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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ?OLIURETANOS.
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Sabicitonte: REONE-POULENC, S.A., enmtidag francesa, resie
dente en 22, Avenue Nontaigne, PARIS 8,

Francig.

. W e e

Ie presente invencidn se refiere a up procedi-
miento para preparar poliuretanos que poseen una mayoI
estabilidad frente al calor y la oxidacidn.

Se sabs gque es indispensable introducir aafahi-

iizadores en ias diferentes materias pldsbicss con &l fin
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de congervar sug .propiedaden mecdnicas, su aspecto, o ambos
conmns a la vez, durante su utilizncidn. Ia naturaleza de en-

tos emtabilizadores varia semin la naturaleza quimica de la

materia pldstica, y segin el tipo de agente de envejeecimiento |

o degradacién (enve jecimiento por el calor, envejecimiento

por:los UV, proteccidn contra la combustidn).
: ; ;
A

Se h@ propuesto, puds, estabilizar los poliuretanos

3

& la accién dei calor con la ayuda de-polifenoles bloqueédoa,

como por ejemplo, el producto de férmulas

t-butilo
OH
< t=butilo

.Y

4

=

Se ha encontrado ahora,Ay es lo qué constifuye el
procedimiento de la presente invéncidﬁ, un.probedimiento
para estabilizar al calor y a la oxidacidn'lqs poliuretanos,
caracterizado por el hecho de que seAintroduce‘céﬁo esitabi-
lizador un compuesto espirobisindédnico hidroxilado de férmu-

la (I)

(1)

en que los diversos simbolos representan respectivamentes:

‘= los radicales Rl idénticos o' diferentes: 105 Tra- .

dicales metilo o etilo, )
~ los radicales Zl"ZQ’ Z3, 24, ZS’ 26’ idénticos 0

———
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‘ferentemente aquellos cuyos radicales Zi' 22, 23, Z4, Z

diferentes: un dtomo de hidrdégeno, un grupo hidro-
xilo, un radical a;quilo, un ;adical_alcoxi,hqn
dtomo de haldgeno. | '-

Ios compuestos espirobisindénicos hidroxilados (I)
ge Jerivan de ia condensacidn de cetona y de compuestos fénd—
licos. Estos compuestos (I) se describen en la literatura en
los articulos y patentes siguientes: !

- J. Chem, Soc. 415 (R.F. CURTIS 1962)

~ J. Chem. Soc. 1678 (W. BAKER 1934)
Chemical abstracts. 27, 1873 (SUKODS 1933)

J. Chem. Soc.'1421 (W, BAKER~1939)
. Chem. Soq. 195 (W, BAKER 1939)
- Détrahedon letters 34, 3707 (3. POoPI?IL 1968)

~* Patente americana n9 3. 126 380. .
Intre losd compuestos de fdrmula (I) se utilizan pre-
59 Zey
tienen la significacidén sipuiente: un dtomo de hidrdgeno,
un grupo hidroxilo, un fadical alqu;lo de cadena recta o rami-—
iicada con 1 a 4 dtomos de carbono, gn rédica1 alecoxilo cuya
parte alquilo incluye de 1 a 4 étomoside Earbono, un dtomo de
cloro o un #tomo de bromo, _

Tos derivados espirobis-l,l-inddnicos, que incluyen

al menos dos grupos hidroxilos en cada micleo-bencénico y event

tualmente otros grupos hidroxiles suplementarios o ‘grupvos alqui-

los o alcoxilos o también dtomos de cloro o de bromo, son par-i .
{

ticularmente interesantes en el_marco-de.la presente inven— é
cidn. A $itulo ilustrativo se pueden citar entre los compues—,}
tos (I): '

- el dlhldrOXI-G 6~tetrametil-3, 3, 3', 3'espirobis-

i

1 l'—lndano.
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.trabromo-4 44,7, 7'-espirobis-l 1'~indano.

‘naré particularmente el tetrahidroxi~5,5',6,6'~tetrametil-3,3,

-4 -

- el dihidroxi~6,6'-tetraetil-3,3,3",3' ~espirobis-
1,1'=indano. | |
~ el dihidroxi-6,6'-hexametil=3,3,3',3',5,5' -espiro-
big-1, l'~indano.
- el dihidroxi-6,6'-dimetoxi=5,5"'~dietil-3, 3! ~trime-
+11-2,3,3'-espirobis-1,1'~indano.
- el tetrahidroxi-5,5',6,6!'-tetrametil-3,3,3",3'~eopi
robis-l,1'-indano . .
- el tetrahidroxi-5,5',6,6' ~tetraetil-3,3,3' 13! =08~
plrobig-l,1!~indano.
~ ol tetrshidroxi-5,5',6,6¢-dietil=3,3'~trinetil-2, 3,
3'-esapirobis~l,1'~indano.
- el tetrahidroxi-s 5',6 6'-tetraetil—3 3, 3',3'~di-
metilwz 2'—espirobis-l 1'=indano.
~ el tetrahidroxi-6,6',7,7'~tetrametil~3,3,3"',3'~di- '
tertiobutil~5,5'—eepirobia—l,1';indapo. h .
- 1 hexshidroxi-5,5',6,6',7, 7' ~tetranetil-3,3,3',34
espirobis-l;lgfindano.
|- el tetranidroxi-5,5',6, 6! ~tetrametile3,3,3" 3" ~te~

-~ el tetrahidroxi-s 5',6 6'wtetrametil-3, 3, 3':3'-*0-

tracloro~4 41,7, 7'-espirobia~1 1'=indano.
Entre los compuastos que acaban de citarse se mencig

31,3'~espirobis~l,1'~indeno que se obtiene con excelentes ren-
dimientos a partir de la pirocetequine y de acetons (R.F. CUR-

P18 J. Chem, Soc. 415 (1962)), el tetrshidroxi-5,5',6,6'-te~-

tremetile3,3,3" 3! ~tetrabrono-4,4',7,7' ~espirobis-1, f-indano y &
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-los polioles actualmente conocidos. Se puede utilizar cualquier

poliisocianato'simpie de estructura aromdtica, .alifdtica o -

‘dos a partir de productos de condensacidn anilina-formaldehidol

de poliuretano de grupos isocianatos terminales, preparados

-5 -

homélogo clorado, $odos ellos descritos en la patente émerica—
na n? 3,126.380.

’ . Los estabilizadores de férmula (I) manifiestan su
efecto benéfico en relacidn con cualquier poliuretaﬂo, sea,
cual fuere la aplicacidp en la que este Yltimo entra en jucgo.

Los constituyentes neéesarios para ia obtencidn de
poliurebtanos que pueden estabilizarse al calor con ayuda de
los compuestos (I) se escogen en funcidn de la aplicacidn que-

se piensa realizar entre todos los poliisocianatos y todos

cicloalifdtica, cuya funcionaiidéd sea.igunal & superior g2,
Intre estos ltimos pueden citgrse, a titulo de ejemplo, el hep
xametileno diisocianato, el bufileno diisocianato, élrﬁoluileha
diisocianato-2,4 6 -2,6, el p-fenileno diisocianato, el ci-

clohexileno—l,4'diisocianato, el bis-isocianato -4,4' diciclo-~
hexilmetano, el bis-isocianato-4,4'-diferdléter, los poliari— i

lenos, poliisocianatos de funcionalidad superior a 2 y obteni-

Por otra parté, pueden utilizarae poliisocianatos modificados |
obtenidos por acecidn de un diisocianato en exceso sobre un
poliol de bajo peso molecular tales_coho 1a glicerina o el

trimetilolpropano. También se puede utilizar un prepolimero

previamente haciendo reaccionar un exceso de poliisocianato

sobre un poliol. Por otra parte, se pueden afiadir pequefias

cantidades de un monoisocianato,

¢

Como polioles puede utilizarse cualquier compuesto

de este tipo, cuyo empleo es perfectamente conocido por el

especialista en la quimica de los poliuiretanos. Ios polioles
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~la suerosa, la glucosa, ¢l sorbitol, el pentaeritrol, el mani-

pueden ser lineales o ramificadés v de fuﬂcidnalidad igual o
superior a 2, Evidentemente, la eleccién del poliol depende

de la aplicacidn auc se piensa realizar; as%, pars obtener

productos elanotémeros o espumas flexibles, se utilizan polio-

1es 11neales de cadena larga o polioles que tienen gsolo un
prado débil de ramificacidn, es decir, con cadenn relatlva—
mente larga entre log grupos hidroxilos ocue son poco numero-
sos. Cuando se desean productos mol&ea&os duros o espu@as
rigides, se utilizardn polioles muy ramificados de peso mole~
cular relativamente bajo. Como intermedio se obtendrdn'espumas

semi-rigidns o semi-flexibles en funcidn del peso molecular

o del grado de ramificacidn del poliol., También se pueden mo~ |

dificar las propiedades de los productos afiadisndo cantidades

reducidas de un compuesto hidroxilado monofuncional.
Entre los polioles se citardn los polidteres poli-.

hidroxilados tales como los polialquilenglicoles simples como

e1 dietilenﬁllcol, el dipropilenglicol y los poliotllenpllcdum

¥ los polinropilengllcoles ¥y sus c0polimero». Se pueden uti-
lizar de igual modo los polidteres polihidroxllados obtenidos
afindiendo los 6xidoé’de alquileno a compuestos polifuncionales
gimples que incluyen grupos hidrdxilps, aminados y earboxili-
cos, tales como el etilenglicol, el propilenglicol, la glice-

rina, el trimetilolpropano, el hexanotriol-1,2,6, el butanodio

tol, el duleitcl, le trietanolaﬂiﬁa, la N;metildimetanolamina;

los dcidos tdrtrico, mdlico y riQinoiéico. Témbién se pueden - |

emplear como poliéter polihidroxiladdllos politiodteres tales |.

como los obtenidos a partir de tioglicol.

Tos poliésteres polihidroxilados constituyen una

clase de polioles también muy utilizada; se obtienen por reac-
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1 ta~ ¥y paraftdlicos. Como ejemﬂlos de polioles se pueden mencio
{ nar el etanodiol-l,2, los propanod;olesél,z Yy ~1,3, los butano

: 13 glicerina, el hexahotriol;l,z,ﬁ, el trimbtilolprbpano, el

pentaeritrol.

hidroxilados, los hidrocarburos- ., (/-dihidroxilados, ta.les

' hidroxilados.

-7 -

cién de uno o varios poli-dcidos carbdxilicos gobre un exceso
molar conveniente de uno o varios polioles simples. Entre los
poliécidos-pueden citarse los écidos alifétic@s, tales como

el 4cido succiﬁico, gi &cido glutérico, él dcido adipico, el
écido pimélico, el ééido subérico, el deido éebécico, los 4ci-
dos cicloaliffticos tales como el ééido o1 0lohexano-dicarboxi~
lico-1 .4, los &cidos aramétioos “tales como lod écidos orto-, me

dtoles-1,2, -1,3 ¥ -1,4, el hexanodiol-1,6 y el decanodiol-l,1d

. Igualmente pueden emplearse como polioles las poli-
esteremidas—y, (/-dihidroxiladas, los poliuretanos- ., J-ai-

como los polibutadienocs o los copolimeros butadieno-isobutile-
nogx,od-dihidroxilados; se puede utilizar el aceite de ricino,
eventualmente modificado, Yy los prodﬁctbs de eterificacién

de silanoles o de siloxanés con poliéteres o poliéstereé—poli—

Las proporciones ponderales enire el poliol y el poli

isoclanato no son criticas. Se escogen'segdn la épiicacién que
ge plensa reaiizangPara obtener un polimero, la relacidén suele
?sfar cerca de 1 ¥ pueden ﬁrepararse poliuretanos cuyos grupos
terminales puéden ger gZrupos isgcianatos'o grupoa'hidroxilos.
Cuendo se prepara un prepolimerb, la relacién entre el ntmero
de grwpos isocianatos y el mimero de gfupos hidroxilos es supe |
rioraly genefahmente egtd comprendido entéeAl,OE y 3.

Los establlizadores se introducen en general en Cane

|

tidsdes tal que haye de 0,1 a 10 % y preferentemente de 0,2 g 5%

S
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cidn. Kl estabilizador se mezcla én general de forma homogénea

los constituyentes principales previamente defihidos, diferen-

varios centeneras de horas, a temperaturss superiores a 1009C

de estabilizadores, expresdndose estos porcentajes en rela~
cidén al peso de polimero seco. La[intréduccidp del estabiliza-
dor puede realizarge al mismo tiempo que los reactivos durante

la reaccidn de uretanizacidn o después de realizada esta reac-

con el poliol. Es conveniente omplear ‘soluciones concentradas |

de egtabilizadores en las cetonas (acetona)_o en los éisolven-
tes polares (dimetilformamidsa). fbsteriqrmente puede eliminar-
se 9i es necesario este disolvente que permite la introduccidn
del estabilizadop'de forma homogéniea.

Los eétabilizadores de férmula (I) son compatibles
con los catalizadores de la reaccidn de uretanizacidén. Estos
dltimos son perfectamente conodidos par el entendido en la
téenica y se deseriben, por ejemplo en el tratado de J.H.
SAUNDERS y K.C. FRISCH: "Poliurethanes Chemistry and technolog
part I Chemistry..Entre los catalizadoreés se pueden eitar:
las aminas terciarias, los derivé@qé de metales pesados,
los'écidos ¥y los cloruros de écidds. Segdﬁ la aplicacidén que

ge piense realizar puede ser necesario introducir ademds de
tes aditivos tales como estabilizadores a la combustidn, a

nos, colorantes, pigmentos y cergas; no existe incompetibilida
éntfe estos aditivos y los compuestos espirobisindénicos hidro
xilados de férmula (I). 2 '

Ios poliﬁretanos estabilizados segin el prbcedimien~

sin observar una disminueidn sensible de sus propiedades mecd-|

-los rayoe.ultravioletas, agentéa;tensioactivos, sgentas pordge _

.to de la invencidn pueden ser expuestos durante largos periodds,

nicas. Tsgta prOpigdad puede explotarse convenientemente en la

oy
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~ otra solucidn conteniendo 270 g» de butanodlol-l '4y 3. 050 g

Tabricacidn de objetos por revestihiehto‘(guarniéiiones de
automdéviles) asi como en 1a preparaéiﬁn de eapumas; '

¥l ejemplo que sigue ilustra la invencién:
EJENPLO 1 -

Se prepara un prepolimero de poliuretano de grupos
isocianatos terminaies calentando durante 1 hora a 1009C la
mezcla constituida por 1.000 g. de diisocignato-4,4'-difenilme
tano y 2;000 g. fe un poliéster- o{,w-dihidroxilado (poliadi-
pato de heiﬁﬁodiol—l,6— y de etilenglicols 66/34; peso molecu-
lar: .2.000). . '
' Se pone el prenolimero dé poliuretano en so}ucidn en

3.050 g. de metiletilcetona y se introduce en esta solucidn

de dimetllformamlda y 3 g. de dilaurato de dlbutllestaho. Se
obtiene as{ una.soluc1dn de poliuretano al 35%, a la oue si
es necesarlo se afiade un estabilizador a razdén del 1% con

relacidn al pollmero. A pqrtlr de esta solucldn se preparan
‘peliculao finas (5/100 de nm), segin las técnicas habituales
Estas peliculas se colocan en estui'a ventilada a 120¢C y se
observa su devradacidn nor medididn de la carga a la rotura

(valor inicial 475 ke/cm? Yo En la tabla que sigue se dan los

resultados.

~ Variaciones de la carga a la rotura en # del
valor inicial para duracione:s de cxpouicidn des

Oh |32 h |58h | 8h |108h | 136h

sin espbtabiliza-

dor 0 | ~15 | -41 , =58 -63,4
: T
estabilizador A™ 0 | -1,5 | =4,5 ~5 44 -6 - 12 i
. ‘! -
estabilizador B¥X 0 | - 6 - 35,3 = 52,4 =~ 54,4 =~ 63,4 l




5

10.

15.

20.

25.

100 h de exposicidn a 100¢C.
EJEMPLO 2 -
Se prepera una solucidn de‘poliéster-uretano calen~|

. C .
- t4ndolo durante 2,5 h a 802C la mezcla constituida por:

;estabiliZador espirobisinddnice a razdén del 1% en peso con

- 10 -

x Bstabilizador A: tetrahidroxi-5,5'-6,6'~tetrametil-3,3,3',3
espirobis-1,1'~indano.

£x Fotabilizador B: R butilo!

OH

o I\ |
| ¢ CHy=0~CO~CH,~CH, \—K
- ~% butilo

—a

4

Se observa en esta tebla que las propiedddes mecdnid

cas del poliuretano estabilizado segin el procedimiento de la

invencidén no sufrieron una disminucidn sensible después de

-~ diisocianato-4,4'-difenilmetanc, 1.000 g.
- poliéster- d,uo-dihidfoxilado 2.000 g.
el poliéster eé un poliadipato de hexanodiol-l,6
y de etilenglicbl; relacién molar entre hexa-

nodiol ¥y etilenglicol=?66/34; peso molecu~

lar: 2.000

-~ butandiol~l,4 ' 270 g.
- dilaurato de dibutilestafio 3 a.
- dimetilformamida 6.100 Ze

A esta solucidn de polidster-uretano, se afinde un

relacidn al peso del polimero, prepardndose peliculas finas
(espesoi 5/100 de mm) segin las tdenicas habitualas.rﬂstas
peliculas se colocan en una estufa ventilada a 1202C. hes-
pués de 06 h. de calentamiento se mide la variacién de la 7
carga a la ruptura, (valor inicial: 525 kg/cmz). Los resultoe

dog ge dan en 13 tabla ue sigue:

.
-
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T T R R T INE PYCHPSS

Naturaleza del estabi-
lizador

- 1l ~

TANLA 2

Variaciones de la carga a la ro-
jtura en » del valor inicial para
i 96 h., de exposicidn.

Prueba testigo sin
estabilizador

- 41y5

tetrahidro%i-5,5',6,6'~
tetrametil-3,3,3',3'-

~ espirobis~l,l'-indeno

+ 1,6

tetrahidroxi-5,5',6,6'-
dimetil-3,3"=
dietil-3,3'~-
espirebis-1,%!'=indano

tetrahidroxi-5,5',6,6'-
tetrametil-3,3,3"',3'~
tetrabromo-,4,4',7,7'~

espirobis-l,l'-indano

dihidroxi-6,6"'
hexametil-3,3,3'3',5,5'
espirobis-~l,l!'-indano

dihidroxi-6,6'
tetrametil-3,3,3',3"
espirobis-1l,l'~indano

dihidroxi-6,6'-
tetrametil-3,3,3'3'~
dimetoxi=5,5"~
espirobis-1,1'-indano

hexahidroxi-5,5'-6,6'-7
tetrametil-,3,3,3'3'~

Aespirobis—l,l'«indano

17""

REJENFLO 3 -

Se prepara un prepolimerc de polidter-uretano, de

grupos isocianatos term

lOOQC 1la mezcla constituida por:

- diigociannt

~ poliéter-of

inales, calentando durante 1 hors a

.

0=4,4'=difenilmetano - 1.035 &.

,W=dihidroxilado T2.700 g,
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(polipronitunslicol: peso molecular:

1.800)

—

~ trimetilolpropano

E1l prepolfmero de poliureteno se pone en solueidn
en 3.250 g de metiletilcetona, y se pmsa esta solucidén a
otra que contiene 150 f. de etilengli¢ol, 3.250 g. de dime-
tilformemida y 3,7 &. de dilaurato de dibtutilestafio.

A la solucidn de poliéter-uretano se éﬁade un
estabilizador eaﬁirobisindénico a razén del 1% en peso con

relacidn al peso del polfmero, prepardndose peliculas finas

(5/100 de mm) segin las téenicas habituales. Estas peliculas
ge colocan a 1209C en estufa ventilada y se mide despuds de
96 g de calentamiento la variacidn del valor de la carga a

la rotura (valor inicial 115 kg/bm2). Los resultados se dan

en la tabla siguiente:

TABLA 3

20,1 g.

i

Naturaleza del estabi-

lizadpr

-

Variaciones de le ‘carga’a la rotu-
ra en 7% del valer inicial para 96 h
de exposicién.

Prueba testigo sin es-
tabllizador

- 60,1

tetrahidroxi-5,5",6,6'-

tetrametil-3,3,3',3'~
espirobis-l,1'~indano

+ 8,3

tetrahidroxi-5,5',6,6'=
dimetil-3, 3!~
dietil-3,3"~
espirobis~l,1'-indano

tetrahidroxi-~5,5',6,6'=
tetrametil-~3,3,3',3'=
tetrabromo-4,4*,7,7'-
espirobis-1l,l'-indano

- 2,7

hexahidroxi-5,5',6,6',7,7'+
tetraine‘til—B,B ,3' 73""
espirobis-1l,1l'-indano

d—t
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EJEMPLO :
' ' Se prepara un prepolfmero de poliuretanos de grupoé
igsooianatos terminales calentando durante 1 hora & 1002 la meg
cla constitufda por 100 g. de diisocianato-4,4' difenilmetaﬁé,
2m&®mmmaWHUMMumum(ammwmn
del ejemplo 1 de la solicitud ) y por 3,25 g de establlizanﬁe
A (descrito en el ejemplo 1), i
Se pone a continuacidén el prepolfmero de poliureta%

no en solucién en 300 g ée metiletilcetona y se vierte en es;
te solucidn otra solucidn'éue contiene 27 g. de bufaniol—l,@,
300 g de dimetilformamida, y 0,3 g de dilaurato de dibutilege
‘tafio, o , f
Como en el ejemplo l, gse preparan & partir de esta

solucidn peliculas delgadas que se eolocan en estufa ventlqu
da a 12090. o ;
A eontinuacidn, se efectda la degradaeién por medi—

da de la carga a la ruptura (valor inicials 471 kg/em?).

b

Ios resultados figuran en la siguiente Tablas

Variacidn de 1a carga a la ruptura en % del valor inieial’
para duraciones de exposicidn de

0 h. 30 b, 60 h.

O -2 ' "'5’2
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& 10% con respecto al peso de polimero seco de un compuesto

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi comolla manera de reaglizarse en la prdctics, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
gugceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no slte-.
ren su principio fundamentai. -

RETVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar poliuretanos, que .

poseen una mayor estabilidad frente al calor y la oxidacidn,
que congiste en hacer reaccionar un poliisocianato de estruci
tura aroudtica, alifdtica o cicloalifdtica o un prepolimero .
de poliuretano de grupos isocienatos terminales con un polids
ter polihidroxilado o un polidter polihidroxilado en presen=:
cig de un catalizédor de uretanizacidn, caracterizado porque
se introduce con los reactivos que forman el poliuretano o
durante la reaccidén de uretanizacidn o tambidn despuds de

terminada la reaccidén de uretanizacidn, una proporcidén de 0,1

espiro-bis-inddnico hidroxilado de fdérmula:

en la que los diversos simbolos representan:
- los radicales R, idénticos o diferentes; radicales metilo
0 etilo.
idénticos o diferentes

- los radicales Z,, 22, Z3, 24, A

5" 6
un 4dtomo de hidrdégeno, un grupo hidroxilo, un radical ale
gquilo, un radical alcoxi, un dtomo de haldégenc.

2,~ Procedimiento segin la roivindicacids I, cavesw

P



—
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.de 1 a 4 4tomos de carbono, un gtomo de cloro o un gtomo de

| por una sola cara.

-13 -

terizado porque los radicales Zq, 22, Z3, Z4, ZS’ ZE’ tiensn
la siguiente gignificacidn: un £tomo de hidrégeno, un grupo fi

hidrorito, un radical slquilo recto o ramificado con 1 a 4

dtomos de carbeno, un rad;cél alcoxi cuya parte algquilo tiene:

bromo,

al menos dos grupos hidroxilos en cada grupo benoénico.

.
-t

4.~ Procedimiento para preparar poliuretanos, tal E

y como queda sustancialmente deserito en la presente Mbmoria,

Bata Memoria consta de 15 hojas escritas a méquina

JuL. 1916
i s:i %m /3

. GOREZ

PP Flmadm J fune
) \f:;
/Zy

Ny
;
H
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i

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque el compuesto espirobisinddnico incluye

1
v

4
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