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Procedlmiento para la obtencidén de elastbmeros esta-

bilizados de poliuretanos segmentados.

s
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@Vzéadh”k”ﬁmRBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alg
mana, residente en Leverkusen-Beyerwerk, Repiublica

Federsl Alemana.

El objeto de la invencidn es un frocedimiento
para la estabilizacidn de poliuretanos, preferéniemen
te hilos y léminas de slasidmeros de poliuretano, con
tre la discciacidn y el dzcoloramiento por loz efectos

Do de la luz o bien de los rayos ultravioleta, oxigeno,



5.

10.

15.

20,

780202¢-

agentes atmosféricos (por ejemplo, éxidos de nitrdgeno) y

el calor, bajo adicidn de bisfenoles de férmule general I

| OH OH
CH CH,
R i3 [ 3 AN ~R
~c~/ l
éH = &H X
| 3 3
CH, I

CH3 *

en la que R significa un resto alquilo de cadena recta o
remificada con 1 a 18 atomos de carbono, un resto cicleal
quilo con 5 a 6 stomos de carbono, que en caso dado estd
sustituido por restos de alquile inferior, asi como un

resto aralquilo con 7 a 9 dtcmos de carbono, como estabi-

lizgdores, asi como en caso dado una mezcla de estebiliz

1)

dores de los bisfenoles arriba mencionados y estabilizady
res de wltravioleta, preferéntemente derivados de wn 2=-{Z2'.
hidroxi-fenil)-benzotriazol.

Los poliuretanos, préparados generglmente a partiz
de compuestos polihidroxflicos de alto peso moleculzr, )
liisocianatos y agontes alargadores de cadenz y que tiensn
amplia aplicacidn en forma de materiales espumsdos, elas-
témeros, recubrimientos, ldminas o hilos elastdmeros, sor
- en dependencia hast~ oierto grado de sus componentes
constituyentes - ineSz;bles a los efectos de la luz, asil
como también en parte a las temperaturas elevadas, por lo
que disminuyen su resistencia, presentindose ademss en mi-
chos casos adicionglmente un fuerte decoloramiento de los
poliwretanos.

Se ha intentado lograr repetidas veces, mediznte

la adicidn de antioxidantes en si conoccides, por sjoaplo,
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a base de fenol, una proteccidén contra el decoloramiento

y disociacidn, pero esta estabilizacion por lo general

no es sufioiente.

Se ensayaron como estabilizadores, por ejemplo, los
fenoles, tales como el 4,4'-alquiliden~bis-(6-terc.butil)-
m-cresol, el 2,6-diterc,butil-4-metil-fenol o el 4,4'-meti
len-bis-(2,6~diterc.butilfencl), pero estos, muestran una
decoloracidn inicial perturbadora o un fallo en la protec
cién contra la decoloracidn bajo los efectos de la luz o
de los agentes atmosféricos. Ademds también se han pro-
puesto como estabilizadores los polifenoles, por ejemplo
el 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris-(3,5~diterc.butil-4~hidroxi-
bencil)-benceno (DAS 1 243 866). Ademés se mencionzn una
serie de éompuestos fendlicos que junto con hidroxibenzo- -
fenonas han de ser adecuados pars la estabilizecidn de po
1iﬁretanos (DAS 1 106 490). Ia eficacia de estos estabi-
lizadores fendlicos no es sin embargo suficiente. KNo son
estables al lavado y tienen un color propio que, por ejem
plo, para hilos de elastdmero blancos, son inaceptables.
Se han hallado ahora una nueva clase de estabilizadores
fendlicos que, debido a su estructura tipica,>permiten
ung estabilizacidn dltamente eficaz de los poliuretanos,
al mismo tiempo que estos estabilizadores son incoloros,
no provocan ninguna decoloracidén en los poliuretanos ¥y pro
ducen una proteccidn considerdblemente mejorada contra la
decoloracién y la disociacidén bajo los efectos de 1luz vi-
sibles y/o ultravicleta y/o agentes atmosféricos (tales
como oxigeno, nitrdgeno o gases de combustién). Ademds,
las sustanciass se disuelven bien en los elastdmeros de po

livretano y no eristalizan en su superficie.

“
I
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Otro objeto de la invencidn es el empleo de un

0,01 a 10 % en peso de los bisfenoles de férmula genersl I

en la que R significa un reste alguilo de cedera recta ©
remificada, con 1 a 18 dtomos de carbono (preferdéntamen—

5. te un resto alquilo con 9 dtomos de carbono), un resic
cieloalgquilo con 5 a 6 dtemos de carbono; que en caso de-
do estd sustituido por restos alquilo inferior, asi comwo
restos de aralquilo con 7 a § dtomos de carbone; como es~
tabilizadores para elastdmeros de poliuretano segmenta-

<0, dos, confra la decoloracidén y disociacidn de su resisten-
.eia.

Como restos R pueden mencionarse por ejemplo: los
restos metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
sec.butilo; terc,.butilo, amilo, isoamilo; hexilo, isohexi

15, lo, isooctilo, isononilo; los restes ciclopantile, ciclo-
hexilo, 4-metileiclohexilo, o|-metileiclchexilo; los res~
tos de bencilo, O(-metilbencilo, ¢, ¢(~ dimetilbencilo.

Preferéntemente se emplean los bisfenoles de f£drmu

la general
OH 9131
CH CHy A _.R
V Dp7 Sy
OO
i X’
CH, CHs r



en la que R significa un grupo metilo, t-butilo, ciclo~
pentilo o ciclohexilo, en cantidades de un 0,05 a un 5,0%
en peso, referido al elastimero de poliuretano.
Preferéntemente se emplsan un 0,2 a 3 % en peso.
5. de los siguientes estabilizadores, referidos a los elas~

témeros de poliuretano:

Q Q‘

CH OH OH CH
CH CH o3
CHE.C -4 3 3 — c\gg3
3 i i 3
] CH, CH ;

CH
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Los (\,\'-bis=-(2-hidroxifenil)-1,4-diisopropil=-
bencenos de la presente invencidn, que s continuscida
se denominan brévemente como bis-fenoles, representan
nuevos compuestos que se pueden obtener por reaccidn de
dvdﬁ—dihidroxi-1,4~diisopropilbenceno con 4-~metbil~feno-
les orto-sustituldes, por disociacidn de agua, en presen
cia de catalizadores de deshidratacidn, por ejemplo, se-

gin la siguiente férmula de reaccidn:

OH CH CH
R I 3 ] ’
2 + HO—C-— -<i‘ —~0OH —
|
ity CHy4 CHs
OH CH CH, OH
R o | 3 R
! | )
o, CH Ot &,

en ocuya férmula R tiene los significados ya indicados
para la férmula I.

La mejora esencial, que se logra medisnte el em-
pleo de los nuevos bis-fenoles, se demuesira medianie en~
sayos comparativos con un fenol mononuclear, usual en el
mercado, el 2,6-di~terc.butil-p-cresol, un fenol binuclezr,
el metilen~bis-(2~hidroxi~3~terc.butil~5-metilfenol, y un
fenol trinmuclear, el 1,3,5-trimetil-2,4,6«tris~{3,5-di~
terc.butil-4~hidroxibencil)~benceno (X). En oiros dos
ejemplos, en los cuales se emplearon un bis-fenol sin =zun
tituir en las posiciones orto (VI) y, ademds, un bis~fensit

con grupos OH en la posicién p (VII) (tal y como se descri



ben en la patente belga n? 604 516), se demuestra como
el efecto depende en gran escala de la constitucion ge

los bis—~fenoles.

OH  CHj lCH3 OH
Ot
| l
CH3 CH3 |
Ci; vy1 Clz

Se demuestra, entre otros, que los fenoles de
5 constitucién similer, frecuéntemente empleados como es-
tabilizadores, pero que, sin embargo, en lugar de la agru
pacidn "C(CH3)2 llevan sdélamente una agrupacidn -CH, en-
tre los micleos bencénicos, por ejemplo, los bis- o tris-

-fenoles, tales como

7
CHs_ | CH3
CH -o’©\ CH2/©\0\~0H3
CHZ/ CH?

3 I | 5

CH CH

3 oy 3

On

OH oH CH
| | |

l . ]
CH3 0H3 CH3

IX
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tienen, en comparacidn con los estabilizadores de lu pre
sente invencidn, bajo la exposicidn a-los rayos ultravig
leta, un coloramiento propio (amarillo) y que por lo tan
to son insdecuados para la estabilizacidn de poliureta-
nos incoloros. Ademds, los bis-fenoles de la presente
invencidn tienen una mejor estabilizacidn contfa la disg
cimcidn que, por ejemplo, el estabilizador fendlico cong
cido, el 1,3,5-trimetil~2,4,6-tris—(4-hidroxi=3,5~di-
terc.butilbencil)-benceno (segin DAS 1 243 856). Con unz
modificacidn relativamente reducida de la estructura de
los fenoles de la presente invencidn, por ejemplo, un
desplazemiento de los restoé alquileo, se observan efec-
tos de estabilizacidn considerdblemente mds reducidos 0,
en perte, asimismo coloracioneg amarillo (veanse los enw
say0s comparat;vos).

Ia estabilizacidén tan significdntemente efices pa~
ra los elastdmeros de poliuretanc con los compuestos fe-
nélicosVespeciales de la presente invencidn era sorpren-
dente y no de prever.

Sorprendéntemente la eficacia de los fenoles no
estd limitada a la presencia de un reste tefe.alquilicc
en la posicidn o haecia el grupo hidroxilo, pues los comi—
puestos con resto alquilo secundario o primarié tienen
una eficacia igual de buena.

Otro objeto de la presente invencidn es el emplec
de un 0,05 a 5,0 % en peso de uns mezcla de esﬁaﬁilizador
compuesta de
a) bis-fenoles, segun la presente invencidn y, adiciondl.

mente,

b) 2-(2'-hidroxifenil)~benzotriazoles, para la estzbilizp
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cién de poliuretanos.
Como bis-fenoles se emplean aguellos de la si-

guiente férmula I)

CH OH

: @\c—@ O~

CH3 CH7

en la que R tiene el significado ya mencionado.
Como 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazoles se em=

plean aquellos de la siguiente férmulas

Ry
o
N
- N~ Y (1IT1)
X HO

Aqui significan X hidrdgeno, alquilo, haldgeno, Y signi~
fica hidrdégeno, un resto alquilo con 1 a 12 Atomos de
carbono o un resto alquileno con heterodtomos, preferén~
temente un resto alquilo terciario, por ejemplo, terc.bu
tilo, terc.amilo, terc.dodecilo, R, significa hidrdgeno o
un alquilo con 1 a 12 dtomos de carbono, por ejemplo, me-
tilo, etilo, iso-propilo, terc.butilo, terc.amilo, terc.
octilo, terc.dodecilo.
La mezcla se emplea en una proporeidn en peso de

los compuestos a) y b) de 1:10 a 10:1, con lo cual losg

elastémeros de poliuretano sufren una estabilizacidén si
nergisticamente eficaz contra decoloramientos y disocig-
cién por los efectos de la luz, calor y agentes atmosféri

cos,
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El empleo de 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazoles
como aditivos estabilizadores en los polimeros ya es en
si conocido, pero como unicos estabilizadores.totélmenﬁe
insuficientes. Tambilén uns combinacidn de 2~(2'-hidroxi
fenil)-benzotriazoles y 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris~(3,5~
diterc.butil-4~hidroxibencil)-benceno o 1,2,4,5-betrame-
til-3,6-bis~(3,5~diterc.butil-4«hidroxi-bencil)-benceno
para la estabilizacidén de poliuretancs segmentados ss
describe en la publicacidn de solicitud de patente holan
dasa NE 6 509 745. Estos aditivos tienen un clerto efeg
to protector, si bien no suficiente, quedando por lo ian
to la necesidad hacia una estabilizacidn estable, &itamen
te eficaz de los elastdmercs, especiglmente de los hilics
elastdmeros.

En forma preferente se emplesn como compueato (b)

los benzotriazoles de la férmula siguiente:

Ry
=N
/@‘N/ N
X OH Y

en la que X significa hidrdgeno o cloro, Y significs hi-
drégeno o un resto alquilo con 1 a 12 dtomos de carbono,
preferéntemente terc.alquilo, por ejemplo, terc.butilo,
terc,amilo, o un resto -N-metilen-fialimido y Ry signifi-
ca hidrdgeno o un resto alquilo con 1 1 12 atomos de cave
bono, por ejemplo, metilo, etilo, isopropilo, terc.buii-
lo, terc.amilo.

Como agentes protectores contra la luz a base de
2-(2'-hidroxifenil)~tonzotriazol son de mencionar. wor

ejemplo, los compuestcs siguientes:
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2-(2'~hidroxi~5'-metil~pentil)~benzotriazol,
2~(2'-hidroxi~5'-metil-pentil)=5-cloro-benzotriazol,
2~(2'-hidroxi—3'-terc.butil—B-metilwpentil)—benzotriazol,
2-(2'-hidroxi~3'=terc.butil~5-netil-pentil)-5=~cloro~ben-
zotriazol,
2-(2'-hidroxi-3'~metil-5~terc.butil-pentil)~benzotriazol,
2-(2t~hidroxi-3'-metil-5~-terc.butil-pentil)-5-cloro-sen-
zotriazol, '
2-(2'-hidroxi-3',5'~dimetil-pentil)~benzotriazol,
2-~(2'~hidroxi-3',5'~dimetil-pentil)~5~cloro~benzotriazol,
2~(2'-hidroxi~3',5'-di-terc.butil-pentil)-benzotriazol,
2-(2'=hidroxi~3',5'~di~terc.butil-pentil)~5-cloro-benzo~
trigzol, -
2-(2'~hidroxi-3',5'~di~terc.amil-pentil)~benzotriazol,
2—(2'—hidroxi—§',5'-di—terc.amil-pentil)~5~cloro~benzo-
triszol,
2-(2'-nidroxi~3',5'-di~terc.octil-pentil)-benzotriazol,
2—(2'~hidroxi~3',5'—di—terc.octil—pentil)-5-cloro-bénzo-
triazol,
2-(2'-hidroxi~3'-N-metilen-Fftalimido)~benzotriazol.

Otros hidroxifenilbenzotriazoleé aaecuados se men
cionan, por ejemplo, en las publicaclones de solicitud
de patente alemanas 1 213 408, 1 213 409, 1 213 410 o
bien en la patente US 3 213 058. Se pueden emplear simul
tdneamente los conocidos estabilizadores de poliuretano
(vease, por ejemplo, la publicacidn de sol. de patente
alemana 1 157 386).

Los poliuretanos eldsticos a estabilizar, que en
caso dado se presentan en forma espumada, se pueden obte-

ner segin procedimientos en si conocidos y de productos de

i
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partida asimismo conoecidos. ILos poliuretanocs se obtie-
nen, por lo general, por reaccidén de compuestos polihi-
droxilicos de alto peso molecular (por ejemplo, poliés.
teres o poliédteres con un peso molscular de unos 500 g
5.000, productos de fusidn preferéntemente inferiores a
60°C) y poliisocianatos alifdticos, aralifdticos o eromd
ticos (preferéntemente diisocisnatos aromdtices, tales
como toluilendiisocianato o difenilmetan-4,4'-diisociang
to) asi como los llamados agentes prolongados de cadena,
es decir, compuestos de bajo peso molecular (peso rnolecu
lar, por ejemplo, 18 a 400) con dos 6 varios grupos reag
tivos con relacidn sl isocianato (por ejemplo agua, dio-
les de bajo peso molecular, disminas, dihidrazidas o coa-
puestos gimilares, tales como por ejemplo, aminocaicoholes,
aminohidrazidas, hidroxihidrazidas, aminosemicarbazidas,
semicarbazida~hidrazidas, éster semicarbazidocarbazinico
0 mezclas correspondientes de estos agentes prolongadores
de cadena en un procedimiento de una o de varias etapas,
en fusidn o en disolvente segin un gran numero de procedi-
mientos conocidoé y modificab;es.

Como productos de partida pueden mencionsrse, por
ejemplo: los polidsteres de deido adipico y disleoholes
con 2 g unos 10 dtomos de carbono, preferéntemente sque-
1los con mds de 5 atomos de carbono, pudiendo emplcarse
los dialcoholes también para reducir los puntos de fusidn
de los poliésteres en la mezcla; polidsteres de caprolac-
tona y dialcoholes, ademds polimlquilendter-dioles, espe-
cidlmente los dioles de politetrsmetilendter, los dioles-
de politrimetilenéter, polipropilenglicol o copolhéteres

correspondientes. Como diisocianatos se emplean preferén




10,

15.

20.

25.

30.

3180202

- 13 -

temente diisocianatos arométicos, tales como difenilmetan-
4,4'-diisocianato, toluilendiisocianato, diisocianatos arg
liféticos, tales como m-xililendiisocianato o también ali~
féticos, tales como hexsmetilendiisoccianato y diciclohexil
metan—4,4'-diisooiénato.' Estos productos de partida se
reaccionan - en caso dado con dialeoholes adiciondlmente
empleados - a productos de adicidn prévios de NCO que pre
feréntemente tienen la estructura indicada en la patente
belga 734 194. Como agentes prolongadores de cadena en=—
tran en consideracidén - en caso dado como mezcla o en
reaccidn escalonada - agua y/o di- & trialcoholes tales
como -butanol y p-xililenglicoles, trimetilolpropanc, ami-
noalcoholes tales como etanolamina, disminas, tales como
difenilmetan-4,4'~diamina, 3,3'-dicloro-~difenilmetan=4,4'-
-diamina, preferéntemente sin embargo diaminas alifdticas,
tales como etilendiamina, 1,2-propilendiamina, isoforon-
diamina, meta-xililendiamine, asi como hidrazina o dihi-
drazidas, tales como carbodihidrazida, dihidrazida de dci~-
do oxdlico, dihidrazida de dcido glutdrico, dihidrazida

de dcido pimélico, dihidrazide de dcido tereftdlico, o
hidrazidas de semicarbazida, tales como alanilhidrazida

de {3-semicarbazido, en caso dado como mezclas de los agen
tes prolongadores de cadena.

Preferéntemente se estabilizan poliuretano que,
ademds de grupos ﬁretano, poseen grupos NH-CO-NH obtenidos
por reaccidén de grupos isocianato con agua y/o con compues
tos gque contienen grupos finales NH, (por ejemplo, diami-
nas, dihidrazidas, carbodihidrazida, hidrazida de semicar
bazida o hidrazina) y que tienen una estructura molecular

segmentada, esencidlmente lineal. Los poliuretanos prefe
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rentes son asimismo solubles en disolventes éltaments po
lares, tales como dimetilformemida o dimetilacetamida, ap
tes de su moldeo, y sus scgmentos caracteristicos ss pue-

de ceracterizar por la siguiente férmula:

Y.N}{.CO'M{.XINH' CO.NII

pudiendo habefse formado este segmento por la reaccidn
de un producto de adicién previo de NCO, OCN.Y.NCO, con
un agente prolongador de cadena HZN.X.NHQ.

El resto -Y- del producto de adicidn previo ds KCOC

puede estar constituido, por ejemplo, como sigue:
\ -RONHOCOQOUDQOQCO-NHlR"

o tener otras composiciones usuales (vease la patente bel
ga T34 194).

 Aqui significa R un resto alifdtico, aralifdtico o
aromdtico bivalente (de un diisocianato), D significa el
resto de un compuesto polihidroxilo de alto peso molsou-~
lar, del peso molecular 500 a 5000, y punto de fusidn
por debajo de 6000, sin sus grupos hidroxilo en la posi-
cidn final (por ejemplo, el resto de un polialquilenéter,
polidster, poliacetal, poli-N-alquiluretano). X es el reg
to de un agente prolongador de cadena bivalente'con aro-
pos NH, en la posicidn final, sin los grupos NH2 en la pe
sicién final, sin los grupos NH, en la posicién final,
por ejemplo, un resto alifdtico, aralifdtico, aromdtico
o heterociclico, un resto -NHH~C0~slgquileno~CO~NH, un res-

to ~NH-CO-NH-(CHy)~-CO-NH o un enlace entre dos dtomos de
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nitrdgenc. Ia sintesis de tales poliuretan(dreas) se
describe exténsamente por ejemplo, en la publicacidn de
solicitud de patente alemana 1 270 276 y en la patente
belga 734 194. Los materiales espumados de poliuretand
5. se pueden obtener, por ejemplo, bajo adicidn de estabili
zadores a los componentes de partida (por ejemplo, poli-
éter), segin procedimientos y recetas conocidas (por ejem
plo, Kunststoff-Handbuch, tomo VII, Poliurstanos, Carl
Hanser Verlag Muenchen 1966, pdgina 440 a 457, 504 a 531).
10, - "Los estabilizadores se pueden incorperar en los
poliuretanos en forma adecuada a las necesidades del pro-
cedimiento. Una dosificacidn sencilla se obtiene median-
te adicidn de los estabilizadores; en caso dado disueltos,
a las soluciones de los poliuretanos, por ejemplo, a las
5. soluciones preferentes para fines de hilado, recubrimien-
tos o bién coagulaciones, en disolventes &ltemente pola~
res, por ejemplo, dimetilformamida o dimetilsulfdéxido.
Con ayuds de drganocs mezcladores adecuados, tales como
amasadoras ¢ cilindros se pueden incorporar los estabilie-
20, zadores sin embargo a las fusiones o léminas de poliureta
no plastificadas. Los hilos de elastdmeros pueden llever
los estabilizadores, en caso dado, también con la prepara
cidn en la superficie. .
Otra posibilidad consiste en agregar los estabili
25, zadores ya a los productos Qe partida para la obtencidn
de los poliuretanocs y realizar con estos las sintesis de
los poliuretanos. Asi, los compuestos bis-fendlicos son
solubles en los compuestog polihidroxilicos de alto peéo
molecular (por ejemplo, poliésteres o bien polidteres).

30. Con tales poliésteres o polidteres conteniendo estabiliza
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dor, pusde realizarse la correspondiente sintesis de po-
liuretano, por ejemplo, la obtencién de materiales espu-
nmados o elastdmeros, También a los diisociznatos o o los
productos de adicidn prévios de NCO, formados de los com-
puestos polihidroxilicos_de alto peso molecular y diiso-
cianatos (en cantidades moleres en exceso), se pueden
agregar los estabilizadores antes de que se efectde 1la
formacidn del poliureieno, por ejemplo, por hilade en so-
luciones acuosas de diamina. Mediante el empleo simultd-
neo de estabilizadores en la reaccidn de los productes de
adicién prévios de NCO con agentes alargadores de la cade
na, tales como diaminas, hidraziné, hidrazida o agentes
prolongacdores de cadena similares, en disolventes ds alte
polaridad, teles como dimetilformamids o dimetilacetamids,
se puede evitaf decoloracidn de los poliuretanos ya dureon-
te su sintesis. Ia cantidad adicional de estabilizadores
asciende a un 0,01 a 10 % en peso, preferédniemente a un
0,2 a 3,0 % en peso. Mediante adicidn de los estabiliza-
dores reivindicados a los poliuretanos, que contienen com
ponentes de reaccidn con grupos amino terciarios, alifd+ti
cemente éustituidos, en cantidades de 0,02 & 1 mol, prefe-
réntemente 0,05 a 0,3 moles por kilogramo de sustancia
elastémera, se observe un ulterior refuerzo del efecto
protector contra la luz. Como tales componentes de reac-
cidén son de mencionar, por ejemplo, los glicoles, diami-
nas, dihldrezidas o poliésteres o polidteres con grupos
amino terciarios, por ejemplo, N,N-bis-([-hidrexipropil)-
metilamina, N,N'-bis-( [}-hidroxietil)~piperazina, N,N'-di-
metile, N,N'=bige( K-aminopropil)—etilendiamina, N,N'~hils-

X-aminOprOPil)upiperazina 6 polidteres contenlendo grupes’
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terc.amino o bien polidsteres conteniendo grupos terc.ami
no, que se obtienen empleando dialcoholes conteniendo gry
pos terc.amino,

Obtencidn de los bis-fenoles de la presente invencidn, de

férmula general I.

La sintesis de los bis-fenoles se puede efectuar
mediante reacoidn de of,o{'~dihidroxi-~1,4-diisopropilben-
ceno con 4-metilfenoles orto-sustituidos bajo disociacidn
de agua en presencia de catalizadores de deshidratacidn
gcidos, tales como, por ejemplo, deido p-toluenosulfénico,
deido fosférico, deido sulfiirico, dcido elorhidrico o in-
tercambiadores de iones fuertes.

El agua que se forma en la condensacidn se puede
eliminar, en caso dado, mediante destilacidn azeotrdpica.
Como disolventés se pueden emplear, por ejemp}o, benceno,
ciclohexano, bencina de lavado, tolueno, xileno asi como
hidrocarburos clorados, tales como cloroformo, tetraclo-
rure de carbono y tetraclorocetileno,

Otro procedimiento para la obtencidn de los bis-
fenoles de la presente invencidn consiste en condensar
c%,x'-dihidroxi-1,4~diisopropil~benceno’con 2 moléculas de
p-cresol, con disociacidn de agua, segin el procedimiento
arriba indicado y a continuacidn alquilar, cicloalquilar
0 aralguilar con olefinas o carbinoles adecuados.

Tales procedimientos son oomd tales conocidos y
por 1o tanto no son objeto de la presente invencidn.

Los ejeﬁplos siguientes han de servir para expli-
car con mis detalle la obtencidn de los bis-fenoles de la
presente invencidn asi como de los dos compuestos VI y VII

utilizados para ensayos compargtivos,
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q,d'Abis-(Q-hidroxi~3,5-dimeti1fenil)—1,4~diisgpropilben:

ceno (Compuesto II)

220 g (1,8 moles) de 2,4~dimetilfenol, 97 g (0,5 mg
les) de o, ~dihidroxi~1,4-diisopropilbenceno y 500 co
de xileno se hirvieron bajo adicidn de 5 g de dcido p-to-

luenosulfdnico durante 1 hora en el separador de agua

separéndose 18 cc de agva. Despuds de enfriar se mezold

: <0
la mezcla con 500 cc de éter de petroleo, se enfrid a 5 C

¥y los cristales incoloros precipitados se separaron por
0

succidn. DMuestran un punto de fusidn de 178 - 179 C.

028H3402 Peso molecular: 402

Calculado: C: 83,58 H: 8,46 0: 7,96

Hellado: C: 83,9 H: 8,7 0: 1,9

.

o, o' ~bis=(2~hidroxi-3—terc,butil-S-metil-fenil)~1,4-diizo~

propilbencenc (Compuesto III)

164 g (1 mol) de 2-terc.butil-p-cresol, 49 g (C,25
moles) de , k' ~dihidroxi~1,4~diisopropilbencens y 2,5 g
de 4cido p-toluenosulfdénico en 400 cc de bencina de lavar
se hirvieron durante 1 hora en el separsdor de ague sepz-
réndose 9 cc de agua. Para neutralizar el catalizador re
introdujeron 2 g de emoniaco. Ia mezcla se separd por
filtracidn, se extrajo por destilacidn en vacio hasta s007
Al adicionar metanol se precipitd un polvo incoloro. tst#
se separd por succidn y se secd. P.f. 105°¢.
034H4602 Peso molecular 486
Celculado: ©: 83,95 H: 9,47 0: 6,58
Hallado: C: 83,9 H: 9,4 0: 6,0

o, ! ~bis~(2-hidroxi-3~ciclopentil-S-metil-fenil)~1,i~Gidsrn

propilbenceno (Compuesto IV)

352 g (2 moles) de 2-ciclopentil-p-cresol, 97 2
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300

(0,5 moles) de &,¢'~dihidroxi~1,4~diisopropilbencenc y 5
g de deido p-toluenosulfénico en 500 cc de bencina de 1lg
var se hirvieron durante 2 horas en el separador de agua
separandose 18 cc de agua. En la solucidn se introduje~
ron 2 g de amoniaco, se filtrd y se mezeld con 500 cc de
metanol. ILos cristales precipitados se recristalizaron
en tolueno para su ulterior purificacidn. Cristales inco-
loros dél p.f. 22000.

C3OH4602 Peso molecular 510

Calculado: C: 84,7 H: 9,02 O0: 6,28

Hallado: C: 83,9 H: 9,1 0: 6,3

oA, o' ~big-(2-hidroxi~3-ciclohexil-5-metil-Ffenil)=1,4-aiiso-

propilhenceno (Compuesto V)

380 g (2 moles) de 2-ciclohexil-p-cresol, 97 g
(045 moles) dé A,ol'-dihidroxi-1,4-diisopropilbencenc y
5 g de acido p-toluenosulfdénico en 600 cc de bencina de
lavar se hirvieron durante 1 hora en el separador de agus
separdndose 18 cc de agua. A 50°C se introdujeron 2 g de
amoniaco. Decpués de filtrar se mezeld la solucidn con
500 cc de metanol, separdndose cristales incoloros del
p.f. 204°C, |
038H5002 Peso molesoular 533
Calculado: ©C: 84,76 H: 9,29 0: 5,95
Hallado: C: 84,1 H: 9,3 0: 6,2

A, A ~big~(2-hidroxi-S-metil-fenil)-1,4~diisopropilbence~

no (Compuesto VI)

216 g (2 moles) de p-cresol, 97 g (0,5 moles) de
o, ~dihidroxi~1,4~diisopropilbenceno, 5 g de dcide p~to-
luenosulfénico y 500 cc de bencina de lavar se hirvieron

durante 1 hora en el separasdor de agua separsgndose 18 co

i
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de agua. El producto cristalizado se separd a 0° por suc
cidn y se recristalizd en benceno. Cristales incoloros
del p.f. 183°.
026H3002 Peso molecular 374
Calculado: C: 83,42 H: 8,02 0: 8,56
Hallado: C: 83,7 H: 8,0 0: 8,9
M"ﬂ'—bis-(4—hidroxi-3,S—dimeti;;fenil)—1,4-diiscpropil—
benceno (Compuesto VII)

122 g (1 mol) de 2-hidroxi-1,3~-dimetilbencenc,
49 g (0,25 moles) de of,o|'-dihidroxi~1,4~diisopropilbence-

no, 2,5 g de dcido p-toluenosulfdénizo y 300 ce de bencins
de lavaf se hirvieron durante 1 hora cn el separador de
agua separandose 9 cc de agua. En la solucidn calicnie
se introdujo 1 g de emoniaco. Después de filtrar y en-
friar se mezcld la solucidn con 250 cc de éter de pwiro-
leo, la pulpa de cristales precipitada se separé a 0° por
suceidn, se recristalizd en tolueno. Cristales inecl.oros
del p.f. 160°C.
0281{34_02 Peso molecular 402
Calculsdo: C: 83,58 H: 8,46 0: 7,46
Hallado: C: 83,6 H: 8,6 0: 8,2
BEjemplo 1

- 600 partes de un diol de politetrametilenéter (pg
so molecular 1010), 104 partes de N,N-bis-((%-hidroxiprg
pil)~Nemetilamina, 1822 partes de difenilmetan~4,4'~diiug
cianato y 1740 psries de clorobenceno se calientan en &l
plazo de 68 minutos a 60-68° ¥ a contimacidn se enfris
a temperatura ambiente. 6450 partes de esta solueidn de
producto de adicidn previo de NCO (un 2,05 % de HCO refe-

rido o la sustancia sdlida) sz introducen bzjo agitacidn
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en el plazo de 10 minutos bajo buena asgitacidn en una
suspensidn recién preparadé, obtenida por adicidn de 75
partes de dcido carbdénico sélido en una solucidén de 73,7
partes de etilendiamina y 4,68 partes de 1,2-propilendia
mina en 13440 partes de dimetilformamida, formandose unz
solucién de elastdmeroc homogenea, débilmente amarillenta,
que se pigmenta mediante adicidén de un 4 % .en peso (refe
rido a la sustancia de elasidmero sélida) de didxido de
titanio, tipo Rutile). Ia solucidén de elastdmero (visco
sidad 610 Poise) se transforma en porciones sin, o con,
adicidn de estabilizador en la forma usual en peliculas
que se coftan a hilos y como tales se irradian con luz
ultravioleta (Padedmetro) (vease tabla 2). Partes de es
tas soluciones de elastdmero se hilan segin procesos de
hilado en seco usuales y los hilos sin, o bien con, adi-
cidn de estabilizador se irradian en un aparato de expo-
sicibn "Xenotest" (vease tabla 1). Si el 2 % en peso de
estabilizador no se aflade ulteridérmente a la solucidén de
elastémero terminada sino junto con las diaminas, se di=-
suelve en dimetilformemida y despudés se prepara la solu-
cidn de elastbmero con el producto de adicidn previo de
NCO, se obtiene una solucidén de elastdmero incolora que
no se decolora bajo la entrada de aire. Deépués de colar
a peliculas y exponer los hilos a la luz se observé un
efecto estabilizador prdcticamente idéntico con relacidn

a la disociacidn de la resistencia bajo exposicidn.



TABLA 1

Caida de la resistencia en hilos elastémeros después

de hilado en seco (Titulo individual aprox. 10 dtex;

aprox. 220 dtexf.

del proceso

titulo total

Antes de 1a ex-‘ _

posicion a la

luz 72 horas 145 horas

Resis- Dllata— Resia- Dilata— Resis- Dilate-

tencia oidn a | tencia c¢idn o |tencia cidn a .

a la ro la rotu|a la ro la rotu|a la rg la ro- | Observacio-

tura ra tura ra tura tura nes

g/dtex. % g/dtex. % g/dtex, %
Sin estabi | 0,59 506 0,17 372 |No se puede me-
lizador (inco- gunari- dir )

loro) llento amari- emari-

llento 3ilo
1% de es- | 0,61 500 - - 0,40 480 |Amerillento
tabiliza- [incolo incolo incolo solo despucs
dor II ro r0 ro de nas de 200
- horas
2 % de estal] 0,66 510 - - 0,52 525 |Amarillento ,
bilizedor ~ |incolo incolg incolo solo despues
IT ro r0 ro de unas 229
horas
1,33 % de | 0,66 510 0,63 510 | 0,60 512 |lezcla do efeq
gstaglllga incolo incolg incolp 28 sinergisti-
or + O o] 0 .

% de- a~(2? i o imerillento 5o
hidroxie-3'=- 1o despuds ds
t-butil=5' - unag 300 horas
metil-pen-
$il)~benzo~-
triazol
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En le solucidn de elastémero (segin el ejemplo 1)

se disuelven los bis-fenoles o bien estabilizadores com~

parativos mencionados en la tabla y en las cantidades

alli indicadas.

Después de colar la solucidn de elastd-

mero y secar formando pelfculas se cortan estas tiras de

pelicula y se exponen en el fadedmetro durante los tiem=-

pos indicados.

TABLA 2

Exposicidn en el Fadedmetro de tiras de pelicula o bien hilos corta

dos.
Aditivos | Antes Qe la expg Después de exposicidn en el Fadeometro duran
de estabi | sicidn a la luz | te
lizador
RF 22 h 44 h 66 h
g/dtex. % Dhg RP % Dhg |RF % Dhg |RP - %Dhgy
g/dtex. g/dtex. g/dtex.
, I
Sin esta~| 0,56 657 (O 04 - no se puede medir -
bilizuador | incolo amarillo - pel1culas quebradizas|al dilatar
. ro fuerte formacidn de grietas
+ 2 9% de 0,72 651% 0,70 652 % |0,62 662 % 10,58 653
estabili- | incolg incolo (casi (casi
zador II |ro ro ingolo incolg
' ro) r0)
2% de ap - 0,39 525 no se -
sorvente . incolg incolp puede -
de ultra- ro ro medir
violeta amarillo
x)
1% de es 0,55 613 0,50 620 0,46 637 0,41 615
tabiliza~
dor II incolo incolo "{incolgo
1 % trife incolg 0 ro ro
nilfosfi- ; ro
to
1% de es 0,46 590 0,43 630 |0,40 697 (0,39 678
tabiliza- . '
dor IX
1% trife incolg casi incoloro amarillento amarillento
nilfosfi-
ng,
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TABLA

2 (Continuacion)

Exposicién en el Tadedmetro de tiras de pelicula o bien hilos cortades.

Trlmetll-Z 4
(Compuesto X

Aditivos |Antes de la expo | Después de exposicidén en el Fadedmetro durante
de estabi|sicidn a la luz .
lizador .
RF 22 h 44 h 66 h
g/dtex. ¢ Dhg RF % Dhg | RF % Ihg | RF % Dhg
g/dtex. g/dtex. g/dtex.
41,33 %
de esta=-
bilizador
IT xx) xx) xx)
0,66 % de
absorben~|incolp incolo- incolo- casi in
te ro ro ro coloro
2 % de eg| xx) xx) xx) xx)
tabiliza~|incolo incolo- casi incoloro | gébilmenie ama
dor III |ro 70 débilmente amg | rillento
: rillento
)
2 % de enfxx) Xx) xx) xx)
tabiliza=|{incoloro incoloro casi incoloro | débilmente ams
dor IV - débilmente amg | rillento
' rillento
2 % de ea #x) XX) xx) xx)
tabiliza~|incoloro incol.oro casi incoloro | casi incolore
dor V débilmente amg | débilmente ama~
) rillento rillento
. Ensavo comparativos*
2 % del xxx) xxx) XXX)
. compues- |incoloro amarillo inténsamente inténsamente
to VI (ya a partir amarillo amarillo
] de 15 h
2 % del xxx) XXX) xxx)
compues- |incoloro amarillo inténsamente inténsamente
to VII (ya a partir amarillo amarillo
de 15 h
2 % de
193,5=

56-trls(3 ,5=di-terc.butil-4-hidroxi-bencil)~benceno’

-t amarillo

incoloro xxx) xxxX) fudrtemente ai-
casli ineoloro | amarillo socmado
anarillento inténsamente
amnarillio
2 % del }casi incoloro Resistencia rg | bien conserva~ amarillo-rarron
. compues lativa, ;un"Lﬁ do, Lnteuoamen
b0 IX mente smarilio
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x)  2-(2'-hidroxi-3'~terc.butil-5'-metil-fenil)-5-cloro-
~benz6—triazol. .

xx) Resistencia 4mpliamente mantenida, ninguna formacidn
de grietas al dilatar. '

xxx) Ias peliculas muestran al dilatar, segin sumenta el
tiempo de exposicidén, una fuerte formacidn de grie~
tag y una resistencia al rasgado considerdblemente
menor.

Como demuestran los resultadoé se logran, tanto
con relacidn al mantenimiento de la resistencia mecdnica
corio también la disminucidn de decoloramiento, con los
estabilizadores de la presente invencidén una mejora muy
considerable que se puede incrementar mediante el empleo
de absorbentes de ultravioleta del tipo 2-hidroxifenil-
-bgnzotriazol. El empleo simultaneo de trifenilfosfito
o bien -fosfina no aporta una mejora esencial. Los com-
puestos VI y VII, que tienen variaciones muy reducidas
de la estructura en comparacidn con los estabilizadores

reivindicados en la presente invencidn, tienen un compor-

“tamiento considerablemente peor debido al fuerte decolo-

ramiento y efecto protector considersblemente inferior.
Estabilizadores conocidos, tales como el compuesto IX §
X son ésimismo considerdblemente inferiores en su estabi
lizacidn; o bién siguen disociando avn demasiazdo al po-
liuretano o, si mantienen relativamente bien la resisten
cig, los decoloran sin embargo en gran escala.
Ejemplo 3

600 partes de un copoliéster de dcido adipico /7,6~
hexandiol_/2,2~dimetilpropandiol-1,3 con una proporeidn

molar en dioles de 2:1 (Indice de OH 65,6) se calientan
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con 11,6 partes de N,N‘—bis~((B~hidroxipropil)-metilami—
na, 160,3 partes de difenilmetan-4,4'Qdiisocianato y 192
paftes de dimetilformsmida y 0,1 partes de una solucidn
al 35 ¢ de S0, en dioxano, durante 100 minutos a 45-5%°
hasta que el contenido en NCO haya bajado a un 2,08 %
(referido al producto de adicidn previo de NCO sdlido).

532 partes de esta solucidn de producto de adicidén
previo se mezeclan bajo agitacidn con una solucidn de
17,15 partes de hidrezida de geldo (d~semicarbazido-pro-
pidnico en 34 partes de agua y 1119 partes de dimetilfor
memide y la solucién de elastdmero se mezcla con 0,2 par-
tes de hexan-1,6-diisocianato y 4 % en peso de didxido de
titanio.

En esta solucidn de elastdmero se disueiven los
estabilizadores en lg proporcidn en peso indiceda en la
tabla 3 (Referido a la sustancia s6lida de elastdmero),
se cuela en la forma ususl a peliculas, estas ss corien

g hilos y se exponen en el fadedmetiro.



TABLA 3

Exposicidn en Fadedmetro de tiras de pelfculs

Aditivos [Antes de la expo | Después de exposicidén en el Fadedmetro durante
de estabi |sicidn a la luz :
lizador 22 h 44 h 66 h
REF RF RF RP
g/dtex. % Dhg g/dtex. 9% Thg | g/dtex. % Dhg |g/dtex. % Dhg
Sin esta- |0,60 666 .|0,50 620 |0,27%) 538
bilizador (incoloro debilmente ama- | amarillo-marron
rillento
+ 2% d |0,66 687 0,66 673 0,62 681 |[0,60 680 -
ectabilizg|incoloro incoloro ineoloro incoloro
dor II
2% de esw=| = Se mantiene la resistencia, la superficie al
tabiliza~ [incoloro dilatar lisa y homogenea
dor IV -
incoloro casl incoloro

Edjemplos comparativos:

2 % del. , inténsamente E%narillo-marrén
compuesto |casi incoloro Amarillo limon | amarillo-ma-
IX rron
2% del - - - -
compues—- |incoloro debilmente ama-| debilmente amg amari;lento-
to X rillento rillento marron -marron
2 % del - = - -
compnues- |incoloro débilmente ama~| amarillo amarillo
‘o VIII rillento
x) Ia superficie de las ldminas se agrieta al dilatar,
debido a la reticulzcidn superficizl, formando muchas
grietas.
Ejemplo 4
5. 600 partes del copoliéster descrito en el ejemplo 3

se calientan con 173,4 partes de difenilmetan—4,4'-diiso-

cianato y 11,9 partes de N,I'-bis-([% ~hidroxipropil)-metil-

amina durante 38 minutos en la fusidn a 85°C y la fusidn
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de producto de adicidn previo de NCC formada (2,76 % de
. ' 0

NCO) se introduce en una solucidn ealentade & 80 C de

23,8 partes de carbodihidrazide en 2431 partes de dime-

tilformamida bajo adicidn de 32 partes de TiOp foraindom

5. se asl una solucibn de elastdémero dltamente viscosa (530 %)

A esta solucidn de elastdmero se le agregarcit los
estabilizadores o bién sustancias comparativas mencions.
Gas en la tabla 4 y se expusieron en forma de tiras de p2
licules en el fadedmetro.

TABLA 4
Exposicidn en el Fadedmetro de tires de peliouls (sprox. 350 &tex.)
Aditivos |Antes de la expo: | Despuds de exposicidn en el Padedmetro duraumbe
de estabi | sicibn a la luz
_lizador 22 h 44 h 66 b
RP RF RF RF .
g/dtex. % Ihg g/dtex., % Ihg |g/dtex. ¢ Theg |g/d%ex. % Dhg
Sin esta~ | 0,62 550 0,43 502 | 0,22 385 |No s puede
bilizador amarillento anarillo mediv
+2% de | 0,63 581 0,67 595 | 0,60 567 |0,47 493
estabisi- incoloro incoloro cagl incolorc
zador II
" 10, -NOTA-

Descrita suficiéntemente la naturaleza del iuvento,
asi como la maners de reslizarlo en la préctica, debe he-
cerse constar que las disposiciones anteribrmente indico-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuun

15. t0 no alteren su principio fundsmertal. Tembién se hrco

constar que el invento corresponde z wuna Solieltud de¢ Iz~
tente, presentada en Alemaniz, con fecha 14 de marzo de
1970, bajo el mimero P 20 12 285.4, acogiéndose por 1o

tanto a los beneficios gue conceden los Convenios Inbernse~
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cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PA~
RA LA OBTERCION DE ELASTOKEROS ESTABILIZADOS DE POLIURETA
NOS SEGMENTADOS; caracterizdéndose por lo siguiente:

18 ,~ Procedimiento para la obtencidn de elastdme-

ros estabilizados de poliuwretano: segmentados, estabiliza-

dos contra los efectos de la luz, el calor y agentes atmos

féricos, caracterizado porque comprende adicionar a dichos
poliuretanos como estabilizadores, bisfenoles de férmula

general

S

en la que R significa un resto alquilo de cadena recta o
ramificada con 1 a 18 dtomos de carbono, un resto cicloal
quilo sin sustituir o sustituido por restos de slquilo
inferior, con 5 a 6 dtomos de carbono o un resto arslqui-
lo con 7 a 9 dtomos de carbono, en cantidades de un 0,01
g un 10 % en peso, referido s los elastémeros de poliure-
tano, a los elastbmeros de poliuretano o los compuestos
de partida formadores de los elastomeros de poliuretano.
22, Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se adicionan bisfenoles, como estabi-

lizadores de fdérmula general
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OH
(s O
R \C-Q-c" R
| I ’
| CH;  of
CH, 3

en la que R significa un grupo metilo, t-~butilo, eciclo-
pentilo o ciclohexilo, en cantidades de un 0,05 a wn 5 %
en peso, referido a los elastomeros de poliuretanc, a
elastémeros de poliuretanos o los compuestos Ge partida
formadores de los elastlémeros de poliuretanc.

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado'porque se adiclonan a los poliwretancs, como
estabillzadores,

a) bisfenoles de férmule general

OH OH
CH, CH
73 3l
o, On,) |
73 3
CH, CHy

en la'que R significa un resto algquilo de cadena recta ©
ramificada con 1 a 18 Atomos de earbono, uu resto cicloal
quilo sin sustitulr o sustituido por restos de algquilo irn
ferior, con 5 a 6 dtomos de carbono o un resto aralquilo
con T a 9 dtomos de carbono y

b) adiciondlmente un 2~(2'-hidroxifenil)~benzotriazol de

formula general
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15,

20,

en la que X significa hidrdgeno, alquilo o haldgeno, Y
significa hidrdgeno, un resto alquilo con 1 a 12 Atomos
de carbono o un resto alquileno con heteroétogos, R1 slg
nifica hidrdgeno o un resto alquilo con 1 a 12 dtomos de
carbono, en cantidades de 0,05 a un 5,0 % en peso, referi
do a los elastdémeros de poliuretano, siendo la proporcidn
en peso de asb de 10:1 a 1:10,’a los elastdmeros de po-
liuretano o a los compuestos de partida formadores de los
elastdmeros de poliuretano.

48 ,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 3, ca-
racterizado porque se adicionan a los poliuretancs, como
estabiliéadbres,

a) bisfenoles de fdérmula general

OH
| ?H3 ?HB '
OO

i CH
Cil, 3 CHg

en la que R significa un grupo metilo, t-butilo, ciclopen
tilo o ciclohexilo y
b) adiciondlmente un 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol de

férmula general

) R,
.:,:N\ -
=)
~ N ’
X O™ Ty

en la que X sigmifica hidrdgeno, alquilo o haldgeno, Y
significa hidrdgeno, un resto alquilo con 1 a 12 dtomos de

carbono o un resto alquileno con heterostomos, Ry signifi
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ca hidrdégeno o un resto alguilo con 1 a 12 dfomos de car
bono, en cantidsdes de un 0,05 a un 5,0 % en peso, refe-
rido a los elastdmeros de poliuretano, siendo la propor-~
cidn en peso de a:b de 10:1 a 1:10, & los elastdimeros de
poliuretano ¢ a los compuestos de partida :t‘ormgdores de
los elastdémeros de poliuretano. '

58,~ Procedimiento para la obtencidn de elastdme-
ros estabilizados de poliuretancs segmentados, tal y como
queds sustancidlmente descrito en la presente Memoria.

Esta lMemoria consta de 32 hojas escritas a miqui-

na por una sola cara. 23 MAYD 1971

FARBENFABR IENGESELLSCHAFT

1, GOMEZ ACEZ0 Y MODEY
“ o Flrmadon F. Horafadex Rule
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