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Este invento se refiere a nuevos aﬁneutereu

dtiles para la fabricacidn de poliuretanos y, de un

- modo mds especial, para le fabricacidn ds rodillos

impresores de poliuretano.
En los dltimos afios, muchos de los antiguos
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materiales utilizados para la fabricacidén de rodillos inpra-
gores han sido sustituidos por poliuretanos que han demostrg
do tener una mayor resistencia ante los disolventes ‘de -las

pintas de impresién y una mayor duracidn ¢ue los rodillds a

bagse de composiciones gelificadas de goma ¥y glicer;na o'cau-
cho sintético.

- E1 presénte invento se refilere a perfeccilonsmientos
adicionales en el empleo de poliuretanos para‘rodilios impre
sores y en los polidsteres empleados pare sintetizar estos
poliuretanos. Se ha descubierto qué una clase de poliésteres:
alifdticos, segin se definird mds adelente, se pueden wtilii- é
zar para formar rodillos impresores de poliuretaﬂo con win
mayor resistencla a la traceidén y, por lo tanto, mejores Gusg
lidades de duwracidn que los rodillos de carscteristicas de
daréza similares fabricados con anterioridad a este inventc.

Por lo tanto, segin una caracteristica del invento,
se proporcionan polidsteres gque tienen una biscosidad del
orden de 100 a 250 centistokes a 100°C, un valor hidroxilo
del orden de 50 a 100 KOH/g y wn {ndice de acidez inferio:

a 2,0 mg. KOH/g, que se hen formado condensando dcido adfy:
co con un exceso molecular de uﬁa mezcla ds polioles consi:. i~

tentes en'gliooles de etileno y propilenc en una proporcidr.

molar de 65:35 a 75:25, junto con un poliol gque tiene 3 o m.’s!

grupos hidroxilos y un peso molecular inferior a 500, sien3i.
la cantidad de este dltimo la necesaria para dar haste 0,2
punto de ramificacidn por 1.000 unidsdes deiéeso moleoulsr
del polidster. |

EL nimero de puntos de famifidaci6n se puede calowlay

i

a partir de ls f£érmula:
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080 dsl poliol empleado x 1.000 (n-2) ' "
Peso molecular del poliol peso total del poliester formadF

donde n es el mimero de grupos hidroxilos en el poliol. }
Como ejemplos de polioles que se pueden emplear; men-i
5. - cionaremos los trioles alifaticos, tetroles ¥y hexoles; Veley
glicerol, pentaritritol, sorbitol, siendo el poliol de prefe
rencia el trimetilol provano. ! _

El invento proporcionn también un procedhniepto pars,
la fabricacidén de pbliur<tanos sdlidos que comprenden hacer |
10. reaccionar un polidster de la c¢lase definida anteriormente i

con tolilendiisocianato en una relacidén de NCO:OH del oriden i
de 0,88:1 a 1,20:1, en condiciones virtualmente anhidras.

Lg dureza del poliuretano reswltante puede variar sl !
se desea incorporando pequefias cantidades de polioles alifd-
15. ticos con 3 o @és grupos hidroxilos o alterando 1igéramen$e
la relacidn de tqlilendiisocianato a poliéster en la mezcle
de reacoién, dentro de los limites estipulados.

Los poliuretenos resultantes tienen una cdmbinacién
de dureza y resiliencia que los hacen»especialmente valiosos
20, para la fabricecidén de rodillos impresores si se comparan
con los poliwretanos empleados anteriormente a este respecto,
los nuevos poliuretanos tisnen una combinacidn superior de
resistencia al desgarremiento y resistencia a la traccidn.

El invento se ilustra en el ejemplo siguiente donde
25, las partes se indican en peso:

Bjemplo _
En un recipiente:de acero inoxidsble provisto de agi-

tadof, boca de admisidn de nitrégeno, calentadores y colum—

na de destilacidén con relleno, Be cargaron

30. ' etilenglicol ' 71 partes
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1,2-propilenglicol 1 37,25 parfes

trimetilolpropano 4 partes §
égcido adfpico : 210 partes !

Ia mezcla de reaccién se calenté lentamente hasta alcanzar i
wna temperatura de 230°C bajo una corriente lente de nitrd- ;
geno y se destild el aguz de reacoidn a través de la colum |
na, mantenidndose la cabcza de la columna a una temperatura
de 100°C o inferior. Cucado la temperatura de la cabeza de |
la columna se redujo por debajo de 90°C, se sumentd el flu-
jo de nitrdgeno, y cuandc la temperatura de la cabeza de la
columna se redujo por debajo de 8000 1la colum?a se puso en

derivacidén, menteniéndose la temperaturs de le mezcla & 230

°C. Se continud condensando hasta que se obtuvo unas viscosi

dad de la mezcla de 209,5 centistokes g 100%. E1 producto
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de polidster (248 partes) tenfa un valér hidroxilo de 63 ng. |
KOH/g y un indice de acidez de 0,7 mg. KOH/g. :
Este polidster (50 partes) se deshidratd agitendo en

un matrdz a 110°%¢ y una presién de 10 mm Hg por espacio de
15 ninutos a 250 rpm. Después de enfriar la mezcla a 0% |
’ ]

se cortd el vaclo y se afladieron 4,94 partes de tolilendiisg;
cianato 65/35, 2,4/2,6. La mezc¢la se agitd por espacio de 5%
minutos g presidn atmosférica y después se desgasificd a %

10«20 mm Hg‘durante 5 minutos & una velocidad del agitsdor é
de 100 rpm. Después se cortd el vacio ¥y la mezcla se vertié%
en un molde lubricado a una temperatursa de 110°C. Ias piezas
moldeadas ée curaron por espacio de 3 horas a 110% para c’b«--E
tener un poliuretano cauchotoso que tenia las propiedades fi%
sicas siguientes. A

Dureza (grados Share A) 57

Resiliencia a T0°C (%) : 75
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Resistencia al desgarramiento (kg/2,5 mm) 7,8
Resistencia a la traccidén (kg/m?) . 300
Alergemiento &l punto de rotura (%) 550
Coeficiente al 100 % de extensién (kiz/m?) 16
Coeficiente g 200 % de extensién (kg/cm?) 56

Coeficiente al 300'% de extensidn (kg/hmz) 34
Coeficiente al 500 % de extensidén (kg/cm?) 146

Ejemplo 2

etllenglicol %%%%%5
1,2-propilenglicol 637
trimetilolpropano 89,8
acido adfpico 3.650

se condensaron en las condiciones descrites en el ejemplo i
hasta que se obtuvo una viscosidad de la mezcla de 204 cen~
tistokes a 10000. El producto de polidster (4.500 partes)
tenfa un valor.hidroxilo de 65,7 mg KOH/g ¥ wn {ndice de acl
dez de 0,63 mg K0H/g.

Este polidster (100 partes) se deshidraté empleando
las condiciones descritas en'el Ejemplo {1 y se afiadid 2,4/2,¢
~tolilendiisocianato 65/35 (10,27 partes). ILa mezcla se deg
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gasificd y se vertid en un molde lubricado. Ia pieza moldos

da se mantuvo s 110°C por espacio de 3 horas pars obtensy Ui |

poliuretano cauchotoso que tenfa las propiedades fisicas Fh~

gu;entes: ' Paptes
Dureza (grados Share A) ' 3
Resistencis &l desgarrvemiento (kg/om) 25,4
Resistencia a la treceidn (kg/em2) 209
Alargsmiento en el punto de rotwra (%) 76,4
Coeficlente & 100 % de extensidn (xg/cn?) 14,3
Coeficiente a 200 % de extensidn (kg/cnz) . '20:44

t
i
!
i
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Pertes
Coeficiente @ 560 %, de extension (kg/cm?) 54,2
Defomacién por comf)resién (%) 0,18 l
Ejemplo 3 ’ ; %
et:f.lengl‘icol : %-St'gﬁ |
1,2-propilenglicol | 650
trimetilolpropanc o | 107,2
deido adfpico , 34650

se condensaron en la forme descrita én &l Ejemplo 1 hasta

qus B8 obtuvo una viscosiced de la mezcla de 214 cen:tistpkes ;

a 100°C. El polidster (4.630 partes) tenfa wn valor hidroxi |

lo de 72,7 mg KOH/g y un {ndice de acidez de 0,% mg KOH/g. 5
Este polidster (100 partes) y 2,4/2,6-tolilendiisooia-—E

nato 65/35 (11,3 partes) se mezclaron empleando las condicig |

nes descritas anteriormente y se mantuvo la mezc¢la durente 3

horas a 110°¢C para obtener un poliuretano cauchotoso que te-

nfe las propiedades fisicas siguientes:
Partes

Dureza (grados Share A) 55
Resistencia ml desgarramiento (kg/c:n) 26,8
Resistencia a la traccidn (kg/cm?) 223
Alargemiento al punto de rotura (%) 772
Coeficiente a 100 % de extensién (kg/cm?) 12,9
Coeficiente a 200 % de extensidn (k'g/cmz) ' 20,27 l
Coeficiente a 300 % de extensién (kg/em2) 27,4
Coeficiente a 500 % de extensidn (kg{ana) 55,2 !
Deformacidén por compresidn (%) 2,47 ‘

Ejemplo 4 - . i
i l
_ !
tilolpropano y dcido adfpico juntos en la relacidn dade en el

Se condenseron etilenglicol, 1,2-propilenglicol, trimg



Ejemplo 1 haste gqus se obtuvo una viscosided de la mezcla de
203 centistokes a 100°C., Zste poliéster tenfa un valor hi-
droxilo de 65,0 mg KOH/g y un {ndice de aoidez de 1,1 mg KOH/

8.
Este polidster (100 partes) acetilacetonato férrico

(0,013 partes) y 1,4-butenodiol (5 pertes) se deshidrataron
empleando les condiciones descritas en el Ejemplo 1, Le mez
cla se enfrib a 60°C y se afadid 2,4/2,6-tolilendiisocianatc
65/35. Después de agitar la mezcla por espacio de 5 minutos
10. a presién a'hnosférica, la mezcla se desgasificd por espacio
de 10 minutos a 10-20 mm Hg. Una pieza noldesds se curd por
espacio de 3 horas a 110% para obtener un poliuretanc cau-
chotoso que tenfa las propiedades fisicas siguientes.
Partes |

15. Durezea (grados Share A) 50 :
Resistencia al desgarramiento (kg/cm) 20,6
-Resistencie a la traceidn (kg/cm?) 229 !
Alergemiento al punto de rotura (%) 769
Coeficiente a 100 % de extensidén (kg/m?) 15,2
20, Coeficiente a 200 % de extensidén (kg/em?) 22,0

Coeficiente a 300 % de extensidn (kg/cm?2) 25,8

Coeficlente a 500 % de extensidn (kg/cm2) 56,2

-NOTA -
Descrita suficientemente la naturalezs Gel invenic

25, asl como la manera de realizarlo en la practica, debe hac ; -
se constar qub las disposiciones anteriormente indicedns;
susceptibles de modificaciones de detalle en cuwante v al':
ren su principio fundemental. Tembién se hace consiar qus - .

invento corresponde s una Solicitud de Patente, presentads

30. en Ingleterra, con fecha 17 de agosto de 1972, bajs 4l nimerc
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38413/72, acogiéndose por lo tanto & los bemeficios que con-
. !

ceden los Convenios Internacionales én vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido iﬁvenxc ¥y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 sfios en Espefia, sobre:

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIURETANOS SOLIDOS; caw=:

- racterizandose por lo siguiente: ' o

18,~ Procedimiento para la pro&uecién de poliuretanos 3
sélidos, céractérizadO'porqus en una primera'etapa, se prepg E
ra un polidster que tiene una viscosidad del orden de 100 a i
250 centistokes a 100° ¢, un valor hidroxilo dehiro de la gama{
de 50 a 100 KOH/g y un fndice de acidez inferior a 2,0 mg KoH,{
g, por condensacidén de dcido mdipico con un exceso molecular f
de una mezcle de polloles consistentes en glicoles de etile~ i
o ¥ propileno, en uns relacidn molar de 65:35 a 75:25 junto
con un poliol que tiene 3 o mds grupbs hidroxilos y un peso

molecular inferior a 500, siendo la centidad de este Wlti-

mo la necesaria hasta dar 0,2 puntos de remificacidn por 1000
!

|
|

unidades de pesc molecular del polidster; y en una segunda

| etapa, se hace reaccionar el poliéster con tolilendiisociana«.

t0 a una relacidén de NCO:OH del orden de 0,88:1 a 1,20:1, ba-~|

|

28.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte»i

jo condiciones virtuslmente anhidras.

rizado porque el poliol es un triol, tetrol o hexol alifdtico.
32,- Procedimiento segin la reivindiocsmoidn 2, caracto-

t

rizedo porque el pollel es glicerol, penteeritritol o sorbi.
. . i

tol.
48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte

rizado porque el poliol es trimetilolpropanc.

s e e g = = aors
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58,- Procedimiento para la produccidén de poliureta-
nos sélidos, tal y como queda sustancialmente descrito en la |

presente Memoria.

|
!
Esta Memorie consta de 9 hojas, escritas a maquina por{
i

una sola cara. ;

Madrid 17 A60. 1973

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

1. GOMEZ ACEBO Y MODET
% s Elrmadot L, Gaots Feradindex
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