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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA SOILUGION DE UN POLIURETAﬁO
QUE CONTIENE GRUPOS REACTIVOS CON ISOCIANATOS.

1]

$/olteitant~ IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
regldente en Imperial Chemical House, Millbank,
Londres‘, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencidén se relaciona eon un procedimien-
to para la produceidén de poliuretenos. Mas particularmen—
te, la inveneién se relaciona con un procedimiento para la
produccidén en soluelén de poliuretanos que contienen gru-—

5., pos reactivos con isocianatos. Dichas soluciones son dtiles
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en la formacién de adhesivos, lacas, revésfimiéntbs y fi-
bras.

Y2 es bien conocido la pfoduccién de soluclones
de elagstémeros de poliuretano mediante reaccién conjunta,
en un disolvente inerte oon respecto & los grupos isociana-
to, de una mezocla de un poliéster, poliésteramida o poliéter,
terminados en hidroxilo, sustancialmehte linealss, un diiso-
cianato orgénico y simultaneamente o a continuacidén un agen-
te extendedor de cadenas, en proporciones tales que el nime-
ro total de grupos isocianato présentes sea sustancialmente
equivalente al nimero tote2l de grupos terminales reactivos
con isocianatos proporcionados por el poliéster, poliester-
amida o poliéter y los del agente extendedor de cadenas.

Con el fin de obtener un producto que sea egtable
y facilmente menejable por el usuario, la reaceién que con-
duce a la formacién del uretano se detiene normalmente por
la adicién de un exceso de un compuesto reactivo con isocia-

natos en una etapa tal que el prddgcto final, que no incre-

menta en viscosidad tras el almacenamiento, tenga une visco-

sidad de 1 a 1.500 poises a 259C.

Debido & razones econémicas, es preferible que la
cantidad de disolvente presente sea m{nima, Sin embargo, si
solo estd presente una pequefia cantidad de disolvente, la
viscosidad de la solucién serd elevada & menos que el poli-
uretoano sea de peso moleocular muy bajo. El empleo de dichos
poliuretanos de bajo peso molecular podria dar lugar a difi-
cultades, ya que el poliuretano, cuando se emplea como revesg
timiento o adhesivo para géneros, penetrariafen los géneros
dando lugar a productos rigidos y duros.

Ia proporcidn de poliéster, poliééteramida o poli-
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éter empleados a diisocianato, es normalmente del orden de

131,15~8,0, en funcién del tipo de propiedades requeridas
para el producto final. En genersl, cuanto mAs elevada sea’
la cantidad de diisocianato empleado mayor serd la dureza de
pfoducto y menor serd la flexibilidad del mismo. Sin embar-
go, cuando se utilizen cantidedes més elevadas de diisociana-
to, el producto, después de separar el disoivente, se redl-
suelve menos facilmente de modo que en forma de un revesti-
miento es més resistente a los disolventes., I2 proporcidén de
extendedor de cadenas empleada es en general aproximadamente
iguel a la cantidad requerida para reaccionar con los grupos
isocianato no requerida para la reaccién con el poliéster,
poliésteremida o polidter.

Se han realizado diveréds intentos para aplicar en
dichos procesos diisocianatos de los cuales se egsperariae que
dieran lugar & poliuretenos que fueron resistentes a la de-
coloracién tras su exposicién a 18 luz. Ejemplos tipicos de
dichos diisocianatos son 1,6-hexametilendiisocianato, bis-
(isocianatometil)benceno y bis(isocianatociclohexil)metano.
8in embargo, las soluciones de poliuretano obtenidas de estos
produc bos sufren frecuentemente el_inconveniente notable de
que son altamente tixotrdépicos. Esta propiedad hace que su
aplicacién sea difieil y en algunos casos imposible. Sin em-
bargo, estas dificultades son evitadas si el diisocianato em-
pleado es 3-isocianatometil-3,5,5-~trimetileiclohexil-isocia-
nato. Lag soluciones obtenidas a partir de este diisocianato
no se decoloran tras su exposicién a la luz y estén libres
ds tixotropia.

De este modo, se proporciona un procedimiento para

le produceidén de una solucién de un poliuretano que contiene
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grupos reactivos con isocilanatos, que comprende hacer reac-~
cionar conjuntamente, en un disolvente inerte con respecto
& los grupos isocianato, une mezcla de (a) una proporcidn
molar de un poliéster, polidsteramida o poliéter, sustan-
cialmente lineal, (b) de 1,15 a 8,0 proporcionas molares de
3-isoclanatometil-3,5,5~-trimetilciclohexil-isocianato y

(¢) simultaneamente o & continuacién una cantided de un ex-
tendedor de cadenasg sustancialmentedequivalente a la canti-
dad de dilsocianato en exceso a la necesaria para 1la reac—
e¢ién con el poliéster, poliéstersmida o poliéter, hasta que
la solucidén tiene una viscosided de 1 & 1.500 poises a 252C,
tras lo cual se afiade un exceso del compuesto orgénico reac-—
tivo con isocianastos.

El 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexil-iso-~
cianato, se conoce también como diisocianato de isoforona y
por conveniencla se utilizard esta ultima nomenclatura a lo
largo de toda esta memoria.

Los poliésteres y poliésteremidas, terminados en
hidroxilo, empleados en el proceso .de le invencién, deberén
ser esencialmente lineales y pueden prepararse por métodos
convencionales, por ejemplo, @ partir de Acidos dicarboxili-
cos, glicoles y, sl es necesario, préporciones menores de
diaminas o aminoalooholes. Los Acldos dicarboxilicos ade~
cuados ineluyen, por ejemplo, &cidos succinico, glutédrico,
ecidico, subérico, azelaico, sebboico, ftdlico, isoftélico
y tereft4lico, asl como mezclas de estos Acidos. Los glico-
les adecuados incluyen, por ejemplo, etilenglicol, 1,2-pro-
pilenglicol, 1,3~butilenglicol, 2,3~butilenglicol, dietilen-
glicol, tetrametilenglicol, pentametilenglicol, hexametilen-

glicol, decametilenglicol y 2,2-dimetiltrimetilenglicol.
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Las diaminas o aminoalcoholes adecuados incluyan, por ejem-

plo, hexametilendiamina, etilendiamina, monoetanolamina,
fenilendiaminas y bencidine. Pueden emplearse también pe-
queiias proporciones de alcoholes polihfdricos, vor ejemplo,
gllicercl o trimetilolpropano, pero.las grandes cantidades

de tales compuestos conducen a un grado indeseable de rami-
ficaciones en el producto. A su vez, la ramificacién condu-
ce & goluciones con unag propiedédes elédsticas marcadas. Con
preferencia, los poliésteres y poliésteramidas deberéﬁ tener
un indice de mcidez inferior a S'mg KOH/g y un peso molecu-
lar comprendido entre 800 y 5.000, con preferencia entre
1.000 y 2.700. 81 ge desea, pueden emplearse mezclas de poli-
ézteres y pollésteramidas.

Como ejemplos de polidteres que pueden ser emplea-
dos, se menclonan los polimeros y copolimeros de é6xidos ci- -
clicos, por ejemplo, éxidos de 1,2-alquileno, tales como
éxido de etileno, epiclorhidrine, éxido de 1,2-propileno,
6xido de 1,2-butileno y 6xido de. 2,3-butileno, oxiciclobuteno
y oxiciclobutanos sustituidos y tetrshidrofurano. Pueden men-
cionarse también los poliéteres obtenidos m?diante la poli-
merizacién de un éxido de alquileno, en presencia de un ca-
talizador bhsico, ¥y agua, glicol o una monoamine primaria.

Si ge desea, pueden emplearse mezclas de dichos poliéteres.
Opcionalmente, dichos poliéteres o0 mezclas de los mismos pue~
den contener. proporciones menores ‘de poliéteres polifuncio-
nales. Ejémplos tipicos de dichos poliéteres son los produc-—
tos de reaccién, catalizaeda con dlcalis, de un éxido de
alguileno y un compuesto polifupcional tal como glicerol,
trimetilolpropano, etilendiaming y etanolamina. Nuevemente,

y como anteriormente se he descrito, la presencia de dichos
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agentes ramificantes conduce & inconvenientes.

Como extendedores de cadenas pueden utilizarse
agua, glicoles, hidroxiaminas o diamines. Sin embargo, los
extendedores de cadenas preferidos son los glicoles.

Como ejemplos de glicoles que pueden ser utiliza-
dos como extendedores de cadenas, se mencionan: etilenglicol,
1,4-, 1,3- y 2,3-butanodioles, dietilengliocol, dipropilen-
glicol, pentametilenglicol, hexametilenglicol, neopentilen-
glicol, propilenglicol y productos de reaceién dé bajo peso
molecular de los glicoles anteriores con éxido de etileno
y/u 6xido de propileno, y como extendedores de cadenas de
tipo aminico, se mencionan mondetaholamina, etilendiamina,
hidrezina, p-fenilendiamina y 4,4'-diaminodiciclohexilmetanoc.

Nuevamente, con el poliéster, poliésteremide o
poliéter, es posible incluir una proporcién menor de un ex-
tendedor de cadenss polifuncionzl, pero son atribuibles de
nuevo las mismas desventajas. Como extendedores de cadenas
polifuncionales, pueden mencionarse glicerol, 1,1,l1-trime-
tilolpropano y trietanoleminsa.

Cuando la reaccidén de los tres combonentes ge lle~
va & cabo simultaneamente, la cantidad de extendedor de ca-
denas seréd preferiblemente del orden de 85 a 120 % de la
calculada pare reacclonar con los grupos isocianato no ne-
cesarios para le reacciédn con el boliéster, poliésteramida
o poliéter. Cuando la reacecidén con el extendedor de cadenas,
se realiza después de la reaccién del diisocisnato con el
poliéster, poliésteramida o poliéter, la game preferida de
extendedor de cadenas es de nuevo de 85 a 120 %. En este
ultimo caso, la cantidad de extendedor de cadenas puede

calcularse a partlir de la carge inlcial de los otros dos
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reactantes o alternativemente después de su reaceidén, el con~
tenldo en isocienato puede medirse y calcularse a partir de
este medida la cantidad de extendedor de cadenas., Una gama
preferids es la de 95 a 105 %.

Como ejemplos de disolventes orgénicos, se mencio-
nan los dimolventes orgénicos que son inertes hacia los gru-
pos isocianato e hidroxile, siendo los disolventes preferi-
dos, los ésteres, cetonas, hidrocarburos aromdticos, cloro-
hidrocarburos y/o amidas. Ia cantidad de disolvente empleado
eg con preferencia suficiente pare dar una golueién que con-
tiene de 10 & 80 % de poliuretano. Disolventes adecuados son
me tiletilcetona, metilisobutilcetone, ciclohexanona, 4-meto-
xi-4-metilpentan-2-ona, acetato de etilo, acetato de butilo,
acetato de 2-etoxietilo, tolueno, xileno, tricloroetileno,
cloruro de metileno, 1,1,1~tricloroetano, tetracloroetano,
dime tilformamida y dimetilacetamida.

Ia finalidad de aﬁadir~el compuesto reactivo con
isocianatos, & una viscosidad predeterminada,.consiste en
hacer reaccionar rapidamente con los gfupos isocianato 1li-
bres y detener tan pronto como sea posible la extensién de
cadenas y las reacciones de reticulacién que tienen lugar
en la solucién y que causarién un aumento adicional de la
viscogidad. Bs preferible que el compuesto reactivo con igo-
clanato sea polifuncional. En adieldn, se prefiere que este
compuesto contenga un grupo que sea altamente reactivo con
respecto al grupo isocianato y que el otro grupo o grupos
reactivos con isocianato exhiban une reactividad inferior.
De este modo, se obtiene un producto gque estd libre de gru~
pos lsocianato y que contiene grupos reactivos con isociana-

tos. Como ejemplos de compuestos reactivos con isocianatos,
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polifuncionales, que pueden ser empleados, se mencionsn las
aminas alifdtiocas primarias o secundarias que contienen un
grupo hidroxilo y también los alecoholes o-hidroxibencilicos,
por ejemplo, monoetanolamine, dletanolemina, N-metliletanol-~
amina, 2-emino~2-metilpropan-1-o0l, Aisopropa.nolamina, 2-(2'~
aminoetoxi)~-etanol, saligenina y'alcohol o-hidroxi-3,5-dlme~
tilbencilico.

Ia reacoién puede efectuarse a temperaturas com-
prendidas entre 25 y 1302C, con preferencia entre 40 y 1002C,
en presencia de un catalizador del tipo que;acelera la feac«
¢ion entre un grupo isocienate y un grupo.hidroxilo. Como
ejemplos de tales catalizadores,.se’mencionan los compuestos
bdsicos orgénicos e inorgdnicos y los compuestos orghnicos
solubles de metales, por ejemplo, de metales de transicién,
tales como acetilacetonato de hierro y mangenaso, y de estafio
y entimonio, por ejemplo, dilaurato de dibutilestafio y octoato
estennoso, compuestos de plomo talés como acetato de plomo,
acetato de plomo bésico y 2-etilhexoato de piomo. Como cata-
lizedores bésicos orgénicos son adecuadas las aminas tercia-
rias, en partioular 4-dimetileminopirldina, $rietilendiemt -
na, dimetilbencilamine y dimetilciclohexilamina, Particular-
mente ventajosas son las mézclas de catalizadoreé metdlicos
y eminicos. El catalizador preferido es una mezcla de 4Ny N
dimetilaminopiridina y dilaurato de dibutilestafio. La can-
tidad de ocatalizador empleado dependeré de su activided, de
la temperatura empleade y de lm velocidad de reaccién de-
seada, pero en general, seré apropiado un peso comprendido
entre 0,02 y 1,0 % en peso del poliéster, poliésteramida o
poliéter. En el caso del catelizador preferido, se ha ehcog

trado que una cantidad conveniente es la de 0,1 % en peso,
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basado en el peso de poliéster, pollésteramida o poliéter.

En la realizacidn dél nuevo procedimiento, no es
necesario separar completamente las. impurezas reactlvas con
isocianatos del polidster, poliésteramida o pollédter termi-
nados en hidroxilo (denominado en esta memoria "polimero")
y disolvente. la impureze principal es agua y pueden tolerar
se cantidades de hasta 0,1 % aproximademente del peso combi-
nado del disolvente y polimero. ILa reaccién puede seguirse
facilmente por comprobaciones regulares del contenido en ismo-
cianato y/o de la viscosidad de la mezcla de reaccidn; esto
puede realizarse por cualquier método anelf{tico convencionel.

Mientras se estd efeofuaﬁdo ls reaccién, puede se-
guirse su curso mediante mediciones de 1la viscosidad, por
ejemplo, midiendo las viscosidades de muestras tomadas del
recipiente de reaceién o midiendo la potencia necesaria para
hacer girar 8l agitador del recipiente & una velocidad cons-
tante y, & medida que se aloanza la viscosidad requerida,
pe hacen de nuevo mediciones del éontenidé en lsocianato con
el fin de determinar la cantidad de compuesto polifuncional
reactivo con isbcianatos que se ha de affadir. Es preferible
afiadir un ligero exceso con respecto & le cantidad caloula-
da que es necesaria para el grupo polifuncional més reactivo
golo para reaccionar con los grupos isocianatos presentes
en el producto de reaccién. Bajo tales circunstancias, cuan-
do el agente reactivo con isocianatos, polifuncional, posee
un grupo amina, el producto final gohtendrﬁ algunos grupos
anine sin reaccionar. Puesto que se ha encontrado que la
presencla de tales grupos puede conducir a una disminucidn
de la viscosidad del producto tras un almacenamiento prolon-

gado, es conveniente normalmente separarlos mediante le adi-
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cién de un compuesto, tal como oxelato de dietilo, que reac-
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cione rapidamente con lags aminas a la temperatura de reac-
cién,

Cuendo se utiliza un catalizador bésico, es desea-
ble la ulterior desactivacién, por'ejemplo, con un compuesto
acidico, puesto que dichos catalizadores si se dejan én 1a-_
mezcla de reaccidén pueden dar lugar a una vida de almacena-
miento acortada en la etapa de aplicacién.

Ejemplos de compuestos acidicos adecuados son los
dcidos orgénicos, tales como 4dcido acidico, dcido salicilico
Yy écido tricloro acético y dcidos inorgénicos tales como
bdeido fosférico, dcido clorhidrico y dibxido de azufre.

Debido & que el diisocienato de isoforona es un
compuesto elifético, los grupos isocianato s&n mucho menos
reactivos que los grupos isocisnato de un diisocianato aro-
mético tipico,.por ejemplo, tolilendiisocienato. En adici&n,
los dos grupos isocianato del diisocisnato de isoforone tie-
nen diferentes reactividades, siendo pés reactivo el grubo
3-igocianatometilo que el grupo Iisociesnato que estd directa-
mente unido &l nficleo de ciclohexsno. En ia: primeras eta-
pas del procedimiento de la invencidén es, por lo tanto, el
grupo 3-isocianatometilo el que esencialmente reacciona con
el poliéster, poliésteramida o poliéter terminado en hidro-
xilo. Los grupos isocianato restantes tienen a continuacidén
un grado muy bajo de reactividad hacia el égua, alcohol
dihfdrico o mezcla de agua y alcohol dihidrico, cuando se
utilizan dichos extendedores de cadenas, incluso en presen—
cia de un catalizador. Con el fin de incrementar la veloci-
dad de reacoidn es conveniente apartar del proceso una par-

te del disolvente total que ha de utilizarse y realizar la
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reaccién hasta obtener la viscosidad necesaria, tras lo cual

ge afiade el resto del disolvente de forma continug o en por-
ciones a ung velocidad tal que la viscosidad de la mezcla de
reaccién permanezoa practicamente constante a contlnuscién.

El oontenido en isocianato de la mezcla puede medirse en in-
térvalos aproplados hacia el final de la adicidn del disol-

vente. les soluclones de poliuretano preparadas de acuerdo con
el proceso de esta invencién, son véliosas pare la prepare-

cién de adhesivos, lacas, revestimiéntos j fibres.

'Las soluciones que tieﬁen'una viscosldad de 300
polses o superior y un contenido‘eh,sélidos del 40 % o infe-
rior, son de especial valor péra la febricaocién de revesii-
mientos flexibles. Ios sustratos péra egtos revestimientos,
incluyen: textlles de punto, tejidos o afieltrados dé mate~
risles naturales, artificiales o sintéticos, caucho, papel,
madera, cuero, metales, cristal, plésticos tales como cloru-
ro de polivinilo y materiales de,pbliuretano tales como es-
pumas flexibles y rigidas. '

Las soluciones que tlenen una viscosidad inferior

‘a 300 poises y un contenido en sélidos del 40 % o superior,

gon counvenientes cuando se utilizén como adhesivos en la
laminacidén de materiales 1aminares; Ejemplos de dichos mate-
riales son los textiles de punto, tejidos o afieltrados,
egpumas flexibles preparodas & psrtir de cloruro de poli-
vinilo o poliuretano, y peliculas plésticas. Al utilizar
unz solucién adhesiva segin la. invencién, puede realizarse
une unién entre estos’materiales mediante técnicas conven-
cionaeles de leminacién, teniendo una exqelenﬁe golidez al
calor, al lavado y a los digolventes. Sin embargo, dichas

soluciones pueden convertirse & soluclones mis adecuadas
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pera las aplicaciones de revestimientos, mediante la adi-
cidn de una silicona reactiva con isocianato, t8l1 y como se
describe en nuestra Solicitud copendiente No. 8.942/71, Pa-
ra la aplicacién a estos sustratos, las soluéiones pueden
emplearse sin adicidén de un agente de curado pero en los ca-
s0s8 en donde le relaclién de grupos isocianato/grupos reacti-
vos con isocianatos, del poliéster, poliésteramida o poli-
éter, es de 4 o inferior, es preferible que dichas solucio-
nes se mezelen con poliisocianastos orgénicos que pueden con=-
tener dos o més grupos isocisnato y aplicarse a los sustre-
tos mediante cualquier método con&encional. Los revestimien-
tos asi obtenidos se curan a temperaturas adecuadas que pue-
den oscilar entre la temperaturs ambiente y 1802C. Los poli-
isocianatos orgéinicos que pueden ser eﬁpleados para el cura-
do, incluyen los dilsocienatos, por ejemplo, diisocianatos
alifdticos, tales como hexametilendiisocianato, los diiso-
coianatos aromdticos tales como tolilen - 2,4-diisoclanato,
tolilen-2,6-diisocianato, difenilmetano-4,4'-diiSocianatd,
J-metildifenilmetano—4,4'-diisocianato, m~ y p-fenilendiiso~
cianato, clorofenilen~2,4-diisocianato, naftilen-1,5-diiso-
cianato, natilen-1,4-diisocianato, difenil-d,4'-diisociens~
to, 4,4'-diisocianato-3,3'~dimetildifenilo, difeniléter~
diisocianatos, y los diisocianatos cicloaliféticos tales
como dilsocianato de isoforona, diciclohexilmetano-diisocia-
nato y metileiclohexildiisocianato, asi como mezclas de estos
diisocianatos, y también los isocianatos que contienen més
de dos grupos isociansto por molécula, '
Ejemplos tipicos de estos ®ltimos son los produc-
405 de reaceién de un exceso de un diisocianato orgénico con

un alcohol trihfidrico o una mezcla de alcoholes dihfdricos
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¥y trihidricos y polimeros de isocianurato que contienen gru~
pos isocianato de diisocianatos y poliisocienetos, asi como

los triisocianatos arométicos, tales como 2,4,4'-triisocia-

‘natodifeniléter y 2,4,6-triisocianatotolueno.

Las soluciones de poliuretano preparadas a partir
de diisociensto de lsoforona, tienen le ventaja sobre solu~
ciones similares derivaedas de muchos otros poliisocisnatos,
de que los productos obtenidos a~partir de las mlsmas poseen
una excelente retencidén del color, exhibiendo poca tendencia
al emarilleamiento cuando se exponen a la luz. Esta ventaja
es particulermente notable cuando se compara con las propie
dades de retenclén del color de los productos derivados de
soluciones de poliuretano basadas en poliisocianatos aroméd-
ticos,

Con el fin de obtener el grado més elevado de pro-
pledades de retencién del color de las soluciones preparadas
segin la presente invencién, es preferible que el poliiso-~
cianato que se utlliza para curar las soluciones sea un poli
isocianato alifdtico. Una particular preferencia reside en
el producto de reacoién de un excego de un diisocianato ali-
fhtico y un triol o mezcla diol/triol.

Ia proporcidén de poliisocianato empleado pars el
curado, es convenientemente de 8 a 25 % en peso, aproxima-
damente, del contenido en sélidos de la solucién de poli~
uretano, pero sl se desea pueden emplearse cantidades fuere
de esta gama. Cuando se utiliian dlisocianatos o poliisocia-
natos, las temperaturas de ourado deberdn estar comprendidas
preferiblemente entre la temperatura ambiente y 1002C. Pue-
den utilizarse también generadores de isoclanatos, tales

como aductos de poliisocianatos con fenoles, en cuyo caso
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son necesérias temperaturas de curado comprendidas entre
70 y 1802¢,

Las soluciones de poliurétano pueden convertirse
también, con preferencia después de la adicidén de més poli-
isocianato, en filamentos elastoméricos mediante métodos con
vencionales de hilature en himedo o en seco. El disolvente
orgénico inerte puede, por ejemplo, ser separado mediante
hilaturae en un disolvente que se& miscible con el disolvente
orgfnico inerte pero que no sea un disolvente pare el poli-
mero, 0 pasando una corriente de gas caliente, tal como aire,
sobre el filamento después de la hilatura.

Ia invenoidn se ilusire, pero no se limite, por
los siguientes ejemplos, en los cuales todas lag partes y
porcentajes Se expresan en peso & menos que ge diga lo con-
trario.

EJEMPLO 1

Una mezcla de 250 partes de una poliésteramida
(preparada como se describe més abajo), 32 partes de acetato
de etilo seco, 37,8 partes de diisocianato de isoforona y
0,25 partes de 4-dimetilaminopiridine, se agita a 808C bajo
una.atmésfera de nitrégeno seco. Después de 8 horas, el con
tenido en isocianato de la mezcla es de 1,0 % y se afiaden
45 partes de acetato de etilo y 2,51 parteé de 1,4-butano-
diol. Se continiia el calentamiento a 802C y cuando la visco-
sidad de 1la solucién ha incrementado & 500 poises aproxima-
damente, se facilita la agitacién medisnte la adiocidén de
acetato de etilo a una velocidad suficiente paras mantener
esta visocosidad.

Después de 80 horas, cuando el contenido en iso~

cianato de la solucién ha descendido a 0,1 %, se afiaden 1,26
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partes de isopropanolemina y, después de 1 hora més, se
afiaden también 1,13 partes de &cido salicilico y 1,67 par-
tes de oxaelato de dietilo. El calentamiento se continfia du-
rante otra hora y se sfiade entonces sufiociente acetato de
etilo para dar una soluclén que tiene un contenido en géli=~
dos del 45 % y una viscosidad de 51 poises & 252C.

El poliésteramidavempleado en este ejemplo puede
obtenerse calentando una mezcla de 4.330 partes de Acido
adipico, 1.820 partes de etilenglicol, 177 partes de dieti-
lenglicol y 113 partes de monoeténolamina, a 2402C, bajo re
flujo, hasta que el producto tiene un indice de acidez de
2,0 a 3,0 mg KOH/g y un peso molecular de 1.850.

A una poreidén de la solucién de poliuretano pre-

parada como anteriormente se ha deserito, se afiade un poli-

isocianato (preparado como més abajo se describe) en una can
tidad igual al 20 % del contenido en sélidos de le solucién.
Lg soluclén resultante se cuela y se deja curar para former

una pelicula de 0,2 mm de espesor, que tiene las siguientes

propledadess A

Resistencia a la tracoién-(kg/cmz) 370

Alargamiento a la roture (%) 605

Deformaoién psrmenente (%) 10

Médulo (100 % 13,0
§3oo %E 38,0
500 % 205,0

Fraccldén soluble en metiletilocetona 12,4

Vida de vapor de ague (horas) 36

El poliisoclanato usado para curar la solucién de
poliuretano como @nteriormente se ha descrito, se obtiene
en le forma sigulente:

Se sgitan 1.345 partes de una mezcla de 80 % de



T2

25.

L4033 - =

2,4~ y 20 % de 2,6~tolilendiisocilanato y 487 partes de ace-
tato de etilo, calenténdose a 76-782C bajo una atmbsforn
inerte, y & continuacién se afade ana mezela de 158 partes
de glicerol y 146 partes de dietilenglicolv durante 2 horas
¥y 3/4, menteniendo la temperatura dentro de ls gama indicade
por enfriamiento o calentamiento segin sea neceserio. Le heg
cla se calienta & 76-782C durante 75 minutos més, enfridndo-
se entonceg. El producto tiene un contenido en isoclianato del
14 % aproximadamente.

Ias propledades de retencién dei color de la peliew
cula son superiores a las de una pelicula similar en la cual
la solucidén de poliuretano he sido preparada empleando toll-
lendiisocianato en lugar de diisocianato de isoforona.

BJEMPLO 2

Se prepara une pelicula curada empleando la solu-
cgién de poliuretano obtenide en el ejemplo 1, siendo el agen
te de curado un poliisocianato de biuret derivado de hexa-
metilendiisocianato (preparado como se desofibé mis abajo).
las propiedades de retencién del color de la pelicula son su-
periores a las de la pelicula oitenida en el ejemplo 1, en la
ecual el agente de curmsdo es un poliisocianato derivado de
tolilendiisocianato.

El poliisocianato de biuret empleado en este ejem~
plo se prepara como sigue: se hacen reaccionar 18 partes de
agua con 504 partes de hexametilen-1,6-diisocianato, disuel-
to en 336 partes de scetato de 2-etoxletilo/xileno (1:1) du-
rente 3-4 horas, a 60-802C.

El producto tiene un‘contenido en isocianato del

16,5 % aproximademsnte.
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EJEMPLOS 3 - 5

Se emplea el siguiente procedimiento genaral para
preparar las soluciones elastémeras.

Une mezcla de poliéster, poliéstersmida o polléter,
acetato de etilo, diisocianato dé isoforona, catalizador y
agente ramificador de cadenas, se agita = 8080 en una atmbs-
fera de nitrégeno seco. Después de 8 horas, = mide el con-
tenido en isocianato de la mezcla y se afiade vna cantidad de
1,4~butanodiol equivalente al 95 % de la cantidad requerida
pera reaccionar con todos los grupos isociantto residuales,
El ocalentemiento & 80°C se continda hasta que 1la viscosidad
pe encuenire en el nivel deseado, en ocuyo momento se afiade
mAs acetato de etilo a una velocided suficiente para mantener
esta viscosidad.

Una vez alcanzado el contenido en sdélidos requeri-
do se vuelve a medir el contenido en isocianato, se afiade
una cantidad de isopropanolamine .o etanolamina en exceso a
la necesaria para reaccionar con 1os grupog isocianato re-
giduales y se hace reacclonar a 8o§c durante 1 hora. A conti
nuacién, se afiaden dcido salioiliéq v oxalato de dietilo y
se hace reaccionar a 802C durante 1 hora. Los detalles se
resumen en la siguiente Tabla; los valores dados para cada

reactante son partes en peso

Tabla 1

Ejemplo No. 3 4 5

-

(Jare de polidsteremida A 500 - 5
Cexra de poilésteramida B - 400 -
Politetrahidrofurano - - 250 .
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?3? Tabla 1 (Continuacién)

\@% Ejemplo No. 3 4 5
Acetato de etilo . 64 57 16
Diigocianato de isoforona 75,5 110 55
4=dimetilaminopiridina - - 0,12
Trietilendiamine 0,5 S -
Trimetilolpropano - - 5,75
{,4~butanodiol , 7,07 G, 84 5,15
Acetato de etilo adiecilonal 260 473 300
Isopropanolanina - 1,99 3,38
Etanolamina 1,40 - -
Acido salieilioco 2,46 1,97 0,29
Oxalato de dietilo 2,85 3,16 2,12
Viscosidad a 25¢C (poises) 191 235 312
Contenido en sélidos (%) 57 50 45

Ia cera de poliésteramidg~A ge prepara ocomo Se des—
oribe en el tercer pdrrafo del ejemplo 1.
Ia cera de poliésteremide B se prepara condensando
5. une mezcla de 199,87 partes de 1,6;hexanodiol,'211,75 partes
de Acido adipico y 7,87 partes de etanolamine, a 2302C, has-
ta que el producto tiene un Indice de acidez inferior a
1 mg KOH/g y un peso molecular de 1.000 aproximadamente.
El politetrahidrofuranc empleado tisne un peso mo-
10. lecular de 2.000.

Se mezclan porciones de los elagtdmeros de poli-
uretano de la Tabla 1 con los poliisccienatos A 6 B indica-
dos més abajo, en una cantidad igual al 20 % de ocontenido
en sblidos de la solucién de elastémero. Las soluciones re-

15. sultantes son coladas permitiéndose el curado de las mismas

para former una pelicula de 0,2 mm de esbesor aproximedemen-
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Todas las pelioulas ouradas son tenfgen v eliabi~

>
<£;?% te.
w

cas una vez complstado el curado. Ias propiedades fisiocus

tipicas de las peliculas se resumen en la signiente Tabla 2.

54 Tabla 2
Poliuretano de Ejemplo 3 |Ejempls 3 |Ejemplo 4
A - \ -
B N % - \-’! ¥
Resistencia a_la traccién
(kg/em?) 360 310 330
Alargamiento a la rotura (%) 510 495 680 !
Deformacién permenente (%) 60 .20 30
Médulo (kg/cmz) a8 un alargé-— ' ‘
miento del 100 % 35 12 50
2 un alargamiento del 300 % 95 45 80
Fracoeién soluble en metiletil- .
cetona (%) < 21 15,6 24
7ida de vaepor de agua (hrs) 36 36 -

® 0,3 % de dilaurato de dibutilestafio sobre elastémero sélide
afiadido

El poliisocianato A se obtiene por reaccidén de

1.000 partes de 1,6-hexsmetilendiisocianato con 134 partes
de trimetilolpropano a 602C, durante 2 horas, antes de pa-

10. sar a través de un evaporador de pelicula delgada para se-
parar el 1,6-hexametilendiisocianato sin reacclonar. El re-~
giduo se disuelve en acetato de etilo para fommar uns solu-
0idn cuyo contenido en sélidos es del 75 % aproximedamente
y su contenido en isocienmto del 12 % aproximadamente.

15 El poliiamocienato B se obtiene por reacoién de
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310 partes de diisocianato de isoforons con 44 partes de
trimetilolpropane y 21 partes de dietilenglicol, en pre-
sencia de 281 partes de xileno y 0,16 partes de dilaureto
de dibutilestafio a 70-752C durante 2 horas. El polilsocia-

nato B producte tiene un oontenido en sélidos del 65 % y

un contenido en isocisnato del 9,8 %.

EJEMPLOS 6 -~ 9

Se emplea el siguiente procedimiente generel para
preparar las soluciones elastémeras:

Se calientan el poliéster, poliéstersmlide o poli-
éter y ol diisoclanato de isoforona y se agita en una at-
mésfera inerte a 80¢C, durante 2 horas, en presenoia de
0,1 % de cloruro de benzoile (basado en el diisocianato).
El prepolimero as{ formado se disuelve en el disolvente re-
querido pars formar una solucién al 85 % a la ocual se afiade
una cantidad de 1,4-butanodiol equivalente 8l 95 % del con-
tenido en isocienato medido de le solucién seguido per la
adioién del catalizador. La mezcla se filtra entonces a
802C hasta que la viscosidad se encuentra en el nivel desea
do en ouyo nivel se mantiene mediante la adieién conti{nua de
disolvente hasta obtener el contenido en sélidos necesario.
Una vez Bloanzade el contenido en sélidos necesario se si-
gue el procedimiento 4 6 B. El procedimiento A implica la
adisién de un excesgo de metancl que se hace reacclionar du-
rante 4-5 horas & 602C., El procedimiento B impliea la adiw
oién de un exceso de etanolamina o isopropanolamine (y Aeci-
do salioflico cuando se utiliza un catalizador aminioco)
seguido, una hors més tarde,bpor la edioidén de oxalato de
distilo, tras lo cual se continfia la agitacidén a 802C du~

rante una hore. Ios resultados se resumen en la Tabla 3,
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Tabla 3

dados para cada reactante partes en pe-

Ejemplo No. 6 7 8 9
Adipato de polietileno
(peso molecular 1000) 500 - - -
Adipato de poli-1,6-hexa-—
metileno (peso molecular 2000) - 1000 - -
Polipropilenglicol
(peso molscular 2000) - - 1000 - ;
Politetrahidrofurano
(peso molecular 2000) - - - 500
Diisocianato de isoforona 222 222 666 444
Cloruro de benzoilo 0,22 0,22 0,66 0,44
Dime tilformamida 705 1175 3500 1920 i
Tolueno 705 - - -
Metiletiloetona - 1175 - -
1,4-butanodiol 42,5 | 43 213 | 87
Octoato estanneso - - 1,0 0,5
4-Dimetilaminopiridina 1,0 1,0 ~ -
Metanol - - 2,61 1,33
| Etanolamina 2,22 - - -
Isopropanolamine - 4,32 - -
Acido salicilico 1,16 1,16 | = -
Oxalato de dietilo 6,6 6,6 - -
!Visoosidad a 25¢C (poises) 180 190 250 230
S61idos (%) 35 35 36 35,5

Las peliculas coladas & partir de las soluociones

anteriores son tenaces y elasticas y tienen excelentes pro-

piedades de retencién del color, especialmente en compare-—

oién con las pelfculas obtenidus a partir de soluciones de

poliuretano en las ocuales se utiliza tolilendiisocianato o

bis(4-isocianatofenil)metono en luger de diisocianato de

isoforona. Las propledades de. resistencia & los disolventes
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de los productos de los ejemplos 6 y 7 pusdsn mejorar ma-
diante la preparacidén de peliculas como se descoribe en los

ejemplos 1-5.

e

Descrita suficientemente la naturaleza del inven=-
to, asi como la menera de realizarse en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su prineipioc fundamental. También se hace cong~
tar que el invento corresponde 2 una solicitud de patente
presentada en Inglaterre con el n? 33.456/71 de 16 de julio
de 1971, acogiéndose por lo tanto & los beneficlos que con-
ceden los Convenios Internzoionales en vigor, siendo lo que
constituye le esencia del referido invento por lo que se
soliocite Patente de Invenoién por 20 afios en Espaﬁa; sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA SOLUCION DE UN POLI~-
URETANO QUE CONTIENE GRUPOS REACTIIVOS CON ISOCIANATOS; ocarac
terizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de una solu--
eibén de un poiiuretano que contiene grupos reactivos con
isocianatos, caracterizado porgue comprende hacer reacolo-
nar conjuntamente, en un disolvente inerte con respecto &
los grupos isocianato, una mezcla de (&) una proporcidén mo=-
lar de un poliéster, poliégteramida o poliéter, sustancial-
mente lineal, (b) de 1,15 a 8,0 proporciones molares de
3-isocianatometil~3,5,5-trimetilciclohexil~lsocianato y
(¢) simulteneamente o a continuacién una cantidad de un ex-
tendedor de cadenas, practicamente equivalente & la cahti—
dad ds diisoclanato en exceso a la necesaria para la reac-

e¢ién con el poliéster, poliésferamida o poliédter, hasta
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que la solucidén tiene una viscosidad de 1 2 1.500 poises

a 252C; y afladir a continuacién un exceso de compuesto or—
génico reactivo con isocianatos.
2.~ Procedimiento segun la reivindiocacién 1, ca-
5 racterizado porque el extendedor de cadenas es un glicol.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2,
caracterizado porque la cantidad de extendedor de cadenas
es del orden de 85 a 120 % de la ocantidad calculada pare
reaccionar con los grupos isocianato no requeridos para la

10. reaceién con el poliéster, poliésteremida o poliéter.

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracierizado porgue el compuesto
reactivo con isocienatos afiadido para terminar la reaccién,
eg polifuncioneal.

15 5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, ca-
racterizado porque el compuesto reactivo con isoocianatos con
tiene un grupo que es altamente reactivo hacia el grupo
isocianato y otro grupo o grupos que tiensn una reactividad
inferior.

20. 6.— Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque elncompuesto reactivo con isocianatos se
efiade en un ligero exceso sobre la cantidad caloulada para que
el grupo més reactivo reaccione solo con los grupos iso-
cianato presentes en ¢l producto de reaccidn.

25. 7o Procédimiento segin cualquiera de las reivin-

dicaoliones, caracterizado porque el proceso se lleva a cabo

a2 una temperatura de 40 a 1002C en presencia de un catalizg
dor pare la reaceidén entre los grupos isccianato e hidroxi-

1o,
30. 8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
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racterizado porque el catalizador es uﬂé mezole de 4-~N,N-
dimetilaminopiridina y dilaurato de dibutilestatfio.

9.~ Procedimiento segin cualquiera de lag reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque parte del di-
golvente total que se utilize se mantiene fuera del proceso
hasta que la viscosided requerida de la solucidén ha sido
alcanzaeda, en cuyo momento se afiade la porcidn restante de
disolvente, de forme continua o en porciones, & una veloci-
dad tel que la viscosidad de la mezola de resceidén permene-—
ce sustancialmente constante.

10.~ Procedimiento pars le obtenecidén de una solu-
cién de un poliuretano que contiene grupos reactives oon
isoclanatos, tal y como queda sustancielmente descrito en
la presente Memori=a.

Esta Memoria consta de 24 hojss esoritas & médqui-
ne por und sole oara. _

Madrid, 2 SEV. 1877
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITEDf

1. GOMEZ ACEBO Y My ET
Ps pu Flemados L. Gueta Forndnylos
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