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PROCEDIMILNTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS
RLTICULADOS.

Solbsilande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,

residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica

Federal Alemana.
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Ya es conocida la obtencidén de poliuretanos reti-
culados a partir de poliésteres de hidroxilo lineales, de
alto peso molecular, diisocianatos y agentes prolongesdores
de cadena de bajo peso moleculer, contenlendo, como minimo,

5 dos gtomos de hidrdgeno, que reaccionan con isocianatos.
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Su elabofacién a productoe elastémeros se pueds
efectuar segin distintos métodos. Una posibilidad de elabora-
cién se basa, por ejemplo, en el procedimiento de colada.

El poliéster hidroxilico lineal se hace reaccionar'cdn un éx=|
ceso de diisocianato y el producto de reacciSn ge cuela, dea=-
pués de agregar un agente prolongador de cadena en una centi-:
dad inferior a la cantidad estoquiométrice, én moldes y se

calienta.

Segin otro procedimiento la mezcle de ‘un polidster
hidroxilico lineal y de un agente prolongador de cadena se

hace reaccionar con un exceso de diisocianato y ¢l producto

de reaccidn se conforma termoplésticamente,después de su gra-

nulacidn,bajo presidn y calor.

Para obtener materiales sintéticos cdnfeccionables,
que s6lo en una segunda etapa se han de transformar en el eq=:
tado reticulaao, es, adewmds, posible hacer reaccionar la mez-|
cla de un poliéster hidroxilico lineal y de un agente pfolon—!
gador de cadena, primeramente, con un defecto de diisocianato§
De esta manera se obtienen productos almacenables; lamina- ;
bles, que 8dlo mds adelante se pueden transformar al estado
reticulado meéiante la ulterior mezcla con diisocianato. Es-
tos productos laminables, almacenables, se pueden reticular, '
al emplear diisociesnatos udecuados, tales como 4,4’-difenil- :
metandiisocianato con perdxidos, al emplear agentes prolonga-f
dores de cadena insatﬁrados adecuados con azufre y formaldehi

t
do.

Foliésteres hidrox{licos lineales,a emplear para 1a§
obtencidn de poliure%anos reticulados, son los productos de
reaccidn de dcidos dicarboxilicoe alifédticos con glicoles alji:
féticos, por ejemplo, hexandiol-(1l,6). Un dcido dicarboxilico
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" asimismo utilizeble es, ademés, &l dcido carbénico. Al emk

plear poliésteres hidroxilicos como compuesto hidroxilo de al
t0 peso moleculer, se determina la estabilidad e la hidréli-
gis, ls resistencia al esponjamiento y ias propiedades mecdni
cas de los poliuretancs correspondientes, esencislmente por
los componentes constructivos del poliéster. Asi, se obtiene,
por ejemplo, de un polidster hidroxflico a base de etilengli-—|
col-deido edfpico, después de la reaccién con diisocianatos

y agentes prolongadores de cadena, materisles sintéticos ré-
ticulados,que se caracterizan por buends propledades mecdni-
cas y por reducida esponjabilidad en disolventes orgdnicos,
Estos poliuretanoe poseen, ademds, una resistencia a la hidrg
lisis ain suficiente para muchos terrenos de aplicacidn. Elag
témeros considerablemente mds estables a la hidrdélisis se ob-
tienen si,en lugar de un etilenglicol—éster de dcido adipico,
se emplea un polidaster de 1,6-hexandiol-gcido adfpiocd. Este
polidater hidroxilico presenta, sin embargo, fuerte tendencia
2 la cristalizacidn, lo que repercute desyentajosamente sobre
el comportamiento a las bajas temperaturas de los poliuretanoF
fabricados de éste. Por esta razdén, es necesario prolongar
estos poliédsteres hidroxilicos con diisocianatos (véase a es=
te respecto las patentes alemanas numeros 1114318 y numero
1218717), para provocar de esta manere,por las sgrupaciones
de uretano incorporadas como componentes perturbadofea,'una
disminucidén del punto de fusidn del compuesto hidroxi, lo gque
es condicidn previa para un buen comportamiento a las tempe-

raturas bajas de los poliuretanos que se forman.

Objeto de la invencién es un procedimiento para la
obtencién de poliuretanos reticulados a partir de poliésteres
hidrox{licos lineales de alto peso molecular, diisocianatos y
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. ¢ido en hidrocarburos orgdnicos. .

| liuretanos elédsticos reticulados de alta calided, mientras el

| otros glicoles y disrilcarbonatos, suministra poliuretanos

agentes prolongadores de cadena de bajo peso molecular, conte
niendo como minimo 2 tomos de hidrégeno gue regcciongn con

los isocianatos, que consiste en que como poliéster hidroxi—
lico se emplean productos de reaccién de hexandiol-(1,6) y'

diarilcarbonatos.

Los poliuretanos obtenidos segun la presente inven
cién, con propiedades eldsticaes, se caracterizan con respecto
& los hasta shora conocidos, ante todo por una excelente es-~
tabilidad a la hidrélisis, asi como un buen comportemiento a
las temperaturas bajas y,presentan ademas unas propiedades mg
cdnicas muy buenas, especialmente una alta resistencia al ras
gado y resistencia al ulterior rasgado y,en comparacidén coﬁ
los elastémeros a base de polidter un esponjamiento més redu

Sorprendentemente conducen jdstamenéa los productos
de reaccién de hexandiol-(1,6) y diarilcarbonatos a tales po

empleo de policarbonatos obtenidos en otra forma, por ejemplo
de hexandiol-(1,6) y fosgeno, clorofomiato o dialquilcarbong
tos, como polidster hidroxflico, o bien de policarbonatos de

reticulados de calidad mas inferior.

Para la obtencidn del 1,6 hexandiol-policarbonato
empleado segin la presente invencién como poliéster hidréxfli
co, se efectia por reaccién de 1,6 hexandiol con diarilecarbo :
nstos, teles como carbonato difenilico, carbonato ditolf{lico,
cerbonato dinafti{lico, en forme puramente térmice sin el em-
pleo simulténeo de catalizadores de reesterificacidén. Con
preferencia se emplea el carbonato difenflico. Segun las pro

!
|

. porciones cuantitativas empleadas en 1,6 hexandlol y disril-~
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carbonato se forma bajo separacidn por destilacidén de las co
rrespondientes cantidades calculadas de fenol correspondien-
te, policarbonatos con distintos pesos moleculares. Para el
procedimiento de la presente invencién son adecuados pesos
moleculares de 800 a 3000, preferentemente de 1500 a 2000.
El hexandiolpolicarborato es una cera élara, que segin los
pesos moleculares presenta un margen de plastificacidén de 38
a 42%.

Como ya se ha mencionado los 1,6-hexandiol-policar| -
bonatos se pueden obtener fundaﬁentalmente segﬁn varios pro-
cedimientos, por ejemplo, por reacoidn de 1,6~hexandiol oon
fosgeno o cloroformiatos. Los productos de readcién asi obte
nidos contlienen,sin embargo, cloro y presentan una funciona- |
lidad mermada y conducen a poliurstanos con un cu;dro de b:g
pPiedades malos. Si los policarbonatos se preparan por reac-
cién de 1,6-hexandiol y dialquilcarbonatos, tales como die-
tilcarbonato o etilencarbonato, entonces se emplean paré la
reesterificacidén como es sabido, convenientemente cataliza-
dores alcalinos o dcidos gque se mantienen contenidoa en el
policarbonato terminado y siguen repercutiendo negativamentq
gobre la calidad de los poliuretanos fabricados de ellos. C
mo procedimiento de obtencién para el 1,6-hexandiol-~policar
bonato a emplear segun la presente invencién, entra por lo
tanto en consideracién solo la reaccidén de 1,6~hexandiol oo%

_diarilcarbonatos. i

Como diisocianatos a emplear segun la presente 12.
vencidén son especialmente adecuados el 1,5-naftilendiisocia’
nato, 4,4'-difenilmetandiisocianato, p-fenildiisocianato, ;
asf como toluilendiisocianatos. Como agentes prolongadores
de cadena entran ante todo los giicoles en consideracion,
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poliuretanos reticulados se puede efectuar segun los métodos

por ejemplo, 1,4 butandiol, 1,6-hekandiol, 2,3~butandiol, p-
fenilen-di- (> -hidroxietileter, p-xililenglicol, naftalin-

di-hidroxietileter. De los glicoles insaturados, que se pue
den emplear, por ejemplo, pars una ulterior reticulacidn coy
azufre, sean mencionados glicerin-monoaliléter, dimetilol-

dihidropireno, 1,4-butan~bis-N,N’-alil-N,N’-B- hidroxietil
ur:tano. Para la reticulacién de formeldehido es adecuado,

por ejemplo, la m-dioxietil-toluidina. Como ulteriores agen
tes prolongadores sean mencionados el 3,3°-dicloro-4,4’~dig
minodifenilmetano, dietil-toluilendismina, m-xilendismina y |

agus.
La obtencidén segun la presente invencidn de los

de elaboracidn conocidos pare los elgstdémeros, esto és, por
ejemplo, segun procedimientos de colada, de ipyecoién 0 le~
minacién. Haturalmente también se pueden emplear aqui agen-
tes de reticulacién tales como perdéxidos, azufre y formal- ;
dehido. é
Obtencidén de hexandiol(l,6)-policarbonatos como .
producto de partida: '
~A) Conduciendo nitrdégeno por encima se calientan |
1,303 kg de hexandiol-(1,6) ¥y
2,140 kg de difenilcarbonato.

A 181°%C se separa el fenol por destilacién. La
temperatura se aumenta lentamente & 210-215 G ¥, ung vez
que la temperatura de transicidn haya bajado y el fenol esté
amplismente separsdo por destilacién, se aplica vacio. Los

dltimos restos de fenol se separan por destilacién & una tem
peratura exterior de 210 a 215°C y un vacio de 12 mm,

Le fusidn enfriada a unos 80°C se vierte sobre ei;
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EJENPLO I

pas. Se obtiene una cera clara con un {ndice OH de 81 y un

punto de plastificacidn de 40 a 4100. Rendimiento 1,5 kg.
~ B) Bejo las condiciones indicadas bajo A) se rees

1,265 kg de hexandiol y
2,140 kg de difenilcarbonato.
Se obtlene une cera clara del I{mdice OH 56 y un

punto de piastificacidn de 46 a 4700.

En 200 g de un hexandiol (1,6)-policarbonato anhi-
dro, obtenido segin A) indice OH 81= 2,45 % de OH, se intro
ducen a 130°C bajo agitacién 91 g 4,4’~diisocianato-difeni
metano,

Después de unos 20 minutos se introducen a la mig
me temperatura 18 g de butandiol-(l,4)en la fusidn y la déz-
cla homogénea se vierte en moldes. Despues de unos 20 minu~-
tos ha solidificado la megzcla. Se desmoldea y los cuerpos |
conformados se calientan ain ulteriormente durante 20 a 24
hoyas & 10000. Se ha formado un producto eldstico que tiene
las aiguientes propiedades mecdnicas

Después de un envejeci~
misnto por hidrdlisis
durante 14 afss a 70°C
9% % de humedad del

aire
Resistencia 234,kp/bm2 208 kp/cm2
Alargamiento - 313 % ' 387 %
Alarganiento _
permanente 20 4 18 %
Carga con un 300 % 2
de alargamiento 183 xp/cm 146 kp/cm2
Dureza 86 85

Elasticidad 33 33
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Resistencia 239 kp/cm2 . 242 kp/cm2
Alergamiento 383 % 387 %
Alargamiento per )

manente 22 % 22 %
Carga con un 300 % 2 2
de alargamiento 202 kp/cm : 182 kp/om
Dureza 86 89
Elasticidad 28 29 .
BJEMFLO IITI

B

EJIMPLO II -
Eﬁpleando tajo las condiciones descrites en el ejen
plo 1 las sigukentes proporciones cuantitativas de
200 g de hesandiél-(l,G)-policarbonato, indice Oh 81 (se-
gin A)
100 g ds 4,4 '=diisocianato~difenilmetano
25,2g de butandiol-(1,4), o

se forma un elastbémero con las siguientes propledades:

Después de un envejecyi
miento por hidrdlisis
durente 14 dfas a
7070

95 ¢ de humedad del

Empleando bajo las condiciones indicadas en el _
ejemplo I los siguientes componentes y proporciones cuanti-!
tativas des

200 g de hexandiol—(l,ﬁ)-policarbonato, {ndice OH 81 }
(segln A) i

69,4 g de 1,5-naftilendiisocianato ‘

14 g de butandiol-(1,4),

entonces se forma un elastdmero con las sigulentes propie~

dadess
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Después de un envejeci
miento por hidrélisis

durante 14 dfas a,70°C
95 % de humeddd del ai

re.
Resistencia 186 kp/om2 in kp/cm2
Alargamiento 277 % 205 4
Alargamiento per-
manente 30 % 18 %
Carga con un 300 % 5 2
de alergemiento 140 kp/em 141 kp/cem
Dureza 98 98
Elasticidad 40 41
EJEMPLO IV

£n 100 g de un hexandiol-(1,6)-policarvonato obte-
nido por tratamiento en vacio a 20 mm Hg ¥y 130°C deshidrata
do, segun b), con el indice OH 56 se introducen a 128°% ba-
Jo agitecidén 180 g de 1,5~ naftilendiisocianato. Deapues de
10 minutos presenta la fusidn homogénea una temperatura de
13000 Y en el plazo de 40 segundos se.mezocla con un agita-
dor de hélice con 20 g de 1,4-butandiol. La mezcla se intro
duce en moldes encerados de 110% y solidifica en ellos en |
18 minutos a cuerpos conformados que se siguen tratando tér
micamente durante 24 hojas a 110°C. Las propiedades fisicaa
8on les aiguienteas
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Despgés de almacenar 42 dias
a 70°C .
95 % de humedad del aire !

Resistencia a la

traccidn kp/em 240 245
Alargemiento a la
rotura % 450 513

Resistencia estruc
tural en el anillo
de 6 mm en Xg abs. 63

Elasticidad de re=

bote % 53

Dureze Shore A 91
Alargamiento permg

nente % 15 21

Abrasidén segun DIN 21

Deepues de almacenar a 80°C en un aceite industrial
para usos miltiples, que generalmente ataca muy fuertemente
los elastdmeroce de poliuretano, se aprecis despues de 16 diaf
esponjamiento de un 0,5 % en peso y una resistencia a la trag
cidn de 234 kg con un alargamiento a la rotura de un 470 %.
La dureza Shore esta invariada.

EJENPLO_COMPARATIVO !

Un elestémero obtenido en forma conocide segin la
receta del ejemplo 4, pero empleando poliéster de hexandiol-
dcido adipico, que ya da productos de excelente solidez s lat

hidrélisis, presenta las siguientes propiedsdes fisiocas:
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Después de almacenar 42 dias
) : )

a 70°¢C

95 % de humedad del aire

Resistencia a la

traceidn kp/cm 290 110
Alargamiento a la
rotura % 470 570

Resistencia estirugc
tural en el anillo

de 6 mm en kg abs, 52 18

Elasticidad de re- )

bote % 41 36 !
Dureze Shore A 90 83 J
Alargamiento permg : 7 f
nente % 18 ' 42 j
Abrasidén segin DIN 25 75 . :

En el mismo aceite industrial asciende el esponja-
miento bajo las condiciones previamente indicadas a un 4,8 %
y'la resistencia a la traccién a 170 kg con un alargamiento
a la rotura de 510 'y una dureza Shore de 86.

EJEMPLO V

1000 g del hexandiol-policarbonato del indice OH
5% se mezclan a 80°C con 61 g de 1l,4-butandiol e inmedista-
mente a continuacidn se agita con 250 g de 1,6-~hexametilen-
diisocianato. La fusidén solidifica en el plazo de 5 minutos
a una masa eldstica transparente,que se granula en un molino
cortador. El material se puede elaborar como elastémero ter- -
moplédstico de uretano en una mdquina de colada por inyeccidn! .
usual en el mercado con plastificacidn en los tornillos sin-
fin, asoendiendo la temperatura del cilindro & 140°C y la |
temperatura en las toberas a 160°C., E1 ciclo de inyeccién se
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encuentra en 50 segundos y los articulos terminados tienen
lag siguientes propledades fisicas:

Después de %lmacenar en
agua de 100°C durante

5 dias

Kesistencia a la

traccidén kp/cm 220 210

Alargamiento a la ‘ ,

rotura % 730 715

Kkesistencia estruc

tural segin Graves :

kg/cmn 39 E

Dureza Shore A 89 85 }

Elasticidad de re- :

bote 52 . |
- Abrasidén segin DIN 45 I

EJEMFLO VI : |

1000 g del hexandiol~-policarbonato del indice OH
56 se funden a 150°C con 203 g de hidroquinondioxietiléter

y a continuacién se agita a 170%C con 400 g de difenilmetan~
diisocianato-4,4". La fusidén solidifica en 15 minutos a una ;
mase eldstica lechosa, que después de enfriar a temperatura ;
ambiente se desmenuza en un molino de cuchillos batidores. l
El producto se puede conformar por colada de inyecciédn como

. i
un termoplasto, y para lo cual la temperatura en el cilindro

: i
en la parte de eatrada hacia la tobera asciende a 160; 170;
180°C. El tiempo de residencia en el molde es de 25 segundos.

Las propiedades fisicas son:
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Después deoalmacenar en
agua de 80 C después Q
3 semanas .
Resistencia = la
traccién kg/cm 270 ; 215
Alargamiento a la
rotura % 520 580 !
Dureza Shore A 88 86
Elasticidad de re~ ! )
bote 50 ;
Abrasidén segin DIN 46 ’

BJEMPLO VII
En la mezcla celentada a 70°% dae 272 g de un
: : i
1,6-hexandiol-policarbonato del indice OH 48,7 y 11,4 g de

1,4~butandiol se introducen y agitan 66,8 g de 1,3-bis~/4 '~
meti.-3‘-isocianato~fenil/-uretdiona. La masa se vierte en
el recipiente y se calienta ulteriormente durante 5 horas a j
120%. £1 resultado es un material estable al almacenamiento.
que durante 40 minutos se prensa a lSOOC a cuefpds de ensayo'_
de 4 mm de eépesor, que tienen las siguientes propiedades

Id
mecanicas:

'
3
i

Después de un enrojecimiento
por hidré%isis durante 14
dias a 70°C ~
95 % de humedad del aire

Resistencig a %a

traccidén kp/cm 301 271
Alargamliento a la
rotura % 495 470

Alargamiento perma
nente % 23 16
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Dureza Shore A 76 76

Elasticidad de re

bote % 36 47
N 0 T A o

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacersé
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son .
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte—I
ren su principio fundamental, siendo lo que constituye la-
esencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Introduceién por 10 aros en Lspafla, sobre: PROCEDIMIEN
IO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS RETICULADéS; caracteri-

zéndose por lo siguiente:

'

l.~ Procedimiento para la obteﬁcién de poliureta— ;
nos reticulados a partir de hidroxipoliésteres lineales de {
alto peso molecular, diisocianstos y agentes prolongadores f
de cadena de bajo peso wmolecular conteniendo, como minimo, ]
dos dtomos de hidrégeno, que reaccionan con isocianatos,
caracterizado porque como poliéster hidroxflico se emplean

productos de reaccién de hexandiol=-(1l,6) y diarilcarbonatos.:

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac

terizado porque como diarilcarbonato se emplea carbonato di-'

fenilico, carbonato ditolflico o carbonato dinaftilico.

3.- Procedimiento para la obtencién de poliureta-

nos reticulados, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Mewmoria.
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Lsta Memorie consta de 15 hojas escritas a mdquina

por una s0la cara.

Madridy. mé‘\ @BCB ig?ﬁ N
BAYEK AKTIENGESELLSCHAFT,
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