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La presente invencidén se refiere a un Pro,
cedimiento para preparar productos de poliuretsno, los

cuales pueden ser productos de poliuretano compactos o
productos de poliuretano de espuma microalveolar, a par
tir de cuasi-prepolimeros de hidroxilo y cuasi-prepoli-
meros de isocianato (algunas veces denominados también
semi-prepolimeros). _

De acuerdo con la presente invenci,&i‘;f un
procédimiento pa.;r:a preparar productos de poliurét_ariﬁ
comprende hacer reaccionar -

(a) m cuasi-prepolimero de isocianabo que compfgﬁc‘ie wa
composicién preparada a partir de un di-isocianato,
que tiene un peso molecular medio comprendido den=-
tro del intervalo que va desde 100 a 500, y vn dial
cohol de peso molecular elevado, que tiene un peso
molecular medio comprendido dentro del inteﬁalo
que va desde 500 a 4,500, en el cual la cantidad de
di-isocianato es de 3 a 12 moles por mol de dislco-
hol de peso molecular elevado, con

(b) un cuasi-prepolimero de hidroxilo que comprende uma
composicién preparada a partir de
(i) wn prepolimero verdadero de isocianato prepara-

do a partir de un di-isocianato, que tiene mn
peso molecular medio comprendido dentro del in-

tervalo que va desde 100 a 500, ¥ un dialcohol
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de peso molecular elevado que tiene um peso mo=-
lecular medio comprendido dentro del intervalo
que va desde 500 a 4.500, en el que la cantidad
de di-isocianato estd comprendida entre 1,8 y
2,2 moles poxr mol de dialcohol de peso molecu-
lar elevado, ¥

(ii) un dialcohol de peso molecular bajo, que tiene
un peso molecular medio comprendido dentro del
intervalo que va desde 60 a 250, en el qﬁevla
cantidad de dialcohol de peso molecular bajo es
t4 comprendida entre 4 y 17 moles por mol-de
dialcohol de peso molecular elevado ubtilisado
para preparar el prepolimero verdadero de iso-
ciansato,

donde la mezcla de reaccién tiene un Indice de isociana

-to superior a 100 e inferior a 415;

Los productos de poliuretano preparados
de acuerdo con el procedimiento arriba indicado pueden
gser compactos (esto es, no alveolares) o estar consti-
tuidos por una espuma microalveolar, y pueden ser termo
plésticos y elastdmeros.

La mezcla de reaccidén tiene un indice de
isocianato preferido no inferior a 101 y, més preferi-
blemente, comprendido entre 101 y 105. El indice de iso

cianato de la mezcla de reaccibén se refiere al Indice de
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isocianato basado en el total de compuestos que contie-
nen grupos hidroxilo y de con@uestos que contienen gru—
pos isociasnato que se ubtilizan para formar la mezcla de
reaccién. '

Log dos cuasi-prepolimeros para uso en el
procedimiento arriba indicado se pueden preparar por

procedimientos en wna sola etepa o en dos etapas, prefi

o “

riéndose los primeros.

En el procedimiento en dos etapas pa,ra la
preparacidén del cuasi-prepolimero de isocisnato, se ha-
cen reaccionar gproximadamente 2 moles de di-isdp,ignato
con gproximadamente 1 mol de dialcohol'de peso nqlec_u—
lar elevado (de aqui en adelante se hace referendia a
este producto de la primera etapa como un prepolimero
verdadero de isocianato, ¥ dicho producto se caxja;c%'beri—
za por bener grupos isocianato terminales), lo g?.gé va
seguido por ld adicidén de una cantidad conlprendida en—~
tre 1 7 10 moles, preferiblemente entre 2 y 4 moles, de
di—isoéianato por mol de dislcohol de peso molecular
elevado utilizado para preparar el prepolimero verdade-
ro de isocisnato. Se hace referencia al producto final
como un cuasi-prepolimero de isocianato.

La primera etapa del procedimiento en dos
etapas arriba indicado se lleva a cabo del modo mis ade

cuado a una btemperatura swerior al punto de fusidn del
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di-isocianato. Sin embargo, para controlar el procedi-
miento, aéi como por razones de economis, las tempera-
turas no deben elevarse mucho por encima de dicho pun-
to de fusibén. Por regla general, no es necesario em-
plear temperaturas situadas mis de 502C o incluso més
de 202C por encima de dicho punto de fusién. Generalmen
te se ha encontrado que son adecuadas temperaturas si-
tuadas menos de 102C o incluso menos de 59C por encima
de dicho punto de fusién. Ia reaccién se lleva a‘“cabo,
preferiblemente, en ausencia de disolventes y/o diluye_n_
tes. Ademis, la reacciém se lleva a cabo, preferiblemen
te, en condiciones sustancizlmente anhidras, es decir,
que se excluye el agua de la mezcla de reaceidn en tal

proporcién que la reaccidén tramscurra esencialmente en-

~tre los grupos hidroxilo y los grupos isocianato (o iso

- tiocianato). Por regla general, en tal caso el,éronteni-

do de agua en la mezcla de reaccién puede ser hasta wn
0,1% en peso referido a la mezcla de reaccidén. Cuando
estd presente en la mezcla de reaccién una cantidad ma-
yor de agus, p.ej., hasta sproximsdamente 0,5% en peso,
esto conduce a mn prepolimero "ramificado con agua". Ia
reaccién se lleva a cabo convenientemente en wna atms-
fera de gas inerte seco, p.ej., nitrdgeno o didxido de
carbono, y, si se desea, a presién reducida. Se puede

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

...5.-
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encontrado preferible evitar el empleo de cabalizadores,
dado que dicho empleo tlende a conducir a estructuras
moleculares menos regulares y, por consiguiente, & pro-
piedades menos favorables de los productos de poliuref_g
no finales.

La segunda etapa del procedimiento ante-
rior en dos etepas se lleva a cabo del modo més conve-
niente por agitacidén del di-isoclanato adicionalj',é;af el
prepblimero verdadero de isocianato a una tempefatﬁira
elevada. .'

En el procedimiento preferido en ﬁg’é&sola
etapa para la preparacién del cuasi-prepolimero de iso-
cianato, se afiaden de 3 a 12 moles, preferiblemente de
4 a 6 moles, de di-isocianato a aproximadamente. 1 mol
de dialcohol de peso molecular elevado. Se hace ":néi‘ereg
cia al producto fingl como wn cuasi-prepolimero? Ge iso-
cianato.

El procedimiento en una sola ebapa se llg
va a cabo adecuadamente en las mismas condiciones que
se han descrito arriba para la preparacidn del prepoli-
mero verdadero de isocianato.

Tento si se utiliza wm p:coc'edimiento en
wna sola etapa o un procedimiento en dos etapas para la
preparacibén del cuasi-prepolimero de hidroxilo, es nece

sario en primer lugar preparar wm producto (al que de

-6 -
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aqui en adelante se hace referencia como un prepolimero
verdadero de isocianato) por reaccién de una cantidad
comprendida entre 1,8 y 2,2 moles de di-isocianato con
1 mol de dialcohol de peso molecular elevado. De hecho,
puede utilizarse el prepolimero de isociamato preparado
en la primera etapa del procedimiento en dos etapas pa=-
ra la preparacién del cuasi-prepolimero de isociamato.
Ias condiciones para la preparacién del prepolimero ver
dadero de isocianato pueden ser las mismas que se han
descrito anteriormente en esta memoria. -

En el procedimiento en dos etapas para la
preparacién del cuasi-prepolimero de hidroxilo, se ha-
cen reaccionar aproximadamente 2 moles de dialcohol de
peso molecular bajo con el prepolimero verdadern de iso

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

ferencia de aqui en adelante como un prepolimerd verda~

dero de hidroxilo y dicho producto se caracteriza por
tener grupos hidroxilo terminsles), lo que va seguido
por la adicidén de wa cantidad comprendida entre 2 y 15
moles de dialcohol de peso molecular bajo (el nfimero de
moles de dialcohol de peso molecular bajo estéd referido
a cada mol de dialcohol de peso molecular elevado utili
zado en la preparaclén del prepolimero verdadero de isg
cianato).

La primera etapa del procedimiento en dos

-7 -
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etapas arriba indicado se inicia convenientemente por
wm calentamiento suave, p.ej. a una temperatura compren
dida entre 252 y 10020, preferiblemente entre 302 y
752C, mis preferiblemente entre 402 y 602C, y especial~
mente a una tempe;:'atwea de aproxi;nadamente 502C. Como
la reaccién es exotérmica, se producird un aumento de
temperatura tan pronto como se inicia la reaccién. Pre-
feriblemente, no se permite que la temperatura éces?efleve
hasta valores tam altos como 1502C, prefiriéndos':é :i‘:empg
raturas comprendidas entre 50 y 1002C y, en espec{ial,
comprendidas entre 60 y 852C. Son muy adecuadas,_alajs tem
peraturas de gproximademente 75¢C. n

Ia segunda etapa del proc_edimiento en' dos
etapas arriba indicado se lleva a cabo del modo mis ade

cuado agitando el dialcohol adicional de peso zgéigcular

bajo en el prepolimero verdadero de hidroxilo g,u:ha ten

peratura elevada.

En el procedimiento preferido en wma sola
etapa para la preparacién del cuasi-prepolimero de hi-
droxilo, se aﬁaden de 4 a 17 moles, preferiblemente de
5 a 9 moles, de dialcochol de peso molecular bajo al pre
polimero verdadero de isocianato (el nimero de moles de
dialcohol de peso molecular bajo se refiere a cada mol
de dialcohol de peso molecular elevado utilizado en la

preparacién del prepolimeroc verdadero de isocianato).

-8 -
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El procedimiento en una sola etapa se llg
va a cabo adecuadamente en las mismas condiciones que
se hen descrito arriba para la preparacién del prepoli-
mero verdadero de hidroxilo.

Se prefiere preparar los productos de po-
liuretano a partir de un cuasi-prepolimero de isociana-
to ¥y wn cuasi-prepolimero de hidroxilo, donde ambos pre
polimeros se han preparado por procedimientos de ura 80
la é’capa, ¥ya que tales prepolimeros poseen venta‘.\j_asi pa-
ra su elaboracién comparados con los preparados por pro

cedimientos en dos etapas.

Puede ser deseable afiadir wm modificador
de viscosidad, el cual puede tomar parte o no en la reac
cidén de formacién del producto de poliuretano, bien sea

al cuasi-prepolimero de isocianato o al cuasi-prepolime

"ro de hidroxilo. En la préctica, se prefiere afiadir wn

poli-tetrahidro-furano (p.ej. "Polymeg" 650, de Quaker
Oats Limited) al cuasi-prepolimero de hidroxilo. Una
cantidad adecuads es de 0,5 a 1,5 moles por cada mol de
dialcohol de peso molecular elevado presente en el cua
si-prepolimero de hidroxilo.

Cusndo se utiliza el procedimiento de la
presente invencién para preparar productos de poliuretg
no de espuma microalveolar, es necesario incluir wn

agente de soplado en el cuasi-prepolimero de hidroxilo

-9 -
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y/0 en el cuasi-prepolimero de isocianato, o bien afa-
dir por separado un agente de soplado a la mezcla de
reaccidn. EL agente de soplado puede ser un hidrocarbu-
ro halogenado voldtil, tal como triclorofluorometano,
pero preferiblemente es agua. Por regla general, se mez
cla previamente agua con el cuasi-prepolimero de hidro-
xilo en una cantidad comprendida entre 0,5 y 1,0 partes
por cada 100 partes de' cuasi-prepolimero de hidfo}éizll.o,
cuasi-prepolimero de isocianato y otros aditivoéj,. p".e;j.,
modificador de viscosidad, en caso de gque existan; Pue-
de ser deseable también mezclar previamente el c;uaéi-prg
polimero de hidroxilo con un agente tensioactivofde’ acei
te de silicona para la preparacidn de productos -de po-

liuretano de espuma microalveolar. L

L2 4

Cusndo se estd utilizando el procedimien~
to de la presente invencién para preparar produg:tp:s de
poliuretano compactos, es deseable mezclar previé.mente
el cuasi-prepolimero de hidroxilo con un antioxidante
y/o0 otros sistemas estabilizadores.

Agimigmo, cusando se preparan productos
de poliuretano compactos, se ha encontrado que las pro
piedades de log productos son mis wniformes y constan-
tes cuando se ejerce un cizallamiento constante duran-
te la gelificacién del producto de poliuretano. Un ré-

gimen de cizallamiento preferido esta comprendido den-

- 10 =
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tro del intervalo que va desde 100 é. 10.000 seg-q. La
gelificacién se puede llevar a cabo en un extrusor o en
un plastégrafo Brabender.

Tanto si el procedimiento de la presente
invencién se utiliza para preparar productos de poliure
tano de espums microalveolar o compactos, es usual in-
cluir en la mezcla de reacciédn, preferiblementefpagi mez
clado previo con el cuasi-prepolimero de hid.roxii’o“, com
ponentes auxiliares tales como catalizadores de poliure
tanos, tales como aminas terciarias y/o compuestgg de
organoestafio; plastificantes, tales como "Linévé]_,“’ 7P ;
agentes colorantes; ¥y cargas. )

Cuando se preparan productos de pqliuretg

no de acuerdo con la presente invencién, es deseable

_que el cuasi-prepolimero de isocianato, el cuasi-prepo-

limero de hidroxilo y otros aditivos, en caso de que
existan éstos, se mezclen Intimamente., Por regla general
es muy efectivo el mezclado en un tambor. Sin embargo,
en muchos casos es mis adecuado el mezclado en un dispg
sitivo de vertido, de colada o de ];)ulverizacién, en es-
pecial cuando dicho dispositivo se emplea para aplicar
las mezclas a una superficie o introducirlas en un mol-
de, verificéndose la reaccidén predominantemente después
de la aplicacién a la superficie o la introduccién en

el molde, y como maximo sblo en una menor proporcién en

- =
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wna etapa previa.

Cusndo se hace uso de tales dispositivos
de vertido, de colada o de pulverizacién, se tropieza
con dificultades en lo que se refiere a la dosifica-
cién y al mezclado adecuado cuando las viscosidades de
1as’dos sustancias reaccionantes difieren mucho uwna de
otra. Es deseabls que la proporcidn de mezclado en -volu
men sea aproximadamente de 1:1 (de los cuasiapféébiime-
T0S,.con inclusién de los aditivos contenidos eﬁ'eilos).

Tento el cuasi-prepolimero de hidééiilo
como el cuasi-prepolimero de isocianato son ii@ﬁidos
muy viscosos a la temperabura ambiente y ambos Se'cg-
1ientan preferiblemente, antes de hacerlos reaccionar
Juntos, a temperaturas tales que posean viscosidades si
milares. Preferiblemente, el cuasi-prepolimero de iso-
cisnato se calienta a una temperatura comprendida;entre
250 y 502C, y el cuasi-prepolimero de hidroxilo se ca-
lienta a una temperatura comprendida entre 352 y 650C,
Los cuasi-prepolimeros calentados se hacen reaccionar
después para formar productos de poliuretano, preferi-
blemente a una temperatura comprendida entre 252 ¥
10020,

El di-isocianato, que tiene un peso molg
cular medio comprendido dentro del intervalo que va

desde 100 a 500, preferiblemente desde 150 a 300, que se

- 12 =
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<l
utiliza para preparar tanto el cuasi-prepolimero de isg
cianato como el prepolimero verdadero de isocianato,
puede ser el mismo o diferente, y puede ser cualquier
hidrocarburo alifatico, cicloalifdtico, aromdtico o mix
t0 que esté sustituido con di-isocisnato. Pueden estar
presentes otros sustituyentes ademis de los dos grupos
isocianato, con tal, por supuesto, que ninguno de ta-
les sustituyentes interfiera con la reaccién que“c;bndg_
ce a la formaciém del poliuretano. Di-isocianatos par-
ticularmente adecuados incluyen, D.€j., 4,44-me,tilen-
~difenil-di-isocianato (con los grupos isociané.i;o en
las posiciones para-), di-isocianato de toluidina, que

tiene la férmuls siguiente:

NCO

di-isocisnato de tolueno, que usualmente es una mezcla
de los igémeros 2,4~ y 2,6~, y di-isocianato de nafta-
leno, usualmente sbélo el isémero 1,5-, o predominando

dicho isémero en cualquier proporcién. Tanto el cuasi-
-prepolimero de isocianato como el prepolimero verdade

ro de isocianato se pueden preparar a partir de mezclas

- 13 =
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de isocianatos diferentes.

- E1 dialcohol de peso molecular elevado,
que tiene un peso molecular medio comprendido dentro
del intervalo que va desde 500 a 4.500, preferiblemen~
te desde 500 a 2.500, que se utiliza pars preparar tan-
to el cuasi-prepolimero de isocianato como el prepolime
ro verdadero de isocianato, puede ser el mismo o dife-
rente. Tanto el cuasi-prepolimero de isocianato"coﬁo el
prepolimero verdadero de isocianato se pueden pééﬁarar
a partir de mezclas de dialcoholes de peso molecular
elevado diferentes. Entre los dialcoholes de peso mole-
cular elevado, se prefieren aquéllos que son pol;fmeros
o copolimeros de etilenglicol, 1,2-propsno-diol ¥y
1,4-butano-diol. Esto significa que los dialccholes de
Peso molecular elevado son poliéteres li.neales—.g;t;lq tie=
nen dos grupos hidroxilo en los extremos de la ga_riena,
0 derivados de tales poliéteres lineales que ti;a)xlén
grupos metilo o etilo como sustituyentes en la tobtali~
dad o en parte de los radicales constituyentes. La pre-
sencia de tales sustituyentes en los extremos de la ca=
dena puede ser causa de que uno o ambos grupos hidroxi-
lo sean de naturaleza secundaria en ltgar de primaria.
Ia disposicién de los sustituyentes en la moléeula del
polimero puede ser isotictica o sindiotactica, por lo

que los polimeros en cuestién pueden cristalizar con fa

-1 -
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cilidad. Sin embargo, los polimeros atécticos no crista
linos con wa distribucién mls o menos desordenada y no
estereoespecifica de los sustituyentes se producen, por
regla general mucho méé fécilmente y, por tanto, de m
modo mucho més econdmico.

Entre los poliéteres que se acaban de con
siderar, se prefieren los poli-1,2-propanocdioles ¥ los
péli-’l,4—butanod.ioles, es decir los homopolimerys dJe
1,2-propanodiol y de 1,4-butanodiol, respectivaﬁéﬁte.
Tos filtimos tienen cadenas rectas sin sustituyentes me-
tilo o etilo ¥y grupos hidroxilo primarios en loé‘ extre-
nos de las cadenas. En cambio, los poli-1,2-propanodio-
les tienen sustituyentes metilo. Cusndo se producen de
la manera que es normal para la obtencién de pesos mole

culares comprendidos dentro del intervalo deseado en re

lacién con la presente invencidn, la distribucibn de

los grupos metilo es atactica, ¥y los grupos hidroxilo

de los extremos de la cadena son predominantemente, o in
cluso de un modo pricticamente total, de naturaleza se-
cundaria. El procedimiento de prodﬁccién normal, al gue
se acaba de hacer referencia, el cual es lo basbante
atractivo econdémicamente para ser empleado en una esca-
la industrisl, consiste en la polimerizacidén de 4xido de
propileno, requiriéndose wna pequeiia cantidad de propi-

lenglicol para que se inicie la formacidén de la cadena

- 15 -
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de acuerdo con la ecuscidn de reaccidn:

(0]

)
Puede tener lugar entonces una adicidn ulterior de dxido
de propileno, con lo que se forman cadenas de poliéteres

de la férmula general:

HOC

3H ' OC5H6 n'_ OH

en la cual n es un nimero entero. No obstante, se ha
encontrado que en general se forman también cadenas- de

pbliéteres de las férmulas generales:

H,C=CH~CH, —— (OGBHG n—-——- V)

E

3G-C'vH=CH ———GcaHG n_ OH

(las denominadas "forma alilo" y "forma propenilo", reg
pectivamente). Como explicacién de este efecto, se ha
propuesto que las cadenas en cuestiéon no se inician a
partir de una molécula de propilenglicol, sinoc de wn
ion formado a partir del éxido de propileno que esté

sometido a reordenamiento desmotrdépico.

- 16 -
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0
2R 7 H H,
CH
\\ B5C~0=C0™
HE

H,C C

El ion original se forma a partir del 6xido de propile-
no, por el hecho de que se separa del mismo un pr‘of:én
vy se fija a un ion hidroxilo presente en el medio de
reaccidn. Los iones que comprenden dobles enlaces -olefi
nicos pueden formar iones mayores junto con mme ¢ mis
moléculas de 6xido de propileno, y finalmente se apode-
ran de nuevo de wn protén, o bien pueden gpoderarse pri
mero de un protén y reaccionar después con dxido 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 utiliza para preparar el cuasi-prepolime-
ro de hidroxilo a partir del prepolimero verdadero de
isocianato, incluye alcohilenglicoies asi como polime-
ros y/o copolimeros de los mismos de peso molecular ba=-
Jjo. Como ejemplos de tales dialcoholes se pueden citar
etilenglicol, 1,2-propenodiol y su isémero de posicién
1,3, designado usualmente por el nombre de trimetilen-

glicol, y los diversos dialcoholes derivados de n-buta

- 17 -
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no e isobutano, en particular 1,4-bubanodiol, el cual
puede denominarse también tetrametilenglicol.

Preferiblémente, el peso molecular medio
numérico de los productos de poliuretano preparados por
el procedimiento de la presente invencidn estéd compren-~
dido dentro del intervalo que va desde 20,000 a 200,000,
siendo el mas preferido el intervalo comprendido entre
%0.000 y 100,000, Como los grupos hidroxilo tergn“lqales
tienden a producir un efecto desfavorable sobre,ia re-
sistencia del producto, es necesario i‘avorecer;lé for-
macidén de cadenas de polimero con grupos isocia;%%ﬁo ter
minales, y de acuerdo c¢on el procedimiento de la presen
te invencidén la mezcla de reaccidédn debe tener u:o, indice
de isocianato superior a 100 e inferior a 115. Cuando
se utilizan proporciones asproximadamente equiméj:ares
de las dos sustancias reaccionantes (es decir, para un
indice de isocianato de 100) hay muchas probabilidades
de que la fommaciémn de moléculas de cadena larga que
tienen grupos hidroxilo termingles se produzca en una
proporcidn indeseable.

Se considera que se forman dominios en
los productos de poliuretano preparados de acuerdo con
el procedimiento de la presente invencidén. En relaciédn
con esto, se puede hacer referencla a un documento pu-

blicado por J.A, Koutsky y otros en J. Polymer Science,

- 18 =
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Section B, Polymer Letters, Vol. 8, piginas 353-359
(1970). Los dominios que se acaban de mencionar, pro-
porcionan el grado deseado de rigidez, mienbras gue las
partes de las cadenas moleculares gue conectan dichos
dominios proporcionan el grado deseado de flexibilidad
y exbensibilidad. Como las fuerzas de unién existentes
en los dominios no son de naturaleza quimica, éoﬁ‘éra—
rismente a los puentes formados por los agentes;dé reti
culacidén, la estructura de los poliuretanos se pﬁede
desmoronar por calentamiento. Esto significa que los
productos son termoplésticos, lo cual es muy ventajoso
para la recuperacidén y la reutilizacidén de los produc-
tog de poliuretano a partir de articulos que han perdi
do su utilidad, p.ej., debido al uso. Se requiére ma
cierta regularidad de la estructura de la cadena mole-
cular como condicidén para la formacidn en gran escala
de productos de poliuretano que contengan dominios co-
mo los arriba indicados. Por otra parte, no se requie-
re estrictamente la ausencia completa de reticulacidén
y/0 ramificacién. De acuerdo con ello, el alcance de
la presente invencién no debe considerarse limitado por
la exclusién de todos aquellos procedimientos que con-
duzcan a la formacidén de productos de poliuretano con
cierto grado de reticulacidén y/o remificacidn.

Los productos de poliuretano compactos,
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que pueden ser termoplisticos y elastémeros, que se pue
den obtener de acuerdo con el procedimiento de la inven
cién, pueden elaborarse ademis de la misma manera que
los materiales de caucho convencionales. Pueden afiadir-
se aceites extendedores, asi como otros materiales seme
Jjentes al caucho. Se puede emplear un equipo de trata-
miento convencional, con inclusién de molinos de mezcla
do, mezcladores Banbury, extrusores y equipo de calan—
drado. El1 moldeo puede efectuarse mediante, porv' q;jéuplo,
moldeo & presidn y moldeo por inyeccidn. ILos pré&ﬁgtos
se pueden utilizar en adhesivos, en particular ‘“e_rl)' adhe-
sivos basados en disolventes. Los adhesivos puelién ser
adhesivos sensibles a la presién o adhesivos de contac-
to. Sus soluciones se pueden emplear pars fine-s de re-
cubrimiento. La splicacién es posible tanto pof":écubrg‘_._
miento mediante rodillo como por pulverizacién,,) ‘Dichos
productos se pueden emplear ademis como modificadores
de termoplasticos, con inclusidén de polietileno y poli-
propileno, asi como de betim. Son adecuados como mabe-
riales de empaguetado, p.ej., para equipo médico y para
alimentos. Se pueden elaborar para formar'ho;jas Gtiles
para la produccidn de numerosas clases de objetos. Ias
hojas se pueden emplear también para refuerzo de obtros
materiales, p.ej. para refuerzo de losetas para alfom-

bras de fieltro. Por regla general, son adecuados para
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todas las gplicaciones en el campo del caucho convencig

nal donde pueden conseguirse ventajas econdmicas debido

~ a su elaboracién més eficiente y a la ausencia de vulca

nizacién. Los articulos que se pueden fabricar adecuada
mente a partir de los elastdémeros de poliuretano inclu-~
Yen, p.ej., esterillas, p.ej. esterillas para platos gi
radiscos de gramdfonos y esterillas de bafio, neundticos
pars cocheg de Jjuguebte, ventosas de aspiracién,"rgozﬁas

de ‘borrar, cubiertas contra el polvo, pulverizad?o.r‘es de
turbulencia para grifos, ampollas para cuen'bago“i;a.‘s; rue
das para uso doméstico y en hospitales, gafas pafba es-

quiar, miscaras de seguridad, clavijas eléctricas, ta-

cos de almohadillado para matraces de vacio, peréhas pa

ra chaquetas, imanes flexibles, tubos de &cido para ba-

. terias, recubrimientos para volantes de direccibn de

sutomdviles, y soportes para pelucas. Se comprezizieré
que esta lista no es en modo alguno exhaustiva.

Tiene gran importancia el empleo de pro-
ductos de poliuretanc, tanto microalveolares como com-
pactos, en la produccidén de calzado. Pueden fabricarse
zapatos y botas enteramente o preddminantemente de ta-
les productos de poliuretano, pero también a base de
otros materiales, p.ej., lona, recubiertos con ellos.
Adicionalmente, se pueden utilizar producfos de poliurg

tano como materiales para la fabricacidén de piezas para
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calzado tales como suelas, tacones o tapas de tacédn.
La invencidn se ilustrard a continuacidn

por los Ejemplos que siguen.

EJEMPIO 1

Preparacién de cuasi-prepolimero de isocianato (proce—~

dimiento en dos etapas)

Se hizo reaccionar polipropilengli;:,olf
(P.M.. 1500, 1,0 moles) con Ll-,41-metilen—difenil-£@i;§is_c>_
clanato (2,0 moles) a 80eC durente 3 a 5 horas para for
mar un prepolimero de isocianato wverdadero. Se é.fig.?ieron
luego 3,0 moles adicionales del di~isociamato al:prepoli
mero verdadero de isociamato. El cuasi—prepoliqgégd de
isocienato asi formado se estabilizé com 0,05% en -peso .
de cloruro de benzoilo.
EJEIPIO 2

Preparacién de cuasi-prepolimero de isocismato (proce-

dimiento en una etapa)

Se hizo reaccionar polipropilenglicol
(P.M. 1500; 1,0 moles) con 4,44-metilen-difenil-di-is_9_
cianato (5,0 moles) a 802C durante 3 a 5 horas. EL
cuasi-prepolimero de isocianato asi i‘o'rmado se estabili
z6 con 0,05% en peso de cloruro de benzoilo.
EJEMPIO 3
Preparacién de cuasi-prepolimero de hidroxilo (proce-

dimiento en dos etapas)
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(1) Se hizo reaccionar polipropilenglicol
P.M. 1500; 1,0 moles) con ll-,41-meti1en-difenil-di—iso-
cianato (2,0 moles) a 802C dursnte 3 a 5 horas para for
mar un prepolimero verdadero de isocianato (i).

(i1) El prepolimero verdadero de isociang
to (i) se hizo reaccionar luego con butano-1,4-diol (2
moles por cada mol de polipropilenglicol utilizado para
preparar el prepolimero verdadero de isociamato (:L)), a
fin de formar un prepolimero verdadero de hidro:;:i}d.

(iii) Se afiadieron luego 5 moles de buta-
no-1,4-diol al prepolimero verdadero de hidroxi:‘;o:‘épor
cada mol de polipropilenglicol utilizado para préparar
el prepolimero verdadero de isociamato (i)) a fin.de for
mar un cuasi-prepolimero de hidroxilo. N

EJEMPIO 4

-Preparacidn de cuasi—;grg_golime:co de hidroxilo ggrocedi—

miento en una etapa)

(i) Se prepard un prepolimero verdadero de
isocianato (i) de la misma memera que se ha descrito en
el Ejemplo 3(i).

(ii) Se afiadieron luego 7 moles de bubano-
~1,4~diol al prepolimero verdadero de isocianato (i)
(por cada mol de polipi'opilenglicol utilizado para el
prepolimero verdadero de isociasnato (i)) a fin de for-

mar un cuasi-prepolimero de hidroxilo.
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EJEMPIO 5
Preparacién de productos de poliureteno de espuma mi-

croalveolar

(i) Se prepard espuma de poliuretano mi-
croalveolar por mezclado del cuasi-prepolimero de iso-
cianato, preparado de acuerdo con el Ejemplo 1, con el
cuasi-prepolimero de hidroxilo, preparado de acqe:;clo con
¢l Ejemplo 3, en una proporcldén en peso de apro:éi;n;da—
mente 1,5:1 y a viscosidades iguales de apro:d.mé.clai;lente
1000 centipoises. Antes del mezclado, el _cuasi—gnr'eﬁgoli-
mero de hidroxilo se mezclé con 41 mol de politetrahidro
furanodiol "Polymeg" 650 (P.M. 650; fabricado por Quaker
Oats .Itd.) por cada mol de polipropilenglicol contenido
en el cuasi-prepolimero de hidroxilo; 1 parte pcr-cien
de aceite de silicona, 0,075 partes por cien de’ "bn':'ieti—
lendiamina, 0,045 partes por cien de dilaurato,;ie' -dibu-
til-estalio ¥ 1,5 partes por cien de Zusatzmittel S19
(que contiene aproximadamente 50% de agua; fabricado por
Bayer). Las partes por cien estén basadas en el peso to
tal de cuasi-prepolimero de isocianato, cuasi-prepolime
ro de hidroxilo y "Polymeg" 650. E1l indice de isocisna-
to de la mezcla de reaccidn-era aproximadamente 102.

(ii) Se prepard espuma de poliuretano mi-
croalveolar de una manera similar a la descrita en (i)

arriba, excepto que se utilizaron el cuasi-prepolimero
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de isocianato, preparado de acuerdo con el Ejemplo 2,
y el cuasi-prepolimero de hidroxilo, preparado de
acuerdo con el Ejemplo 4. Algu.naé propiedades de la es~-
puma asi preparada se dan en la Tabla 1.
EJEMPIO 6
Preparacidén de productos de poliuretano compactos

(i) Se preparépoliuretano compacts per
mézclado del cuasi-prepolimero de isociamato, pzfejlfa}:cado
de acuerdo con el Ejemplo 1, con el cuasi-prepolifnero
de hidroxilo, preparado de acuerdo con el Ejemplo 3,
en una relacién en peso de aproximadamente 1,5:1’y7para
viscosidades iguales de aproximadamente 1000 centipoises.
Antes del mezclado, el cuasi-prepolimero de hidroxilo

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

_ (1)), 5 partes por cien de plastificante no reactivo,

0,075 partes por cien de trietilendiamina y 0,04'5 par-
tes por cien de dilaurato de dibubil-estafio. Se llevd a
cabo una gelificacién dinémica en un plastdgrafo Braben
der a 1002C y para una velocidad de rotor de 5,9 rad/seg.
ELl caucho termopléstico obtenido se batiéd a 170-1802C y
ge prensd a 160-1702C,

Las partes por cien estén basadas en el
peso total de cuasi-prepolimero de isocianato, cuasi-pre
polimero de hidroxilo y "Polymeg" 650. El indice de isg

cianato de la mezcla de reaccidn era aproximadsmente
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(ii) Se prepard un producto de poliureta-
no compacto de una manera similar a la indicada en (i)
arriba, excepto que se utilizaron el cuasi~prepolimero
de isbciana'bo, preparado de acuerdo con el Ejemplo 2,
v el cuasi-prepolimero de hidroxilo, preparado de acuer
do con el Ejemplo 4. Algunas propiedades del pré,duqto
de poliuretano compacto termoplistico asi obteni_:d;:se

dan en la Tabla 1.
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BEIVINDICACINES

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia por VEINTE aﬁcisi‘fson
los que se récogen en las reivindicaciones sigui-iep‘l;es:

12,- Un procedimiento para i)reparai‘ é-:bo—-
ductos de poliuretano, gque comprende hacer reaccionar:
(a) wm cuasi-prepolimero de isocianato que compi-e;nde
una composicién preparada a partir de un di—isoci’ana:to,
que 'Eiene un peso molecular medio conpréndido den‘cro’
del intervalo que va desde 100 a 500, y un dialcohol de
peso molecular elevado comprendido dentro del :'.péi?e:r:valo
que va desde 500 a 4500, en el que la cantidad de di-isg
clanato es de 3 a 12 moles por mol de dialcohol de peso
molecular elevado, con (b) un cuasi-prepolimero de hidro
xilo que comprende una composicioén preparada a par'bii‘ de
(i) w prepolimero verdadero de isociqnato preparado a
partir de wn di-isocianato, que tiene un peso molecular

medio comprendido dentro del intervalo que va desde 100

a 500, y un dialcohol de peso molecular elevado que tig
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8

ne un peso molecular medio comprendido dentro del in-
tervalo que va desde 500 a 4500, en el gue la cantidad
de di-isocianato es de 1,8 a 2,2 moles por mol de dial-
cohol de peso molecular elevado, y (ii) wn dialcohol de
peso molecular bajo, que tiene un peso molecular medio
comprendido dentro del intervalo que va desde 60 a 250,
en el que la cantidad de dialeohol de peso molecular
bajo es de 4 a 17 moles por mol de dialcohol de ~;b_eéo mo
lecular elevado ubtilizado para preparar el prepolimero
verdadero de isocianato, en el que la mezcla de resc-
clén tiene wn Indice de isocianato superior a 1006 in-
ferior a 115.

2a,~ Un procedimiento de acuerdo cor. la

reivindicacién 12, en el que la mezcla de reaccién tie-

‘ne wn indice de isocianato comprendido entre 101 y 105.

%2,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 12 o 22, en el que el cuasi-prepolimero
de isocianato se prepara por un procedimiento de wna
sola etapa, que comprende afiadir de 3 a 12 moles de
di-isocianato a 1 mol de dialcohol.d.e peso molecular
elevado.,

42 ,~ Tn procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 32, en el que la cantidad de di-isocia-

nato es de 4 a 6 moles.

52.- Un procedimiento de acuerdo con cual

-29 -




10

15

20

25
16=3="74.

quiera de las reivindica::iones snteriores, en el que

el cuasi-prepolimero de hidroxilo se preparaz en un Pro
cedimiento de una sola etapa, que comprende afiadir de

4 g 17 moles de dialcohol de peso molecular bajo al pre
polimero verdadero de isocianato por cada mol de dialco
hol de peso molecular elevado utilizado para preparar
el prepolimero verdadero de isocianato. '

' 62,- Un procedimiento de acuerdo qQ:r‘i;lla
reivindicacién 52, en el que la cantidad de dialcohol
de peso molecular bajo es de 5 a 9 moles. o

72 .~ Un procedimiento de acuerdo c;r,‘gnrcua_]_._
quiera de las reivindicaciones anteriores para lé p:‘epg._
racibn de poliuretano microalveolar, en el que se inclu
ye agua en la mezcla de reaccidn. 7

82,~ Un procedimiento de acuerdo c‘p'n la
reivindicacién 72, en el que la cantidad de agua es de
0,5 a 1,0 partes por cada 100 partes de (a) ¥ (b).

%2,~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
politetrahidrofuranodiol se mezcla previamente con el
cuasi-prepolimero de hidroxilo. .

102 .~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones 12 a €&, o con la reivip
dicacidén 92, para la preparacidén de poliuretano compac-

to, en el que la gelificacidén del producto de poliureta
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no se lleva a cabo a una.intensidad de cizallamiento
comprendida dentro del intervalo que va desde 100 a
10000 seg'q.

112,- Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
peso molecular medio del dialcohol de peso molecular
elevado estd comprendido dentro del intervalo que va
desde 500 a 2500. |

122,~- Un procedimiento de acuerdo Vc':dn
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en él
gue el dialcohol de peso molecular elevado es un:pbli~
-1,2-propano~-diol. -

133, - Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores,feﬁ:el

que el peso molecular medio del dialcohol de peso'mole-

cular bajo estd comprendido dentro del intervalb’que va

de 60 a 128.

142 .- Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el
gque el dialcohol de peso molecular bajo es 1,4-butano
diol o 1,6-hexanodiol.

152 ,~ Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el
que el di-isocianato tieme un peso molecular medio com

prendido dentro del intervalo que va desde 150 a 300.
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162,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 152, en el que el di-isociansto es 4,41-
-metilen~difenil-di~isocianato & 1,5~di~isocianatonaftg
leno.

172.,~ Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones snteriores, en el
que la temperatura de reaccidn estd comprendida entre
252 y 1002C.

' 182 .~ Un procedimiento para prepafqr“pro-

ductos de poliuretano. -'

Tal y como se ha descrito en la Mexyn‘Oria
que anbtecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos ho-~

Jas escritas a miquina por una sola cara.

30 1R 1074

Madrid,
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