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Procedimiento para la obtencidn de poliuretenos

de alto peso molecular.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemsna, residen-
te en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alema~

na.

Los poliuretanos de alto peso molecular, solu~
b&es en dlsolventes orgénicds, tienen importancia in-
dustrial desde hace tiempd, especialmente para la ob~
tencidn de masas de recubrimiento y adhesivos de dos

componentes (vease Taschenbuch "Bayer-Kunststoffe, 3
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edicidn 1963, pdg. 132 y s. y pdg. 422 y s.).

La obtencion de tales hidroxipoliuretanos se describe |
por ejemplo en las patentes alemanas 962 552 y 1 012 456 y se’
efectia adicionando a compuestos lineales, que contienen gru-
pos hidroxilo, de peso molecular inferior a 5000, por ejemplo'
polidsteras de deido-suce{nico, deido adipico, deido sebdoi-
co, dcido dodecanodicarbox{lico, dcido ftdlico, ete. y etilen
g€licol, polietilenglicoles, propilenglicol, polipropilenglico
les, butanodiol, hexanodiol, neopentilglicol, etc. 6 polidte-~
res, por ejemplo, a base de éxido etilénico, 6xido propiléni-
co ¥ Sxido butildnico, a 80-90°C un diisocisnato, por ejem-
plo, toluilendiisocianato, p~fenilendiisoclianato, difenilme-
tan~4,4'~dilsocianato, hexametilendiisocianato, etc. en una E
proporcién NCO/OH = 1, preferentemente 0,92 - 0,99, la mezcla‘
de reacqién se aglts brevemente hasta homogenizar y se calien
ta wlteriormente en un recipiente, para completer la reaccidn|
durante 10 horas a 120°C. Se obtienen productos de alto peso
molecular, parecidos al ceucho, cuyos pesos moleculares me~
dios (promedio en peso) asciende, segin la proporcidén NCO/OH,
a.30.000 - 250.000, preferentemente 50,000 - 150.000.

Ya se conoce desde hace tiempo, por ejemplo, por la
patente alemana 962 552, que la reaccidn efectuads en fusidn,
en le forma desc¢rita, de isoclanatos con compuestos que lle-
van dtomos de hidrdgeno reactivos muestra un desarrollo de
reaccidn heterogeneo, de diffcil control y solo de diffcil
reproducidn (vease Otto Bayer: "Das Diisocianat Polyadditions
verfahren* (“El procedimiento de polisdicidén de diisocianato*)
en Kunststoffhandbuch, tomo VII, pdg. 20, Editorial Richard
Vieweg y August Hochtlen, Carl Hauser-Verlag Miinchen, 1966,

asi como en Houben-Weyl, tomo 14, 28 parte, pag. 72=73). Se
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recomienda como ventajoso, para un desarrcllo llano de la
reaccidén de poliuretano segin esta literstura, el emplear
simultdnesmente disolventes inertes, orgénicos, especiglmen~
te hidrocarburos, tales como benceno, xileno, clorcbenceno y §
o-diclorobenceno, menciondndose, como ejemplo, la reaccidn dei
butanodiol-1,4 con hexametilendliisociansto en clorobenceno a é
un polvo de poliuretano que funde a 184°C elaborsble por in- !
yeceidn, con un peso molecular medio hasta 15.000.

No han faltado ensayos para hacer reacclonar de esta i
maners polioles de alto peso molecular, tales como poliéste- :
res y poliéteree, con diisocisnatos, no habiéndose logrado g
hasta ghora, alcanzar los mismos pesos moleculares como al i
trabajar segin el procedimiento de fusidn. Asi se obtienen, E
por ejemplo, segin la petente US 3 223 672, por reaccidn de !
cantidades equimoleres de un poliéster lineal, que contiene
£rupos hidroxilo, alifdtico (peso molecular 1500 - 3000), con
un diisoclianeto aromético en disolventes aromdticos hirviendo
tal como benceno, tolueno o xileno, poliuretznos con un peso
molecular medio de 10 000 ~ 15 000, lo que corresponde a una
viscosidad en solucidén de 400 - 3000 Centipoises a temperatu~-
ra ambiente para las soluciones ajustedas a un 10 - 30 % en
peso con un disolvente polar, preferentemente metiletilcetona
Estas soluclones se recomiendan como adhesivos; para recubri-
mientos de textiles de alta calidad no resultan sin embargo
adecuadas debido a su reducido peso molecular y la reducida
viscogidad en solucidn.

La publicacidn de la solicitud de patente alemans
1 301 124 describe la obtencidn de poliuretanos por reaccidn

de a) 1 mol de un polidster (peso molecular 1200 -~ 5000) con

grupos hidroxilo en posicidn final, b) 2 a 4 moles de un diol
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con grupos hidroxilo primerios, c) en caso dado de un méximo

de 0,5 moles de un triol con grupos hidroxilo primarics y/o ;

secundarios con diisocisnstos aliféticos en una proporcién dei
NCO/OH de 1, con empleo de disolventes aromdticos clorados,
en caso dado inertes con relscidn a los grupos isocianato, con
un punto de ebullicidén entre 120 - 200°C, por ejemplo, cloro-
bencenoc & o-diclorobenceno. Los poliuretanos obtenidos son,
sin embargo, insolubles en la mayoris de los disolventes orggé
nicos, tales como cloruro de metileno, cloroformo, tricloro- |
etileno, ciclohexano, benceno, tolueno, acetons, metiletilce-
tona, éter, dioxano, tetrahidrofurano, piridina, dimetilfor-
pmemida y dimetilsulfdxido y, por lo tanto, una vez retirado
el disolvente aromdtico clorado solo se pueden elaborar ter-
moplésticemente.

Segin el actual sstado de la técnica hasta shors solo
se logra una constitucidn reproducible de poliuretanos linea-
les en solucidn, con pesos moleculares superiores a 100 000,
mediante reacclén de prepolimeros que contienen isocianato
con prolongadores de cadena propensos a la reaccidn, por ejem
plo, diaminas o dihidrezinas. Tales polimeros, que se deseri
ben en numerosos lugares de la literatura, tienen sin embargo
debido a las configuraciones de urea incorporadas, un cuadro
de propledades totalmente distinto, limitdndose en especial
su solubilidad, en la mayoria de los casos, a los disolventes
fuertemente polares y costosos, tales como dimetilformamide o
dimetilsulfdxido.

Sorprendentemente se ha descubierto ghora que también
se pueden obtener poliuretanos de peso molecular muy alto (pe

s0s moleculares medios hasta superiores a 250 000), solubles

en 1a meyorfa de los disolventes orgénicos, que ain contienen

!
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gruposg hidroxilo, en presenclia de disolventes en ung reaccién;
llena, por reasccidén de compuestos dihidroxf{licos lineales coni
dlisocianatos en una proporcidn NCO/OH = 1, preferentemente 5
0,95 - 1,0, sin el empleo simultaneo de prolongadores de os-
dena, si en un procedimiento de tres etepas a) se realiza 1la
formacibn de poliuretano en un disolvente apolar, a una tem-
peratura de reaccién lo mas slta posible en la que la forma-
cién del poliuretano sea relativamente favorecida con rela-
cidn & reacciones secundarias indesesbles, b) el preparado se
enfris antes de que se disocie térﬁicamente, asi como por un|
tratamiento térmico ulterior a temperaturs baja se estabiliza
haste estar libre de ilsocianato ¥y c¢) a continuacidn, por eli-
minscibén del disolvente débilmente polar empleado como medio
de rescecidn, se obtiene ol material sélido de poliuretano.

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto,
un procedimiento de tres etapas para la obtencién de poliure-
tanos de alto peso molecular, solubles en disolventes orgéni-
cos, conteniendo aiin grupos hidroxilo libres, a partir de com
puestos dihidroxi, preferentemente de poliésteres con peso mo
lecular medio de 500 - 5000, y diisocianatos con una propor-
cidén NCO/OH = 1, caracterizado porque a), en una primera eta-
pe de reaccidn, los componenies de partida se hacen reacclo-
ner, preferentemente en susencia des catalizedores, a una tem-
peratura de reaccldn espec{fice entre 100°¢ y 160°¢, preferen
temente entre 11500 y 140°C, en presencia de 30 - 80 partes
en peso, preferentemente 50 -~ 60 partes en peso, de un disole] -
vente apolar o debilmente polar, siendo la sumg de la canti-
dad de disolvente emplesda y la cantidad de coiponentes de

partida igual a 100 partes en peso, hasta alcanzarse un maxi-

mo de viscosidad, b) a continuacidén, en una segunda etapa de
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reacoidn, a 60 - 100°C, preferentements a 70 - 90°C, se ca- !
lienta durante 12 a T2 horas hasta que ya no se pueds demos-
trar mas isocienato libre y c¢) en una tercera etapa de reac- E
cidn, el disolvente se elimina bajo presidn mds reducida ¥
temperatura mas elevada en forma en sl conocide.

Como compuestos dihidrox{licos entran aqui en conside-
racidn los compuestos en si conocidos con un peso molecular
de 500 - 5000, por ejemplo, los polidésteres lineales, poliéte
res o polilactonas con dos grupos hidroxilo libres usuales.
Se da preferencia a los polidsteres con un peso molecular me—|
dio de 500 - 5000, preferentemente 800 - 2500, por ejemplo,
de deido suceinico, dcido adfpico, dcido sebdeico, deido dode
candicarbox{lico o dcido ftdlico con etilenglicol, polietilen
glicoles, propilenglicol, polipropilenglicoles, butanodiol,
hexanodiol o neopentilglicol, asi como en caso dado mezoclas
de tales polidésteres con dioles de bajo peso molecular, por
ejemplo, etilenglicol, butanodiol-1,4 & hexanodiol=~1,6.

Otros compuestos dihidrox{licos que entran en conside-
recidn son, por ejemplo, los que se describen en Kunststoff-
Handbuch, tomo VII, Poliurethane, de Vieweg und Héchtlen,
Carl-Hanser~Verlag, 1966, pdg. 45 - T4. '

Como diisocianastos entran en consideracidn todos los
diisocianatos alifdticos, ciclomlifdticos, aralifdticos y aro
nédticos, tales como, por ejemplo; tolullendiisoclianato, p=fe-
nilendiisocianato, difenilmetano-4,4'-diisocianato, hexemeti-
lendiisocianato, 3-isocianatometil-3,5,5-trimetil-ciclohexil-
isocianato, asi como los productos de adicidn linesles que
contienen dos grupos isocianato, de diisoclanatos con compueg

t0s que contienen dos dtomos de hidrdgeno reactivos. Como
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diisocianatos entran ademds en consideracidn aquellos que se
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describen, por ejemplo, en Justus Liebigs Annalen der Chemie,
562, paginas 75 - 136 (1949).

Disolvente adecuados son los disolventes apolsres o

-7 -

ligeramente polares con un valor Ep 35 (para la definicidn
del velor Eq como medida para la polarided del disolvente vegi

se Fortschr. chem. Forsch. Tomo 11/1, pég. 1 - 73) por ejem-

’

i
|
plo, tolueno (Ep = 33,9), xileno (Eq = 33,2) ¢ ciclohexano }

(Ep = 31,2), benceno (Ep = 34,5), diisopropiléter (Ep = 34,0)1
ai-n-butiléter (Eq = 33,4), sulfuro de carbono (Ep = 32,6), |

T

tetracloruro de carbono (Ep = 32,5), n-hexano (1igroina) (ET=i
30,9), preferentemente sin embargo tolueno. ILa reaccidn se !
i
i
1

efectia bajo empleo de 30 a 80 partes en peso, preferentemen-,
i
i
partes en peso, preferentemente por cada 50 a 40 partes en pe'

te de 50 a 60 partes en peso de disolvente por cada 70 a 20

80 de los componentes de partids, debiendo el disolvente di-
solver los componentes de partida y el correspondiente produc
to de poliadicidn al menos, de manera que, bajo las condlclo-
nes de reaccidn, esté siempre presente una fase homogenea.

la reaccién se efectla en dos etapas de temperatura
que se denominan "fase de la constitucidn de la cadena* (a)
y "fase de estabilizaciénv (b). En la "fase de comstitucidn
de la cadena (a) se efeotis, & una temperatura de reaccidn es
pec{fica entre 100 y 160°C (presidn de servicio =l emplesr al
miemo tiempo tolueno hasta 2,5 atmbésferas de sobrepresidn),
preferentemente a 115 a 140°C, la constitucién de cadenas de
poliuretano principalmente linesles por poligdicidén de com-
puesto dihidrox{lico con diisociansto. Is temperatura de reac
cidn especifica es una magnitud a determinar en uns prepars-

oién de emsayo pare cada combinacidén de diol-diisocianato. Co

mo temperatura de reaccidn especi{fica se denomina la tempera-
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mente, se mantiene la maxima viscosidad, correspondiente al E
ndximo peso molecular, con la menor parte dd ramificaciones E
de glofanato (Ejemplos 9 y 10). Camo las temperaturas de g
reaccidn especificas se encuentran principslmente por encima E
del punto de ebullicidn del disolvente empleado se efectian %
las reacciones en reactores disefiados pars la correspondiente
sobrepresidén. Un empleo de catalizadores no es en principio

necesgario para el procedimiento reivindicado, de lo que se

desprenden ventajas especisles para la duracidén y la ulterior

elaboracidn de los poliuretanos obtenidos de esta menera. Na-
turalmente se pueden emplear en casos especlales catalizado- i
res adecuados para acortar el tiempo de reaccidn. Catalizado-l
res adecuados son, ante todo, los compuestos de hierro-(III),
por ejemplo, cloruro de hierro-(III), acetilacetonato de hie-
rro, hierro pentacarbonilo, acetoacetato de hierro, ciclopenw-
tanoncarboxilato de hierro, ademds compuestos de constitucidn
anéloga de los metales niquel, cobalto, cinc, plomo, aluminig
mangeneso, magnesio. No son adecuados los cetalizadores basi
cos, por ejemplo, las eminas terciarias, ya que con ellos se

favorecen reacciones secundarias.

Debido a la destacads influencia de la temperatura so
bre la reaccidn de poliuretano (ejemplos 9 y 10) es muy esen-—
cial que la temperatura de reaccidn especifica se logre lo
mds repentinsmente posible sin largos periodos de calentamien
to y que, bajo uns mezcla constante del preparado durante to-
do el periocdo de reaccidn, se mantengas muy exacto, preferente
mente en + 1°. Ventajosamente se presenta la solucién del

diol o de la mezcla de diol a la temperatura de reaccidén en

un reactor con temperatura regulable y el diisoclanato se .ali
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menta, bajo buena mezcla, mediante una bomba dosificadorsa,

debiendo ascender la duracidn de la dosificacidn del isociang
to como méximo a 10 %, preferentemente a un 5 % del tiempo de
reaccibén. ILa reaccidn de constitucidn de la cadena se puede !
seguir sin dificultad alguna mediante control continuo de la z
viscosidad y estard terminade tan pronto como la viscosidad 2
del preparado deje de elevarse. Esto es el caso, segin la i
combinacidén de diol~diisocianato, después de unas 2 a 20 ho- }
ras, principelmente, sin embargo, después de 5 a 12 horas, pul
diéndose demostrar en gemersl avn un 0,02 % - 0,07 % de iso- !
cisnato libre en la mezcla de reaccidén. Como uns permanencia§
demgsiado prolongada e la temperaturs de reaccidén implica unai
disocimoidn térmica parciasl (aprecisble por la disminucidn de%

lg viscosidad), se enfria el prepasrado entonces inmediatamen—i
te entre 60 y 100°C, preferentemente entre 70 y 90°C y en la
ulterior “fase de estabilizacidnn (b) se somete a esta tempe-
ratura bajo continuacidn constante de la mezcla, a un trata-
miento térmico ulterior. Después de 12 a T2 horas, preferen |
temente 12 a 24 horss de tratamiento ulterior ya no se puede
demostrar ningin isocianato libre en el preparasdo. Durante la
fase de estabilizacidn se pueden adicionar, en caso dado, tamn
bién disolventes polares, tales como por ejemplo, acetato de
etilo, scetons, metiletilcetona etc., lo que puede ser s ve-
ces especlalmente ventsjoso en prepargdos de alta viscosided.
Para la splicacidn industrial se puede ajustar la solu
¢ién de poliuretasno, o bien la mezcla de poliuretano/disolven
te obtenida, de eltc peso molecular, libre de isocianato, con
teniendo adin grupos hidroxilo en posicidn final, preferente-
mente entre el 40 y el 50 %, en principio directamente median

te adiocidn de disolventes wsuasles, preferentemente polares,



5e

10.

15,

20.

25,

30.

por ejemplo, tricloroetileno, acetona, acetato de etilo, me- i
tiletilcetons o metilglicolacetato, al contenido en material %
g6lido y/0 velor de viscosidad desesdo. Sin embargo, las so-%
luciones que contienen tolueno han demostrado, contrariamenteg
g las indicaciones que figuran en la patente US 3 223 672, i
frecuentemente no ser estebles a la viscosidad. Como conse-
cuencis de una tendencie a la gelificacidn impliceda por el
tolueno se aprecia, después de un largo almacenamiento, un
claro sumento de la viscosidad (ejemplo 12), un efecto que
sin embargo, con las viscosidades bajas presentes en lss pa-
tantes US 3 223 672 no aparece en forma muy pronunciada. Por
el contrario, los materiales sdlidos de poliuretano se deste~

can, después de eliminar el tolueno necesario como medio de
reaccidén a continuscidn de la fase de estabilizacién,‘por uns,
excelente constancie de su viscosidad en solucidén. Por esta
rezdn es fundasmentalmente ventajoso obtener del preparsdo de
reaccidn primeramente el material sélido de poliuretano que
entonces, segin diferentes recetas, se puede disolver en los
disolventes o mezclas de disolventes orgédnicos usuales.

La obtencidn del maeterisl sélido de poliuretsno se efeg
tia en la etepa de remccidén (c) preferentemente con ayuda de
un tornillo sin-fin evaporador de vac{o, evaporéndose el di-
solvente & través de une longitud del tornillo sin-fin evapo-
rador con una temperatura de calentamiento sumentads gradual-
nente de 100°C & 145°C y wn vacfo de 1 & 100 Torr, preferente
mente 20 a 30 Torr, y despudés de condensar, asl como en caso
necesario rectificer, se recicla a la reaccién. E1 mimero de

revoluciones del tornillo sin-fin y el paso de material se

ajustan entre si de maners que el material sdélido de poliure-

tano, con un tiempo de residencia de 0,5 a 10 minutos en el
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tornillo sin-fin evaporador, por el calor de la friccidn se
calienta en breve tiempo & 160 s 180°C. Sorprendentemente es-
te breve tratamiento ulterior termopldstico del meterisl séli
do de poliuretano en el tornillo sin-fin evaporador produce E
una me jora adicionsl de los valores mecénicos, especialmente |
de la estabilidiad a la hidrélisis de las estructurss lamine-
res retiouladas obtenidas de estos poliuretanos (ejemplos 13
¥ 14). Por grenulacidn en el csbezal con entalcemiento en hi|
nedo simultaneo y ulterior secado en un lecho fluidificado se:
obtiene, con un répido calentamiento del material sdlido que
gbandona el tornille sin-fin evaporador bajo condiciones simi
lares a una extrusién, un granulado de poliuretanc en forms :
lenticular que es pegajoso.;'Se de preferenciz s una reasliza-
:0idn continua de todas las etapas del procedimiento.

El-procedimiento segin la presente invencién oconduoce,
con una reproduotibilided mejorada en escala industriasl, = po
liuretanos lineales quimicamente especielmente unitarios que
se disuelven, en la mayor{s de ios disolventes orgénipos, 1i-
bres de gelificacidn y cuerpos esponjados y que son excelente
mente adecuados pere ld obtencidn de recubrimientos textiles
de alta calidad a base de dos componentes, asi como para 1la
obtencidén de adhesivos a base de poliuretanoc.

Los ejemplos siguientes sirven para explicar con mas

detalle el procedimiento descrito.
Ejemplo 1

En un reasctor, disefiado para une soﬁrepresién de 6 at-
mdsferas, se mezcla una solucién de 500 partes en peso de un
poliéster de dcido adfpico y hexanodiol-1,6, con un {ndice hi
droxilo 135,3 y un {ndice dcido 0,8, en 605 partes en peso de

tolueno & temperatura ambiente, conforme a une proporcidn
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NCO/OH de 0,995, con 105 partes en peso de toluilendiisociana

to. El preparsdo se aglta intensamente durente 10 minutos pg
ra su homoheneizecidn, después se lleva, en el plazo de 15 mi
nutos, a la temperstura de reaccién de 130°C y bajo constante;
mezcla y control de la viscosidad se mantiene a ests tempera~|
tura. Despuds de 7 horas ha slcanzado la viscosidad su maxi-
mo, con un restc en NGO de un 0,03 %. El preparado se enfria
s 80°C y, bajo continue agitecidn, se mentiene durante 12 ho-
ras g ests temperature. A continuscidn ya no se puede detec-
tar mes isocignato libre. Con temperaturas de calentamiento
entre 100 y 145°C y un vac{o de 30 Torr se elimina el tolue=-
no en un tornillo sin~fin evaporsdor; el material sdlido de
poliuretano se calienta a una velocidad del tornillo sin-fin :
de 50 revoluciones por minuto y un tiempo de residencia de 4
minutos, en breve tiempo, a 160°C. EL poliuretano que sale
del tornillo sin~-fin evaporador, basjo condiciones similares
a una extrusionadora, se granula en el cabezal bajo espolvo=-
réo con agua de talco fria y se seca en un lecho fluidifica-
do. Se obtiene un granulado lentiforme cuya solucidn al 30 %
en peso en acetato de etilo tiene una viscosidad de 56.000 cP
a 2000. La viscosidad de la solucidn no veria después de un
largo almescensmiento del gramulzdc. Con ayuds del método de
luz dispersads se hallas un peso molecular medio (promedioc en
peso) de 120.000.
emplo

Bajo las mismes condiciones que en el ejemplo 1 se ha~
cen reaccionaxr 500 pertes en peso de un polidster de dcido
ad{pico y hexanodiol-1,6 (Indice de hidroxilo 136,7, indice
de deido 0,7) en 606,5 partes en peso de tolueno con 106,5

partes en peso de toluilendiisoclanato, conforme a une propor

POOR
QUALITY
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oién NCO/OH de 1. El poliéster contiene como catalizador
15 ppm de acetilacetonato de hierro. Después de un tiempo de
reaccidn de 5 horas a 130°C se alcanza sl méximo de viscoﬁi-
dad con un resto en NCO de un 0,035 %. El preparado se trata:
ulteriormente durante 12 horas a 80°C. '
La solucién diluida con acetato de etilo & un contenido:
de un 30 % en peso de material sélido posee une viscosidad deé
198.000 cP a 20°C. Ia viscosidad de una solucidn el 30 % en 3
peso del materiml sdlido obtenido, despuds de evaporar el to-g
lueno segin el ejempio 1, en acetato de etilo, asciende a
130.700 cP a 20°C. Se determins un peso molecular medio (p:g{
medio en peso) de 220.000.
Ejemplo_ 3

A una solucidn, calentadas previemente & 130°C, de 500
partes en peso de un polidster de dcido adfpico y hexanodiol-
1,6 ({ndice hidroxilo 136,9, {ndice dcido 0,8) en 651 partes
en peso de tolueno se dosifican, en el plazo de 30 minutos,
bajo bueng agitacidn, 151 partes en peso de difenilmetano-4,
4'-diisocianato fundido, conforme a una proporcidn NCO/OH de
0,986. Despuds de un tiempo de reaccidén de 6 horas a 130°¢C
Ya no sumenta la viscosidsd, aprecisandose un resto en NCO de
un 0,025 %. Despuds de tratar wlteriormente durante 12 horas
a 80°C ya no se asprecis nada de isocianato libre.

Ia viscosidad de una solucidn al 30 4 del materisl sé-
lido, obtenido después de evaporar el tolueno en un tornillo
8in-fin evaporador, en acetato de etilo, amsclende a 100.500
¢P, a 20°C, lo que corresponds a un peso moleoular medio de
190.000.

Ejemplo 4

Se repite el preparado del ejemplo 3 en las mismas con
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diciones, con una proporcién NCO/OH de 0,984, Se obtiene,
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despuds de evaporar el tolueno, segin el ejemplo 1, un mate-
rial sélido cuya solucidn al 30 % en acetato de etilo tiene

0
une viscosidad de 60.300 cP a 20 C, lo que corresponds a un

peso molecular medio de 130.000,
Ejemplo 5
Se disuelven 250 partes en peso de un polidster de dei

do ad{pico y dietilenglicol ({ndice hidroxilo 45,0; {ndice ac

do 0,9) asi como 250 partes en peso de un polidster de decido
ad{pico y etilenglicol ({ndice hidroxilo 54,7; {ndice dcido
0,9) en 540 partes en peso de tolueno y se calienta a 140°C
(1,2 atmésferas). Bajo intensa mezcla se dosifican, en el pla
zo de 15 minutos, 39,5 partes en peso de toluilendiisocianato,
correspondientes a una proporecién NCO/OH de 1, y se mantiene
durante 17 horas a 140°C, después de lo cual ya no se sprecia
ningin sumento mas de la viscosidad (Resto NCO 0,045 %). El
preparado estd, despuds de un tratemiento ulterior de 36 horas
a 80°%C, 1libre de isocianato,

Después de eliminar el tolueno en un tornillo sin-fin
evaporador, andlogo al ejemplo 1, asciende la viscosidad de
una solucidén al 30 % del materiel sélidc obtenido en acetato
de etilo a 61.500 cP & 20°C, 1o que corresponde & un peso Mo~
lecular medio de 131.000.

Ejemplo 6 _

Se calientan prevismente 500 partes en peso de un polié%
ter do doido adfpico y etilenglicol ({ndice hidroxilo 57,1; {n
dioe decido 0,9) en 635 partes en peso de tolueno a 140°C. Me-
disnte una bomba de dosificacidén se introducen 45,0 partes en

peso de toluilendlisocianato, correspondientse a una proporcién

NCO/OH de 1, bajo intensa agitacidn y el preparado se mantiens,
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bajo continus agitacidn, hasta slcanzar el méximo de viscosi

dad, durante 18 horas a 140°C. El preparado, conteniendo atin
un resto de 0,05 % de NCO, se trata ulteriormente durante 48

horas a 80°C haste estar libre de NCO. ILa viscosidad del ma-
terial sbélido obtenido después de evaporar el tolueno ascien-:
de, a 2000, como solucidn al 30 % en peso en acetato de etilo!
g 91700 ¢P, y como solucidn a2l 15 % en metiletilcetona, = ;
500 ¢P., Se determina un peso molecular medio de 164.000. i
Ejemplo 7 |

A una solucidn de 500 partes en peso de un poliéster

i
de decido adfpico y butanodiol-1,4 (indice hidroxilo 52,3; in—!
{
!

|
|

41,4 partes en peso de toluilendiisociansto, correspondiente

dice dcido 0,8) en 815 partes en peso de tdlueno se agregan a

115°C, bajo intensa agitacidn, en el plazo de 15 minutos,

a una proporcidén NCO/OH de 1, se deja reamccionar bajo conti-
nua efitacidn durente 17 horas a 115°C y el preparsdo se tre-
ta a contjnuacidn durante 24 horas a 80°c. Después de esto |
y& no se fuede demostrar ningin isocisnato libre. E1 prepa~-
rado muesira, después de diluir con acetato de etilo a un 30%.
en peso de contenido de material sélido, una viscosidad de
333.500 ¢P a 20°C. Ung solucidén al 15 # en peso del materisl
sé1ido, obtenido de modo asndlogo al del ejemplo 1, despuds de
evaporar el tolueno, tiene una viscosidad de 1,510 cP a 20°C.
El peso molecular medio asciende a 270,000,

Ejemplo 8

. Se disuelven 500 partes en peso de un poliéster de &-

tes en peso de tolueno y, bajo intensa agitacidn, se mezcla

8 120°C, en el plazo de 20 minutos, con 79,04 partes en peso |
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de difenilmetan-4,4'~diisocianato fundido, correspondiente 2

una proporcidn NCO/OH de 0,998. Después de reaccionar duran-

te 12.horas bajo continua mezcla a 120°C no se puede apreciar

El preparado gse si~

tar libre de isooianato. Ia solucién al 15 % del material sg

1ido ﬁbtenido, después de evaporar el tolueno, en metiletil-

catong muestra uns viscosidad de 1.460 cP a 2000, correspon- |

diente & un peso molecular medio de 245.000.
Ejemplo 9

En cuatro preparados paralelos se disuelven, en cade
caso, 500 partes en peso de un polidster de dcido adfpico y
hexanodiol-1,6 ({ndice hidroxilo 135,4; {ndice écido 0,7) en
900 partes en peso de tolueno, a temperatura de reaccidn se
mezcla coh 105 partes en peso de tolueilendiisocianato,
rrespondignte a una proporcidén NCO/OH de 0,995, y hasta lo-
grar el mgximo de viscosidad se hace reacclionar bajo agita-
cién gontinua & a) 100%¢, b) 115°%¢,

c) 130°%, 4) 145°c.

Las viscoéidades obtenidas después de diluir los preparados

trata@os ulteriormente a 80°C con acetato de etilo a un con-

tenid& en material sdélido de un 30 % en peso reflejen la in-

fluenéia de la temperatura sobre el desarrollo de la reaccion.

CO=

\gue tratando wlteriormente durante 18 horas a 80 C hasta es- :

Tempef&tu Tiempo
ra de ! de | Resto de |Tratamiento | Viscosidad de la
reacci&n reaccion NCO ulterior a | solucion gjustadas
, 80°C hasta | con acetato de
; estar libre | etilo a un 30% de
L - NCO material sdlido
a) 100$ ‘11 horas | 0,035 % 12 horas 4.840 cP (20°¢)
O 115#0 "9 hores | 0,038 % 12 horas 8.760 ¢P (20°0)
c) 130¢C 8 horas | 0,031 % 12 horas 38.100 P (20°¢C)
d) 145?0 7 horas | 0,034 % 12 horas 19.950 oP (20°¢)
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f

De modo andlogo al del ejemplo 9 se disuelven en cua-
fro preparados paralelos, en cada caso, 500. partes en peso
de un polidster de dcido adfpico y butanodiol-1,4 ({ndice hi
droxilo 52,3; {ndice dcido 0,8) en 815 partes en peso de to- ‘
lueno, a la temperatura de resccidn se mezcla con 41,1 partes;
én peso de tolullendiisocianato (correspondiente a una propor,
cidn NCO4OH de 1) se hace resccionar a a) 100°C, b) 115°G, c)
130°¢, d) 145°C y & continuacidn se trats ulteriormente s g

80°C. Las viscosidades de una solucidn al 15 % en peso de

los materiales sélidos obtenidos despudés de evaporar el tolug
|
no, en metiletilcetona, muestren & su vez la clara dependen-

cia de la temperatura del desarrollo de la reaccidn.

Tratamiento | Viscosided de la
Temperatura |Tiempo Eerior a |solucidn ajusta-|
de reaccion de , |Resto de|807C hasta | da con metilétil
reaceidn NCO |estar libre |cetona al 15% de
ds NCO material solido
a) 100°c 20 horas | 0,037 24 horas 775 cP (20°%C) |
!
b) 115% 17 horas | 0,045 | 24 horas | 1.510 cP (20°C) ;
e) 130°% |15 hores | 0,046 | 24 hores 755 oP (20%) |
a) 14500 12 horas 0,053 24 horas 65 ¢P (20°C)
Ejemplo 11 )

En cuatro preparados paralelos se disuelven, en cada -

caso, 500 partes en peso de un polidster de deido adfpico y

'305,2}partes en peso de toluilendiisociangto correspondiente

hexanodiol-1,6 ({ndice hidroxilo 134,9; {ndice dcido 0,9) en
605 partes en peso de a) tolueno, b) dioxano, ¢) ciclohexano,

a) diisopropiléter, se agita a una temperatura ambiente con

@ una ‘proporeidn de NCO/OH de 1, en el plazo de 15 minutos se

celienta a 130°C y, bajo ulterior agitacién continua, se hace

reacclionar en cada caso, durante 12 horas a 130°Cc. A conti-
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nugcién se tratan wlteriormente todos
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los preparados durante

é4 horas s 80°C. ILas viscosidades de una solucién al 30 4 en.

peso de los materiales sdlidos obtenidos después de retirer

¢l correspondiente disolvente, en acetato de etilo, asi como :

los pesos moleculares medios determinados por el método de

juz difundide muestran claramente la influencia de la polari-.

dad de los disolventes en el desarrollo

de la reaccidn:

:

, Viscosidad de uns Poleridad
Medio de reaccion solucign de mate- Er del di
rial solido al 30 |Peso mole | solvente a
9% en acetato de cular me- | 25°C en
etilo dio Kcal/mol
a) Tolueno 104.000 cP (20°C) | 144.000 33,9
b) dioxano 2.500 ¢P (20°¢C) 12.000 36,0 i
¢) ciclohexano 119.000 cP (20°C) | 174.000 3,2
d) diisopropiléter 35.400 cP (20°C) | 91.000 34,0 |

Ejemplo 12 i

Bejo las condiclones de reaccidn descritas en el ejem-
plo 8, se hacen reaccionar 400 partes en peso de un poliéster
de dcido edfpico y butenodiol-1,4 ({ndice hidroxilo 51,5; in-
dice dcido 0,7) y 8,0 partes en peso de butanodiol-1,4 con
79,05 partes en peso de difenilmetano-4,4'=dlisocianato en
882 partes en peso de tolueno, correspondiente a una propor=-
cién de NCO/OH de 0,985 a 120°C. Después de alcenzar el méxi
mo de viscosidasd se hacen del preparado dos mitades. ILa pri
mere mitad se diluye, sin trstamiento térmico ulterior, por
una pérte con métiletilcetona & un 15 % de material sdlido
{I,1), por otra parte se libera del tolueno con ayuds de un
Ia se-

gunds mitad se trata ulteriormente durante 25 horsas s 80°c ¥

tornille sin-fin evaporador de cuatro drboles (I,2).

después se diluye en igual forme por una parte con metiletil-

cetona a un contenido de un 15 % de materisl sélido (II,1) y
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por otra parte se libera del tolueno (II,2). Una compara-
cidén de las viscosidades de las soluciones muestra claramen—
te la/influencia estabilizedora del tratamiento térmico ulte
rior sobre ol material sdlido de poliuretsno (II,2), mientras
ias soluciones que contienen tolueno (I,1 y II,1) contrario |
& lo indicado en la patente US 3 223 672, muestran un clero :

aumento de ls viscosidad durante el almacenamiento:

Solucidn al 15 %, conteniendo tolueno,
en metiletilcetons

I,1 (sin tratar) |II,1 (reaccionado ulte
riormente a 80°¢)

h (inmediatamente) | 1.335 P (20°C) 2.090 cP (20°0)
R (10 dfss) 2.420 cP (209C) | 3.515 cP (20°C)

Solucidn al 15 % del materiasl sdlido en
metiletilcetona

11,2 (reaccionado ul
I,2 (sin tratar) teriormente a 80°C)”

n (inmedjatamente) | 855 cP (20°C) 1.110 cP (20°0C)
R (10 dfas) 1.815 ¢P (20°C) 1.160 cP (20°C)

Ejemplo 1;

A ung solucién de poliuretano toluénico, obtenida como
en el ejemplo 2 y diluida con acetato de etilo a un contenido
de un 30 % en peso de material adlido (viscosidad: 198.000
cP2o) se agregan, como reticulador, un 5 ¢ en peso de uns so
luciép al 75 # de un triisocianato, obtenido de trimetilol-
propa#o ¥y toluilendiisocianato, en acetat¢ de etilo y la mez-
ola d& regccidn, bien agitada, se yierte éobre une placa de
vidrio. Despuds de evaporar el disolvente se obtiene uns pe-
1fcula, insoluble en disolventes orgdnicos, de las sigulentes

propiedades mecénicas:
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Dureze  |Resistencia s le tracoidn (kp/cm?)/alargemiento a la

Shore A rotura
sin enve- 110 h Fg
jecer dedmetro | 12 d{as-70°C-95# humedad rel.
13 295/500 74/400 160/700

e

gjemglg 14
La golucién de poliuretano obtenida en el ejemplo 2 se
libera: del tolueno para la obtencién del materisl sdélido, en

un tornillo sin-fin eveporadarbajo un vacio de 30 Torr y una

temperatura de servicio que aumenta a través del trayecto del

tornillo sin-fin de 100 a 145°C con lo que el material sélido

de poliuretano, con un tiempo de residencia médio de 5 minutos
bajo un br¢ve calentamiento a 170°C, sale bajo condiciones si-
milareb 2 wna extrusionadora.

Une solucidn al 30 % en peso del materisl sdélido de po
liuretano bbtenido de esta manera en acetato de etilo (Viscosi
dad: 130.7@0 cPy0) se mezcle con un 5 % en peso de la solucidn
al 75 % de'un_triisocianato obtenido & partir de trimetilolpro
pano y§tol§ilendiisocianato ¥y se vierte sobre una place de vi-
drio. éDes?ués de evaporar el disolvente se obtiens una pelicu
la reticulada, insoluble en disolventes orgénicos que, en com
paracidn cpn le del ejemplo 14, muesira propledades mecénicas

claramente mejoradas:

4

Dureza |Resistencis s la traccién (kp/om?)/alergamiento a la
Shore r rotura
l gin envejg {110 h Fa
|| ¢er dedmetro {12 d{as-70°C~95% humedad rel.
} . .
75 | '315/520 |100/400 260/715
~-NOTA-

lDescrita suficientemente la naturaleza del invento, as{

£

o s o M G erome
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como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
Qonstar que les disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaclionses de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. Tembién se hace constar que el -
invento corresponde a une Solicitud de Patente, presentada en

Alemania, con fecha 6 de octubre de 1971, bajo el nimero P 21 :

49 836.2, scogléndose por lo tanto a los beneficios que conce4
1

den log Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 004%
tituye la esencia del referido invento y por lo que se solici{
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-

MIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS DE ALTO PESO MOLECU-

LAR; caracterizdndose por lo sigulente:

18,~ Procedimiento para le obtencidén de poliuretanos
de alto peso molecular, solubles en disolventes organicos, 3
conteniendo grupos hidroxilo libres, a partir de compuestos ;
dihidrox{licos, preferentemente de polidsteres con un peso mgi
lecular medio de 500 a 5000, y diisocianstos con una propor- ‘
cién de NCO/OH = 1, caramcterizado porque a) en uns primera
etapa de reaccidn, los componentes de partida se hacen reac— ;
cionar, preferentemente en ausencia de catalizadores, a una i
temperatura de reaccidn especi{fica entre 100°¢ y 160°C, prefei
rentemente entre 115 y 140°C, on presencia de 30 a 80 partes
en peso, preferentemente 50 a 60 partes en peso, de un disol-
vente gpolar o débilmente polar, siendo la sume de la cantidad .
de displvente empleads y la cantidad de componentes de partida
iguel & 100 pertes en peso, hasta slcanzarse un mdximo de vis-
cosidaa, b) a continuacidn, en una segunda etapa de reaccidn,
entre 60 y 100°C, preferentemente entre 70 y 90°C, se callen-

ta durante 12 a 72 horas hasta que ya no se pueda demostrar

isocianato libre y ¢), en una tercera etepa de reaccidn, el di
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solvente se retira bajo presidn més reducids y = temperstura

méds elevada.

28 .= Procedimiento segin la reivindicacidn 18, carac-

terizado porque el disolvente se elimina con ayuda de un tdr~§

nillo sin-fin evaporador bajo un vacfo de 1 a 100 Torr, pre-
ferentemente éo a 30 Torr, aumentdndose la temperatura de ca-—
lentamiento & través de la longitud del tornillc sin-fin escs
lonadamente de 100°C a 145°C y la velocidad del tornillo sin-
«fin y la cerga del producto se ajustan entre sgi de manera
que el material sdélido de poliuretano, con un tiempo de redi-
dencia de 0,5 a 10 minutos en el tornlllo sin-fin evaporador,
por el calor de la friccidn se caliente brevemente a 160°C a
180°C y de este manera sufra un tratamiento ulterior especifi
co que mejore su cuadro de propiedades mecdnicas.

38,.- Procedimiento segin lss reivindicacidnes 18 a 282,
ceracterizado porque el disolvente es tolueno.

48 ,- Procedimiento segin las reivindicaclones 1% a 38,
caracterizado porgque el material sdlido de poliuretano, que
abandona el tornillo sin-fin evaporador bajo condiciones si-
milares a una extrusidén, se granula bajo entalcamiento himedo
¥ a continuacidn se seca en un lecho fluidificado.

58,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 a 44,
caracterizado porque el disolvente evaporado se condensa Yy
se recicla al proceso de reaccidn.

68.~ Procedimiento segin las reivindicaclones 12 a 58,
caracferizado porque todas las etapas de reaccidn se desarro-

llan én forma continua.
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78.- Procedimiento pare la obtencidn de poliuretanocs
de alto peso molecular, tal y como queda sustancialmente des-
crito en la presente Memoris.

Esta Memoria conste de 23 hojas, escritas a maguina

por una sola cara. -5 OC1. 472
Madrid .
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT !
1. GOMEZ ACEBQ Y M0D '
o 1 Elimades Ly Gaola !
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