dichas particulas un didmetro
medio inferior a 60 micras; siendo la prOporéiﬁn en peso
de liquido (A) en la mezcla alrededor de 20-90 % y la de
las partfculas (B) alrededor de "10-80 % y conteniendo di
cha mezcla alrededor de 0,;-5 % en peso de metileno

libre;

entre el grupo formado por cloruro sb6dico, bromuro s6di-|
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(2) agregar a dicha mezcla, con buena agitacién, 0,5-2,0
equivalentes de un isocianato orgdnico por equivalente
Qe'la metilendianilina libre; _

(3) mientras se prosigue la agitacidn, permitir que el iso--
cianato orgénico reaccione con la metilendianilina y

(4) agregar por lo menos 0,5 % en peso de lecitina.

-2, Un procedimiénto segfin la keivindicacién.l; donde la}
proporcifn del lfquido sustancialmente inerte es del 25-60 %
calculgda sobre el peso combinado de (A) ¥ (Bf;

3. Un procedimiento seqgfin la Reivindicaci6n 2, donde el

. 1fquido inerte tiene un punto de ebullicién superior a 200°C|

4. Un procedimiento segln la Reivindicacifn 1, donde la

proporcifén de metilendianilina libre, antes de:la adicién

'del isocianato, es de 0,4-3 % en peso.

5. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde la
proporcién de lecitina agregada eﬁ la etépa_(4) es de 0,5~
2 % en peso.

6. Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UM COMPOSICION UTIL

‘PARA ENDURECER UN PREPOLIMERO DE POLIURETANO TERMINADO EN -
~ ISOCIANATO. | |
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en la presente memoria descriptiva que consta de veinte pa-

.= 20—~

- Todo confofme,queda descrito y reivindicado

ginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid 2 de Noviembre de 1.979
BERNABRDO UNGRIA
PeDe
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