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La presente invención se refiere  a un pro 
cedimiento para preparar productos de poliuretano, los

cuales pueden ser productos de poliuretano compactos o 

productos de poliuretano de espuma microalveolar, a par 

5 t i r  de cuasi-prepolímeros de hidroxilo y  cuasi-prepolí­

meros de isocianato (algunas veces denominados también 

semi-prepolímeros ).

De acuerdo con la  presente invención., un 

procedimiento para preparar productos de poliuretano 

10 comprende hacer reaccionar

(a) un cuasi-prepolímero de isocianato que comprende una 

composición preparada a p a rtir  de un di-isocianato, 

que tiene un peso molecular medio comprendido den­

tro del intervalo que va desde 100 a 500, y  un dial 

15 cohol de peso molecular elevado, que tiene ten peso

molecular medio comprendido dentro del intercalo 

que va desde 500 a 4. 500, en e l cual la  cantidad de 

di-isocianato es de 5 a 12 moles por mol de dialco­

hol de peso molecular elevado, con 

20 (h) un cuasi-prepolímero de hidroxilo que comprende una

composición preparada a p a rtir  de 

( i)  un prepolímero verdadero de isocianato prepara­

do a p a rtir  de un di-isocianato, que tiene un 

peso molecular medio comprendido dentro del in- 

25 tervalo que va desde 100 a 500, 7  un dialcohol
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de peso molecular elevado que tiene un peso mo­

lecular medio conprendido dentro del intervalo 

que va desde 500 a 4 . 500, en e l que la cantidad 

de di-isocianato está.comprendida entre 1,8 y 

2,2 moles por mol de dialcohol de peso molecu­

la r  elevado, y

( i i )  un dialcohol de peso molecular baáo, que tiene 

un peso molecular medio conprendido dentro del 

intervalo que va desde 60 a 250, en e l que. la  

cantidad de dialcohol de peso molecular ‘bajo ejs 

tá comprendida entre 4 y  17 moles por mol de 

dialcohol de peso molecular elevado utilizado 

para preparar e l prepolímero verdadero de iso- 

cianato,

donde la  mezcla de reacción tiene un indice de isociana 

to superior a 100 e in ferior a 115»

Los productos de poliuretano preparados 

de acuerdo con e l  procedimiento arriba indicado pueden 

ser compactos (esto es, no alveolares) o estar consti­

tuidos por una espuma microalveolar, y  pueden ser termo 

p lásticos y elastómeros.

La mezcla de reacción tiene un índice de 

isocianato preferido no in ferior a 101 y , más p referi­

blemente, comprendido entre 101 y 105. El índice de iso 

cianato de la  mezcla de reacción se refiere  al índice de25
16-3-74
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isocianato basado en e l  to ta l de compuestos que contie­

nen grupos hidroxilo y de conpuestos que contienen gru­

pos isocianato que se u tilizan  para formar la  mezcla de 

reacción.

5 Los dos cuasi-prepolímeros para uso en e l

procedimiento arriba indicado se pueden preparar por 

procedimientos en una sola etapa o en dos etapas, p re fi 

riéndose los primeros.

En e l  procedimiento en dos etapas para la  

10 preparación del cuasi-prepolímero de isocianato, se ha­

cen reaccionar aproximadamente 2 moles de di-isocianato 

con aproximadamente 1 mol de dialcohol de peso molecu­

la r  elevado (de aquí en adelante se hace referencia a 

este producto de la  primera etapa como un prepqlíraero 

15 verdadero de isocianato, y  dicho producto se caracteri­

za por tener grupos isocianato terminales), lo que va 

seguido por lá  adición de tina cantidad comprendida en­

tre 1 y  10 moles, preferiblemente entre 2 y 4 moles, de 

di-isocianato por mol de dialcohol de peso molecular 

20 elevado utilizado para preparar e l  prepolímero verdade­

ro de isocianato. Se hace referencia a l producto fin a l 

como un cuasi-p repolímero de isocianato.

La primera etapa del procedimiento en dos 

etapas arriba indicado se lleva  a cabo del modo más ade 

25 cuado a una temperatura superior a l punto de fusión del

16-3-74.
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di-isocianato. Sin embargo, para controlar e l  procedi­

miento, así como por razones de economía, la s  tempera­

turas no deben elevarse mucho por encima de dicho pun­

to de fusión. Por regla general, no es necesario em- 

5 plear temperaturas situadas más de 502C o incluso más

de 2020 por encima de dicho punto de fusión. Generalmen 

te se ha encontrado que son adecuadas temperaturas s i­

tuadas menos de 102C o incluso meaos de 52C por encima 

de dicho punto de fusión. La reacción se lleva  a cabo, 

10 preferiblemente, en ausencia de disolventes y/o diluyen 

tes. Además, la  reacción se llev a  a cabo, preferiblemen 

te , en condiciones sustancialmente anhidras, es decir, 

que se excluye e l agua de la  mezcla de reaccion en ta l 

proporción que la  reacción transcurra esencialmente en- 

15 tre los grupos hidroxilo y los grupos isocianato (o is£ 

tiocianato). Por regla general, en t a l  caso e l conteni­

do de agua en la  mezcla de reacción puede ser hasta un 

0 ,1% en peso referido a la  mezcla de reacción. Cuando 

está presente en la  mezcla de reacción una cantidad ma- 

20 yor de agua, p .e j . ,  hasta aproximadamente 0,5% en peso, 

esto conduce a un prepolímero "ramificado con agua". La 

reacción se lleva  a cabo convenientemente en una atmós­

fera de gas inerte seco, p .e j . ,  nitrógeno o dióxido de 

carbono, y , s i se desea, a presión reducida. Se puede 

añadir un catalizador, pero, por regla general, se ha

$ 0
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encontrado preferible evitar e l empleo de catalizadores, 

dado que dicho empleo tiende a conducir a estructuras 

moleculares menos regulares y , por consiguiente, a pro­

piedades menos favorables de los productos de poliureta 

5 no fin a les.

La segunda etapa del procedimiento ante­

r io r  en dos etapas se lleva  a cabo del modo más conte­

niente por agitación del di-isocianato adicional 'en e l 

prepolímero verdadero de isoeianato a una temperatura 

10 elevada.

En e l  procedimiento preferido en una sola

etapa para la  preparación del cuasi-prepolímero dé iso- 

cianato, se añaden de 3 a 12 moles, preferiblemente de 

4 a 6 moles, de di-isocianato a aproximadamente. 1 mol 

15 de dialcohol de peso molecular elevado. Se hace' referen 

c ia  a l producto fin a l como un cuasi-prepolímero' de iso- 

cianato.

El procedimiento en una sola etapa se l ie  

va a cabo adecuadamente en las mismas condiciones que 

20 se han descrito arriba para la  preparación del prepolí­

mero verdadero de isoeianato.

Santo s i se u t il iz a  un procedimiento en 

una sola etapa o un procedimiento en dos etapas para la  

preparación del cuasi-prepolímero de hidroxilo, es nece 

25 sario en primer lugar preparar un producto (a l que de 

16-3-74.
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aquí en adelante se hace referencia como un prepolímero 

verdadero de isocianato) por reacción de una cantidad 

conprendida entre 1,8 y  2,2 moles de di-isocianato con 

1 mol de dialcohol de peso molecular elevado. De hecho, 

5 puede u tiliza rse  e l prepolímero de isocianato preparado 

en la  primera etapa del procedimiento en dos etapas pa­

ra la  preparación del cua s i -p rep o limero de isocianato. 

Las condiciones para la  preparación del prepolímero ver 

dadero de isocianato pueden ser las mismas que sé han 

10 descrito anteriormente en esta memoria.

En e l procedimiento en dos etapas para la  

preparación del cuasi-prepolímero de hidroxilo, se ha­

cen reaccionar aproximadamente 2 moles de dialcohol de 

peso molecular bajo con e l prepolímero verdadero de iso 

15 cianato (a este producto de la  primera etapa se hace re, 

ferencia de aquí en adelante como un prepolímero verda­

dero de hidroxilo j  dicho producto se caracteriza por 

tener grupos hidroxilo terminales), lo que va seguido 

por la  adición de una cantidad comprendida entre 2 7 15 

20 moles de dialcohol de peso molecular hajjo (e l número de 

moles de dialcohol de peso molecular haáo está referido 

a cada mol de dialcohol de peso molecular elevado u t i l i  

zado en la  preparación del prepolímero verdadero de i  so, 

cianato).

25 La primera etapa del procedimiento en dos

16-3- 74-.
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etapas arriba indicado se in ic ia  convenientemente por 

un calentamiento suave, p .e j.  a una temperatura compren 

dida entre 252 7  1002C, preferiblemente entre 302 7 

752O, más preferiblemente entre 402 7 6020, 7  especial- 

5 mente a una temperatura de aproximadamente 502O. Como 

la  reacción es exotérmica, se producirá un aumento de 

temperatura tan pronto como se in ic ia  la  reacción. Pre-
0 4

feriblemente, no se permite que la  temperatura se-'eleve
« « »

hasta valores tan altos como 1502C, prefiriéndole Jjempe, 

10 raturas comprendidas entre 50 7 1002C 7 , en especial,

comprendidas entre 60 7  8520. Son mu7 adecuadas, las tem 

peraturas de aproximadamente 7520.

La segunda etapa del procedimiento en dos 

etapas arriba indicado se lleva  a cabo del modo más ade 

15 cuado agitando e l  dialcohol adicional de peso molecular 

bajo en e l prepolímero verdadero de hidroxilo a .una tem 

peratura elevada.

En e l procedimiento preferido en una sola 

etapa para la  preparación del cua si-p r ep o lime r  o de h i-  

20 droxilo, se añaden de 4 a 17 moles, preferiblemente de 

5 a 9 mióles, de dialcohol de peso molecular bajo a l pre 

polímero verdadero de isocianato (e l número de moles de 

dialcohol de peso molecular ba¿o se refiere  a cada mol 

de dialcohol de peso molecular elevado utilizado en la  

25 preparación del prepolímero verdadero de isocianato).

16-3-74
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El procedimiento en una sola etapa se l ie  

va a cabo adecuadamente en las mismas condiciones que 

se han descrito arriba para la  preparación del prepolí­

mero verdadero de hidroxilo.

5 Se prefiere preparar los productos de po-

liuretano a p artir de un cuasi-prepolímero de isociana- 

to y un cuasi-prepolímero de hidroxilo, donde ambos pre 

polímeros se han preparado por procedimientos de una so, 

la  etapa, ya que ta les  prepolímeros poseen ventabas pa- 

10 ra su elaboración comparados con los preparados por pro. 

cedimientos en dos etapas. . /

Puede ser deseable añadir un modificador 

de viscosidad, e l cual puede tomar parte o no en la  reac 

ción de formación del producto de poliuretano, bien sea 

15 a l cuasi-prepolímero de isocianato o a l cuasi-prepolíme 

'ro  de hidroxilo. En la  práctica, sé prefiere añadir un 

poli-tetrahidro-furano (p.eá. "Polymeg*1 650, de Quaker 

Oats Limited) a l cuasi-prepolímero de hidroxilo. Una 

cantidad adecuada es de 0,5 a 1 ,5  moles por cada mol de 

20 dialcohol de peso molecular elevado presente en e l cua 

si-prepolímero de hidroxilo.

Cuando se u t iliz a  e l procedimiento de la  

presente invención para preparar productos de poliureta 

no de espuma microalveolar, es necesario in clu ir un 

agente de soplado en el cuasi-prepolímero de hidroxilo25
16-3-74.
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y/o en e l cuasi-prepolímero de isocianato, o bien aña­

d ir por separado m  agente de soplado a la  mezcla de 

reacción. El agente de soplado puede ser un hidrocarbu­

ro halogenado v o lá t il ,  ta l  como triclorofluorometano,

5 pero preferiblemente es agua. Por regla general,' se mez. 

c ía  previamente agua con e l cuasi-prepolímero de hidro­

x ilo  en una cantidad comprendida entre 0,5 y "1,0 partes 

por cada 100 partes de cuasi-prepolímero de hidroxi-lo, 

cuasi-prepolímero de isocianato y otros aditivos,, -p'. e j . ,  

10 modificador de viscosidad, en caso de que existan. Pue­

de ser deseable también mezclar previamente e l  cuasi-pre 

polímero de hidroxilo con un agente tensioactivo'de acei, 

te de silicona para la  preparación de productos- de. po- 

liuretano de espuma microalveolar.

15 Cuando se está utilizando e l procedimien­

to de la  presente invención para preparar productos de 

poliuretano compactos, es deseable mezclar previamente 

e l  cuasi-prepolímero de hidroxilo con un antioxidante 

y/o otros sistemas estabilizadores.

20 Asimismo, cuando se preparan productos

de poliuretano conpactos, se ha encontrado que la s  pro, 

piedades de los productos son más uniformes y  constan­

tes cuando se ejerce un cizallamiento constante duran­

te la  gelificación  del producto de poliuretano. Un ré- 

25 gimen de cizallamiento preferido está comprendido den- 

16-3-74.
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tro del intervalo que va desde 100 a 10.000 seg . La 

gelificación  se puede llevar a cabo en un extrusor o en 

un plastógrafo Brabender.

¡Danto s i e l  procedimiento de la  presente 

invención se u t il iz a  para preparar productos de poliure 

taño de espuma microalveolar o compactos, es usual in­

c lu ir  en la  mezcla de reacción, preferiblemente por mez 

ciado previo con e l cuasi-prepolímero de hidroxilo', com 

ponentes auxiliares ta le s  como catalizadores de poliure 

taños, ta les  como aminas terciarias  y/o compuestos de 

organoestaño; p la stifica n tes, ta les  como "Linevcl" 79P; 

agentes colorantes; y cargas.

Cuando se preparan productos de poliureta 

no de acuerdo con la  presente invención, es deseable 

que e l cuasi-prepolímero de isocianato, e l cuasi-prepo- 

límero de hidroxilo y otros aditivos, en caso de que 

existan éstos, se mezclen íntimamente. Por regla general 

es muy efectivo e l mezclado en un tambor. Sin embargo, 

en muchos casos es más adecuado e l mezclado en un dispo, 

sitivo  de vertido, de colada o de pulverización, en es­

pecial cuando dicho dispositivo se emplea para aplicar 

las mezclas a una superficie o introducirlas en un mol­

de, verificándose la  reacción predominantemente después 

de la  aplicación a la  stperficie  o la  introducción en 

e l molde, y  como máximo sólo en una menor proporción en

-  11 -
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una etapa previa.

Cuando se hace uso de ta les  dispositivos 

de vertido, de colada o de pulverización, se tropieza 

con dificultades en lo  que se refiere a la  d osifica- 

5 ción y  a l mezclado adecuado cuando las viscosidades de 

la s  dos sustancias reaccionantes difieren mucho una de 

otra. Es deseable que la  proporción de mezclado en volu 

men sea aproximadamente de 1:1 (de los cuasi-prepolime­

ros, con inclusión de los aditivos contenidos en .ellos). 

10 Tanto e l cuasi-prepolímero de hidroxilo

como e l  cuasi-prepolímero de isocianato son líquidos 

muy viscosos a la  temperatura ambiente y  ambos se ca­

lientan preferiblemente, antes de hacerlos reaccionar 

juntos, a temperaturas ta les  que posean viscosidades si. 

15 milares. Preferiblemente, e l  cuasi-prepolímero de iso - 

cianato se calienta a una temperatura comprendida entre 

252 y  5020, y e l cuasi-prepolímero de hidroxilo se ca­

lien ta  a una temperatura comprendida entre 35- 7  652c. 
Los cuasi-prepolímeros calentados se hacen reaccionar 

20 después para formar productos de poliuretano, p referi­

blemente a una temperatura comprendida entre 252 y  

1002C.

El di-isocianato, que tiene un peso mole, 

cular medio comprendido dentro del intervalo que va 

desde 100 a 500, preferiblemente desde 150 a 500, que se25
16-5-74
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u t iliz a  para preparar tanto e l cuasi-prepolímero de iso 

cianato como e l  prepolímero verdadero de isocianato, 

puede ser el mismo o diferente, y puede ser cualquier 

hidrocarburo a lifá t ic o , c ic lo a lifá tic o , aromático o mix 

to que esté sustituido con di-isocianato. Pueden estar 

presentes otros sustituyentes además de los dos grupos 

isocianato, con t a l,  por supuesto, que ninguno de ta­

les  sustituyentes in terfiera  con la  reacción que eondu 

ce a la  formación del poliuretano. D i-i soc ianatos par- 

ticularmente adecuados incluyen, p.eó», 4,4  -metilen- 

-d ifenil-di-isocianato (can los grupos isocianato en 

las posiciones para—), di—isocianato de toluidina, que 

tiene la  fórmula siguiente:

15

OOT NCO

20 di-isocianato de tolueno, que usualmente es una mezcla 

de los isómeros 2 ,4-  y 2,6-, y di-isocianato de nafta- 

leno, usualmente sólo e l isómero 1,5"» 0 predominando 

dicho isómero en cualquier proporción. Tanto e l cuasi-  

-prepolímero de isocianato como el prepolímero verdade 

25 ro de isocianato se pueden preparar a p a rtir  de mezclas

I6-3-74.
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de isocianatos diferentes.

• El dialcohol de peso molecular elevado, 

que tiene un peso molecular medio comprendido dentro 

del intervalo que va desde 500 a 4 . 500, preferiblemen- 

5 te desde 500 a 2.5OO, que se u t il iz a  para preparar tan­

to e l  cuasi—prepolimero de isocianato como e l prepolíme 

ro verdadero de isocianato, puede ser e l mismo o d ife­

rente. Santo e l cuasi-prepolímero de isocianato como el 

prepolímero verdadero de isocianato se pueden preparar 

10 a p artir  de mezclas de dialcoholes de peso molecular

elevado diferentes. Entre los dialcoholes de peso mole­

cular elevado, se prefieren aquéllos que son polímeros 

o eopolímeros de e tile n g lic o l, 1 ,2-propano-diol y 

1 ,4-butano-diol. Esto sign ifica  que los dialcoholes de 

15 peso molecular elevado son poliéteres lineales'.que_ t ie ­

nen dos grupos hidroxilo en los extremos de la  cadena, 

o derivados de ta les  poliéteres lin eales que tienen 

grupos metilo o e t ilo  como sustituyentes en la  to ta li­

dad o en parte de los radicales constituyentes. La pre- 

20 sencia de ta les  sustituyentes en los extremos de la  ca­

dena puede ser causa de que uno o ambos grupos hidroxi­

lo sean de naturaleza secundaria en lugar de primaria. 

La disposición de los sustituyentes en la  molécula del 

polímero puede ser isotáctica  o sindiotáctica, por lo 

que los polímeros en cuestión pueden c r is ta liz a r  con fa25
16-5-74.
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cilidad. Sin embargo, los polímeros atácticos no crista  

linos con una distribución más o meaos desordenada y no 

estereoespecifica de los sustituyantes se producen, por 

regla general mucho más fácilmente y , por tanto, de un 

modo mucho más económico.

Entre los poliéteres que se acaban de con 

siderar, se prefieren los p o li-1 ,2-propanodiole3 y  los 

p o li-1 ,4—butanodioles, es decir los homopolímeros de 

1 ,2-propanodiol y de 1 ,4—'butanocüol, respectivamente, 

los últimos tienen cadenas rectas sin sustituyentes me­

t i lo  o e t ilo  y grupos hidroxilo primarios en los, extre­

mos de las cadenas. En cambio, los p o li-1 ,2-propanodio- 

les  tienen sustituyentes metilo. Cuando se producen de 

la  manera que es normal para la  obtención de pesos mole 

culares comprendidos dentro del intervalo deseado en re 

lación con la  presente invención, la  distribución de 

los grifos metilo es atáctica, y los grupos hidroxilo 

de los extremos de la  cadena son predominantemente, o in 

cluso de un modo prácticamente to ta l, de naturaleza se­

cundaria. El procedimiento de producción normal, a l que 

se acaba de hacer referencia, e l cual es lo bastante 

atractivo económicamente para ser empleado en una esca­

la  industrial, consiste en la  polimerización de óxido de 

propileno, requiriéndose una pequeña cantidad de propi- 

len glico l para que se in icie  la  formación de la  cadena

-  15 -



de acuerdo con la  ecuación de reacción:

HOCjHgOH H,C-C 
3 H

ACH- HOCjHgOCjHgOH

Puede tener lugar entonces una adición u lterio r de óxido 

de propileno, con lo que se forman cadenas de poliéteres 

de la  fórmula general:

HOCjH oc5h5 •OH

en la  cual n es un número entero. No obstante, se lia 

encontrado que en general se forman también cadenas- de 

poliéteres de las fórmulas generales:

H2C=CH-CH2 ------ ( OOjHgj ------- OH

*)—  *

(las denominadas wforma a lilo "  y  "forma propenilo", re_s 

pectivamente). Como explicación de este efecto, se ha 

propuesto que las cadenas en cuestión no se inician a 

p a rtir  de una molécula de propilenglicol, sino de un 

ion formado a p a rtir  del óxido de propileno que está 

sometido a re ordenamiento desmotrópico.

Ĥ C-CH=0H

-  16 -
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h2c“

h5c=o- go“
¿ H H2

H-r0-0=C0 
5 H H

El ion original se forma a p a rtir  del óxido de propile- 

no, por e l hecho de que se separa del mismo un protón 

y se f i ja  a un ion hidroxilo presente en e l medio de 

reacción. Los iones que conprenden dobles enlaces o le fí 

nicos pueden formar iones mayores junto con una o más 

moléculas de óxido de propileno, y  finalmente se apode­

ran de nuevo de un protón, o bien pueden apoderarse p ri 

mero de un protón y reaccionar después con óxido de pro 

pileno.

El dialcohol de peso, molecular bajo, que 

tiene un peso molecular medio comprendido dentro del in 

tervalo que va desde 60 a 250, preferiblemente desde 60 
a 128, que se u t il iz a  para preparar e l cuasi-prepolime­

ro de hidroxilo a p a rtir  del prepolímero verdadero de 

isocianato, incluye alcohilenglicoles así como políme­

ros y/o copolímeros de los mismos de peso molecular ba­

jo. Como ejemplos de ta les dialcoholes se pueden c ita r  

e tile n g lico l, 1,2-propenodiol y su isómero de posición 

1,3 , designado usualmente por e l nombre de trim etilen- 

g lic o l, y los diversos dialcoholes derivados de n-buta

-  17 -



xlo e isobutano, en particular 1 ,4- butanodiol, e l  cual 

puede denominarse también tetram etilenglicol.

Preferiblemente, e l  peso molecular medio 

numérico de los productos de poliuretano preparados por 

5 e l  procedimiento de la  presente invención está compren­

dido dentro del intervalo que va desde 20.000 a 200.000, 

siendo e l más preferido e l intervalo comprendido ^qntre 

30.000 y  100. 000. Como los grupos hidroxilo terminales 

tienden a producir un efecto desfavorable sobre,la re- 

10 sistencia del producto, es necesario favorecer/la for­

mación de cadenas de polímero con grupos isocianato ter 

mínales, y  de acuerdo con e l procedimiento de la  presen 

te invención la  mezcla de reacción debe tener 110, índice 

de isocianato superior a 100 e in ferior a 115» Cuando 

15 se u tiliza n  proporciones aproximadamente equimolares

de la s  dos sustancias reaccionantes (es decir, para un 

índice de isocianato de 100) hay muchas probabilidades 

de que la  formación de moléculas de cadena larga que 

tienen grupos hidroxilo terminales se produzca en una 

20 proporción indeseable.

Se considera que se forman dominios en 

los productos de poliuretano preparados de acuerdo con 

e l  procedimiento de la  presente invención. En relación 

con esto, se puede hacer referencia a un documento pu- 

'25  blicado por J.A. Koutsby y  otros en J. Polymer Science,

I6-3-74.
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Section B, Polymer le tte r s , Vol. 8, páginas 355-559 

(1970)» Los dominios que se acaban de mencionar, pro­

porcionan e l grado deseado de rigid ez, mientras que las 

partes de las cadenas moleculares que conectan dichos 

dominios proporcionan e l grado deseado de flex ib ilid ad  

y extensibilidad. Como las fuerzas de unión existentes 

en los dominios no son de naturaleza química, contra­

riamente a los puentes formados por los agentes de retí, 

culación, la  estructura de los poliuretanos se puede 

desmoronar por calentamiento. Esto sign ifica  que los 

productos son texmoplásticos, lo cual es muy ventajoso 

para la  recuperación 7 la  reutilización  de los produc­

tos de poliuretano a p artir de artículos que han perdí 

do su utilidad, p .e j . ,  debido a l uso. Se requiere una 

cierta  regularidad de la  estructura de la  cadena mole­

cular como condición para la  formación en gran escala 

de productos de poliuretano que contengan dominios co­

mo los arriba radicados. Por otra parte, no se requie­

re estrictamente la  ausencia coupleta de reticulación 

7/0 ramificación. De acuerdo con e llo , e l alcance de 

la  presente invención no debe considerarse limitado por 

la  exclusión de todos aquellos procedimientos que con­

duzcan a la  formación de productos de poliuretano con 

cierto  grado de reticulación 7/0 ramificación.

Los productos de poliuretano compactos,
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gue pueden ser termoplásticos y e lastróme ros, que se pue 

den obtener de acuerdo con e l procedimiento de la  inven 

ción , pueden elaborarse además de la  misma manera que 

lo s  materiales de caucho convencionales. Pueden añadir- 

5 se aceites extendedores, así como otros materiales seme 

jantes a l caucho. Se puede emplear un equipo de trata­

miento convencional, con inclusión de molinos de mezcla 

do, mezcladores Banbury, extrusores y equipo de^calan­

drado. El moldeo puede efectuarse mediante, por ejemplo, 

10 moldeo a presión y  moldeo por inyección. lo s  productos 

se pueden u t il iz a r  en adhesivos, en particu lar eñ'adhe­

sivos basados en disolventes. lo s  adhesivos pueden ser 

adhesivos sensibles a la  presión o adhesivos de contac­

to . Sus soluciones se pueden emplear para fines-de re - 

15 cubrimiento, la  aplicación  es posib le tanto por recubrí 

miento mediante ro d illo  como por pulverización. Dichos 

productos se pueden emplear además como modificadores 

de term oplásticos, con inclusión de p o lie tilen o  y  p o l i ­

propileno, así como de betún. Son adecuados como mate- 

20 r ía le s  de empaquetado, p . e j . ,  para equipo médico y  para 

alimentos. Se pueden elaborar para formar hojas ú t ile s  

para la  producción de numerosas clases de objetos, las 

hojas se pueden emplear también para refuerzo de otros 

materiales, p . e j .  para refuerzo de losetas para alfom­

bras de f i e l t r o .  Por regla general, son adecuados para25
16-3-74
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todas las aplicaciones en e l  campo del cancho convenció 

nal donde pueden conseguirse ventadas económicas debido 

a su elaboración más eficiente y a la  ausencia de vulca 

nización. lo s  artículos que se pueden fabricar adecuada 

5 mente a p a rtir  de los elastómeros de poliuretano inclu­

yen, p.e¿j., e s te r illa s , p .e j .  e s te r illa s  para platos gi 

radiscos de gramófonos y e s te r illa s  de baño, neumáticos 

para coches de juguete, ventosas de aspiración, gomas 

de borrar, cubiertas contra e l polvo, pulverizador'es de 

10 turbulencia para g rifo s , ampollas para cuentagotas; rué 

das para uso doméstico y en hospitales, gafas para es­

quiar, máscaras de seguridad, c la v ija s  e léctrica s, ta ­

cos de almohadillado para matraces de vacío, perchas pa 

ra chaquetas, imanes fle x ib le s , tubos de ácido para ba- 

15 - terías , recubrimientos para volantes de dirección de

automóviles, y soportes para pelucas. Se comprenderá 

que esta l is t a  no es en modo alguno exhaustiva.

Tiene gran importancia e l empleo de pro­

ductos de poliuretano, tanto microalvedares como com- 

20 pactos, en la  producción de calzado. Pueden fabricarse 

zapatos y botas enteramente o predominantemente de ta­

le s  productos de poliuretano, pero también a base de 

otros materiales, p .e á ., lona, recubiertos con e llo s. 

Adicionalmente, se pueden u t iliz a r  productos de poliure 

taño como materiales para la  fabricación de piezas para25
16-3-74,
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calzado ta le s  como suelas, tacones o tapas de tacón.

La invención se ilu strará  a continuación 

por los Ejemplos gue siguen.

EJEMPLO 1

5 Preparación de cuasi-prepolímero de isocianato (proce­

dimiento en dos etapas)

Se hizo reaccionar polipropilenglicol'

(P.M. 1500, 1,0  moles) con 4 ,4^-metilen-difenil-di~isp. 

cianato (2,0  moles) a 8O2C durante 3 a 5 lloras para for 

10 mar un prepolímero de isocianato verdadero. Se añadieron 

luego 3 j0 moles adicionales del di-isocianato al.'prepolí 

mero verdadero de isocianato. El cuasi-prepolímero de 

isocianato a s í formado se estabilizó  con 0,05% en peso ■ 

de cloruro de benzoílo.

15 EJEMPLO 2
Preparación de cuasi-prepolímero de isocianato (proce­

dimiento en una etapa)

Se hizo reaccionar polipropilenglicol 

(P.M. 1500; 1,0  moles) con 4 ,4^-m etilen-difenil-di-iso. 

20 cianato (5*0 moles) a 8020 durante 3 a 5 horas. El

cuasi-prepolímero de isocianato así formado se e sta b ili 

zó con 0,05% en peso de cloruro de benzoílo.

EJEMPLO 3
Preparación de cuasi-prepolímero de hidroxilo (proce- 

25 dimiento en dos etapas)

16-3- 74.
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(i)  Se hizo reaccionar polipropilenglicol 

CP.M. 1500; 1,0  moles) con 4 ,4^-m etilen-difenil-di-iso- 

cianato (2,0  moles) a 8O2C durante 3 a 5 toras para for 

mar un prepolimero verdadero de isocianato ( i) .

5 ( i i )  El prepolímero verdadero de isociana

to ( i)  se hizo reaccionar luego con hutano-1,4-d io l (2 

moles por cada mol de polipropilenglicol utilizado para 

preparar e l  prepolímero verdadero de isocianato ( í) ) ,  a 

fin  de formar un prepolímero verdadero de hidroxilo.

10 ( i i i )  Se añadieron luego 5 moles de- huta­

no-1 ,4-d iol a l prepolímero verdadero de hidroxilo' (por 

cada mol de polipropilenglicol utilizado para preparar 

e l prepolímero verdadero de isocianato ( i) )  a fin  de for 

mar un cuasi-prepolímero de hidroxilo. ■

15 EJEHPLO 4-

■ Preparacién de cuasi-prepolímero de hidroxilo (procedi­

miento en una etapa)

( i)  Se preparó un prepolímero verdadero de 

isocianato ( i)  de la  misma manera que se ha descrito en

20 e l Ejemplo 3( i) .

( i i )  Se añadieron luego 7 moles de hutano- 

-1 ,4-d io l a l prepolímero verdadero de isocianato ( i)

(por cada mol de polipropilenglicol utilizado para e l 

prepolímero verdadero de isocianato ( i) )  a fin  de for-

25 mar un cuasi-prepolímero de hidroxilo.

I6-3-74 .
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EJEMPLO 5

Preparación de productos de poliuretano de espuma mi- 

croal v e d a r

(i)  Se preparó espuma de poliuretano mi-

5 croalved ar por mezclado del cuasi-prepolímero de iso-

cianato, preparado de acuerdo con e l Ejeiplo 1 , con e l 

cuasi-prepolímero de hidroxilo, preparado de acuerdo con 

e l Ejemplo 3 , en una proporción en peso de aproximada­

mente -1,5:1 y a viscosidades iguales de aproximadamente 

10 1000 centipoises. Antes del mezclado, e l cuasi-prep o l í­

mero de hidroxilo se mezcló con 1 mol de politetranidro 

furanodiol "Polymeg" 650 (P.M. 65O; fabricado por Quaker 

Oats.Ltd.) por cada mol de poliprcpilenglicol contenido 

en e l cuasi-prepolímero de hidroxilo; 1 parte per cien 

15 de aceite de silicona, 0,075 partes por cien de’ t r ie t i -

lendiamina, 0,045 partes por cien de dilaurato.de dibu- 

til-estañ o y  1,5  partes por cien de Zusatzmittel S19 
(que contiene aproximadamente 50% de agua; fabricado por 

Bayer). Las partes por cien están basadas en e l peso to 

20 t a l  de cuasi-prep olímero de isocianato, cuasi-prep olíme

ro de hidroxilo y  "Polymeg" 65O. El índice de isociana­

to de la  mezcla de reacción era aproximadamente 102.

( i i )  Se preparó espuma de poliuretano mi- 

croalveolar de una manera similar a la  descrita en ( i)  

arriba, excepto que se u tilizaran  e l cuasi-p repolímero25
16-3-74.
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de isocianato, preparado de acuerdo con e l Ejemplo 2 , 

y e l  cuasi-prepolímero de hidroxilo, preparado de 

acuerdo con e l Ejemplo 4. Algunas propiedades de la  es­

puma así preparada se dan. en la  Tabla 1.

5 EJEMPLO 6

Preparación de productos de poliuretano compactos

(i)  Se preparóp oliure taño compacto per 

mezclado del cuasi-prepolímero de isocianato, preparado 

de acuerdo con e l Ejemplo 1, con e l cuasi-prepolímero 

10 de hidroxilo, preparado de acuerdo con e l Ejemplo 3 ,

en una relación en peso de aproximadamente 1 ,5 :1  y  para 

viscosidades iguales de aproximadamente 1000 centipoises. 

Antes del mezclado, e l  cuasi-prepolímero de hidroxilo 

se mezcló con 1 mol de "Polymeg" 650 (véase Ejemplo 5 

15 ( i) ) ,  5 partes por cien de p lastifican te  no reactivo,

0,075 partes por cien de trietilendiamina y 0 ,04$ par­

tes por cien de dilaurato de dibutil-estaño. Se llevó a 

cabo una gelificación  dinámica en un plastógrafo Braben 

der a 1002C y  para una velocidad de rotor de 5,9 rad/seg. 

20 El caucho termoplástico obtenido se batió a 170-18020 y

se prensó a 160-1702C.

Las partes por cien están basadas en e l 

peso to ta l de cuasi-prepolímero de isocianato, cuasi-pre 

polímero de hidroxilo y  "Polymeg" 65O. El índice de iso, 

cianato de la  mezcla de reacción era aproximadamente25
16-3-74.
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( i i )  Se preparó un producto de poliureta­

ño contacto de una manera similar a la  indicada en (i)  

arriba, excepto que se utilizaron  e l cuasi-prepolimero 

5 de isocianato, preparado de acuerdo con e l Ejemplo 2 ,

y  e l  cuasi-prepolímero de hidroxilo, preparado de acuer

102.

do con e l Ejemplo 4-. Algunas propiedades del producto 

de poliuretano compacto termoplástico así obtenido 'se 

dan en la  Cabla 1.

16-3-74
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EEIVmDICAOICBÜES

Los puntos de invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 

de Patente de invención en España por VEItTiE sinos, 'son 

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

5 "is.- Un procedimiento para preparar-pro­

ductos de poliuretano, que comprende hacer reaccionar: 

(a) un cuasi-prepolimero de isocianato que comprende 

una composición preparada a p a rtir  de un di-isocianato, 

que tiene un peso molecular medio comprendido dentro
t

10 del intervalo que va desde 100 a 500» y  un dialcohol de 

peso molecular elevado comprendido dentro del intervalo 

que va desde 500 a 4500, en e l que la  cantidad de di-iso_ 

cianato es de 5 a 12 moles por mol de dialcohol de peso 

molecular elevado, con (b) un cuasi-prepolímero de hidro 

15 x ilo  que comprende una composición preparada a p a rtir  de 

( i)  un prepolímero verdadero de isocianato preparado a 

p a rtir  de un di-isocianato, que tiene un peso molecular 

medio comprendido dentro del intervalo que va desde 100 

19 a 500, y  Un dialcohol de peso molecular elevado que t ie  

16-5- 74.
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ne un peso molecular medio comprendido dentro del in­

tervalo que va desde 500 a 4-500, en e l que la  cantidad 

de di-isocianato es de 1,8 a 2,2 moles por mol de d ia l-  

cohol de peso molecular elevado, y  ( i i )  un di alcohol de 

peso molecular "bajo, que tiene un peso molecular medio 

conprendido dentro del intervalo que va desde 60 a 250, 

en e l que la  cantidad de dialcohol de peso molecular 

hao'o es de 4- a 17 moles por mol de dialcohol de peso mo 

lecular elevado utilizado para preparar e l  prepolímero 

verdadero de isocianato, en e l que la  mezcla de reac­

ción tiene un índice de isocianato superior a 100 e in­

ferior a 115*

2a .-  Un procedimiento de acuerdo cor. la  

reivindicación 1a, en e l que la  mezcla de reacción t ie ­

ne un índice de isocianato comprendido entre 101 j  105.

5a.- Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 1a o 2a, en e l que e l cuasi-prepolímero 

de isocianato se prepara por un procedimiento de una 

sola etapa, que conprende añadir de 3 a 12 moles de 

di-isocianato a 1 mol de dialcohol de peso molecular 

elevado.

4a . -  Un procedimiento de acuerdo con la 

reivindicación 3a , en e l que la  cantidad de d i-isocia­

nato es de 4- a 6 moles.

5̂ .- Un procedimiento de acuerdo con cual,
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quiera de las reivindicaciones anteriores, en e l  que 

e l  cuasi-prepolímero de hidroxilo se prepara en un pro 

cedimiento de una sola etapa, que comprende añadir de 

4 a 17 moles de dialcohol de peso molecular "bajo a l pre 

5 polímero verdadero de isocianato por cada mol de dialco

bol de peso molecular elevado utilizado para preparar 

e l  prepolímero verdadero de isocianato.

6a.- Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 5a , en e l que la  cantidad de dialcobol 

10 de peso molecular bajo es de 5 a 9 moles.

7 a .- Un procedimiento de acuerdo con cual 

quiera de la s  reivindicaciones anteriores para la  prepa 

ración de poliuretano microalveolar, en e l que se inclu 

ye agua en la  mezcla de reacción.

15 8a.- Un procedimiento de acuerdo con la

reivindicación 7a » en e l que la  cantidad de agua es de 

0,5 a 1,0 partes por cada 100 partes de (a) y  (b).

9 a.- Un procedimiento de acuerdo con cual, 

quiera de la s  reivindicaciones anteriores, en e l que el 

20 politetrabidrofuranodiol se mezcla previamente con el

cuasi-p repolímero de bidroxilo.

10a .-  Un procedimiento de acuerdo con cual, 

quiera de las reivindicaciones 1a a 6a, o con la  reivin 

dicación 9a, para la  preparación de poliuretano compac- 

25 to , en e l que la  gelificación  del producto de poliureta

'16-3-74.



no se llev a  a cabo a una*intensidad de cizallamiento 

conprendida dentro del intervalo que va desde 100 a 

10000 seg .

11a ,-  Uh procedimiento de acuerdo con cual 

5 quiera de las reivindicaciones anteriores, en e l que e l

peso molecular medio del dialcohol de peso molecular 

elevado está conprendido dentro del intervalo que va 

desde 500 a 2500.

12a .-  Un procedimiento de acuerdo con 

10 cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en e l

que e l dialcohol de peso molecular elevado es un p o li-  

- 1 ,2-prop ano-di o l.

15a . -  Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en- e l 

15 que e l peso molecular medio del dialeobol de peso mole­

cular baáo está conprendido dentro del intervalo que va 

de 60 a 128.

14a .-  Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en e l 

20 que e l dialcohol de peso molecular bajo es 1 ,4-butano

diol o 1 ,6-hexanodiol.

15a.- Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el 

que e l di-isocianato tiene un peso molecular medio com 

prendido dentro del intervalo que va desde 150 a 500.25
16-5-74
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16a .-  Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 15a » en e l que e l  di-isoeianato es 4,4^- 

-m etilen-difenil-di-isocianato ó 1 , 5-di-isocianatcnafta 

leño.

17a . -  Un procedimiento de acuerdo con 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en e l 

que la  temperatura de reacción está comprendida entre 

25° 7  10020.

18a .-  Un procedimiento para preparar'pro­

ductos de poliuretano.

Tal 7  como se ha descrito en la  Memoria 

que antecede 7 para los fines que se especificado.

Esta Memoria consta de treinta 7 dos ho- 

O'as escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 30 HAR.1974 ;

P. A.

A!

-74.
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