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La presente invención ee refiere a nuevos mate­
riales de poliuretáno, que se obtienen empleando diqminodi- 
fenilditioóterea, en caso dado sustituidos, copo prolonga- 
dores de. cadena.

5
El empleo de diaminas aromáticas comq prolongado- 

res de cadena en la obtención de los poliuretanos ya es co­
nocido* Para garantizar unos tiempos de elaboración apropiar 
dos se hacen reaccionar loa iaocianatos aromáticos, reacti- i
vos , más empleados en la industria, convenientemente con 
disminas de reacción más lenta. Como diaminas de reaccióp 

10 más lenta se han acreditado, ante todo, aquellas diapinaa
aromáticas, cuya baeicidad y, con ello, tambiáq la reactivi­
dad con respecto a íes iaociSnatoa fue reducida mediante la 

introducción de sustituyentes halógeno o carboxi. Coso ej^&- 
plo sea mencionado el 3 ,3 *-dicloro-4 ,4 '-diaminodifenilmetano 

15 (MOCA) el más empleado hasta ahora. La desventaja principal 
de este compuesto consiste, sin embargo, en su toxicidad.

20

En la patente US 3,823,833 se ha propuesto el emplear domo 
proiongsdor de cadena en le obtención de loe sistemas de 
poliuretáno el sulfuro 2,2*- ó 4 ,4 '-diaminodifepilicp. La 
desventaja de estos compuestos consiste, sin embargo, en la
propensidad de la agrupación S-S en el segmento de poliure-

25

taño con respecto a la disociación réduotiva u pxidativa 
y en los breves tiempos de procesamiento y loa largos tiem­
pos de estancia en el molde en la reacción con poliiaocia- 
natos, lo que se opone a una elaboración económica.

En la publicación japonesa 9195/70 as describe una 
solución de poliuretáno concentrada, que se puede emplear 
para la fabricación de fibras, películas o cuero artificial.

30
Como agénte prolongador de cadenas se emplea 
na de fórmula NHg-R-ÍSR^^-KHg, donde R

una diami-
u¿ gprúpo
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alifático, aromatice, alioidico o heterociclieo y 3 = 1 6

2.' .
La desventaja principal dé un sistema prolongado j 

con tales es el necesario empleo simultáneo de un ¡
disolvente orgánico debido a la alta reactividad de los gru­
pos emjno con respecto a los isocianatos, lo q^e aumenta 
considerablemente los gastos, exige dispositivos de absor­
ción adicionales y además tiene el peligro de incendio y de
explosión. i

t
La invención tiene por cometido evitar las desven­

tajas arriba descritas de los prolongadores de cadenas de 
diaminú conocidos, tales como toxicidad y fácil disociación 
reductiva u oxidativa de la agrupación S-S, y dé los elastó— 
meros de poliurétano de ellos obtenidos y, además, la ob­
tención de elastómeros de poliurétano, que posean la venta­
ja de la elaboración libre de disolvente, mayores tiempos 
de procesamiento y menores tiempos de estancia én el moldé.

El cometido se soluciona con las diaminas puestas 
a disposición segdn la presente invención.

Objeto de la presente invención son poliurétano* 
con unidades estructurales de fórmula general

NH-co-NH

R"

donde R* y B" son iguales o diferentes y significan hidróge­
no, un resto alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, un reato



ariló con $ a 1$, preferentemente 6 a 10 ¿tomos de carbono, 
un resto cicloalquilo con 4 - 1 2, preferentemente 6 - 9 ¿to­
mos de carbono, halógeno, -NOg, -CN, OR"' o un reato 
-C-O-B"', donde R"' significa un reato alquilo, en caso da-

do ramificado, con 1 a 6 ¿tomos de carbono y R significa un 
resto alquilo lineal o ramificado con 1 - 25, preferente­
mente 1 - 18 ¿tomos de carbono, qué, en caso dado, puede 
contener 1 a 1 2 , preferentemente 1 a 6 ¿tomos de nitrógeno 
y/o de oxígeno y/o de azufre en forma de grupóp amido se­
cundarios o terciarios, grdpos ¿rea o amida de ácido, gru­
pos ¿ter, üretano o ¿eter, grupos tioéter, tioqretano o 
tioóster 6 1 r 4 ,preferentemente 1 - 2 grupoe qarbonilo, 
un resto cicloalquilo con 4 — 1 2 , preferentemente 6 - 9 
¿tamos de carbono o un resto aralquilo con 8 * 15, prefe­
rentemente 8 - 10 ¿tomos de carbono.

Según la presente invención, tienen preferencia 
los productos, en los cuales el grupo ¿rea se encuentra en 
posición orto o para, óóh especial preferencia en la posi­
ción Orto con respecto al azufré.

La presente invención ae refiere asimismo a un 
procedimiento para la obtención de materiales sintéticos 
de poliuretanc, preferentemente elaatómeroa de poliuretano, 
por reacción da compuestos polihidroxilicoa del peao molecu­
lar 40<0 a 1 0 .0 0 0 con diisocianatos y diaminas aromáticas co­
mo agentes prolongadores de cadena, que ee caracteriza porque 
como diaminas se emplean aquéllas da fórmula general
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donde R, R' y R" tienen el significado arriba j-ndioado.
Sorprendentemente ae ha descubierto que especial­

mente los o,o*-diaminodifenilditioéteres se pupden emplear 
también sin la adición de disolventes orgánicos en los sis­
temas de elastómeroa de colada y én ios procesos de espuma— 
ción y permitiendo excelentes condiciones de.elaboración 
(tiempos de procesamiento suficientemente largos con tiem­
pos de permanencia en el molde extraordinariamente cortos), 
tanto en la obtención de elastómeroa como también al espu­
mar. La solidificación extraordinariamente rápida y, por lo 
tanto, deamoldeabilidad en forma continuada de las piezas 
coladas permite un ciclo de trabajo más rápido que ai em­
plear las "Minme conocidas, lo que es de importancia extraor­
dinaria para la fabricación industrial de elastómeroa de 
poliuretano. Preferentemente se fabrican, por lo tanto, 
elastómeroa aegdn la presente invención.

20

Otras ventajas de los prolongadores de cadena a 
emplear aegdn la presénte invención ea su fácil accesibili­
dad y su estado liquido a temperatura ambienté o bien su 
punto de fusión bajo, lo que permite su empleo como agentes 
prolongadores de cadena sn loe sistemas de poliuretano con 
temperaturas más bajas a las hasta ahora usuales, con lo 
que se ahorran gastos en energía adicionales.

25
Segdn la presente invención tienen preferencia 

las diaminas, en las cuales ambos grupos amino se encuen­
tran en la posición orto con respecto a la agrupación 
tioéter. También tienen preferencia las diaminas, en la cua­
les R' y R" significan K, -OCH^, -OCgK^, C1 o -QCOR" - 
(R"' = C^-Cg-alquilo).

Tienen especial preferencia segdn lá presente in—30



-

vención los poliuretanoa con unidades estructurales repeti­
das

Mediante variación del reate R a e  puede gobernar 
en forma dirigida, por una parte, la reactividad del grupo 
aunino, por otra parte, tambión ea posible influenciar entre 
ampiioa limites las propiedades mecánicas del poliuretanp 
que se forma..

iai, ae reduce la reactividad de loa grupoa amfno 
10 en la poáicíón o en forma apreciable por loa reatoa R, que 

contienen heteroatomOa (por ejemplo, en forma de grupos 
éter, áster, carbonilo, amida de ácido, úrea, upetanp, tioure 
taño o tioéater). La reacción de talea din-minas con iaociana— 
toa ae inicia adío a temperaturaa relativamente altas 

15 (tiempoa de procesamiento largos), pero diaminuye, sin em­
bargo^ entonces muy rápidamente (tiempo de reaipencia en el 
molde breve). En muchoa caeos tienen, por lo tanto, prefe­
rencia loa diaminodifenilditioéterea, que presentan como mí­
nimo 1 , preferentemente 1 4 2 , de loa grupos arriba mencio- 

20 nados en el resto R.
Los grupoa uretano y área en R actúan, además, co­

mo "segmentos duros intemoa" en el prolongador de cadena 
e influencian por desarrollo de enlaces puente

-r
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Ínter- e intramoleculares las propiedades mecápicaa del po­
límero terminado.

A continuación se mencionan como ejemplo algunos 
diaminodifenilditioéteres a emplear según la presente in­
vención. Con excepción de los tres primeros compuestos se 
trata aquí de sustancias hasta ahora no conocidas:



y ulteriores compuestos dé fórmula general

donde R significa uno de lo* grupo* siguientes:

-(CHg)g-0-(CHg)g- ; ;

-ÍCRg)g-O-CHg-0-(CHg)g tt 2 2-CM
0 0 0 , 0

CBL * . CH.

0 o ..

Ó

-(CHg)g-0 -C-NH-(CHg)g-NH-C-0-(CHg)g- ;
Ó O '

-(CĤ ) g-NH-C-KH-( CĤ )g-NH-C-NH-( C H ^ ) ; 
. O 0 /

^Hg-C-O-(CHg) - ;
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H
-(cHg^-c-á-tCHglg- ;

o

Los compuestos dé fórmula general

5

10

15

NH 

R*

donde R significa uno do los grupos anteriormente indicados j 
y R" significa -Cü^, -CN, -OCH^, -C1 o -C-ÓR"'. I

0

Según la presente invención naturalmente también 
son adecuados los compuestos que tienen una constitución j 
análoga á la arriba mencionada, y donde los dos grupos amino i 
se encuentran, sin embargo, en la posición para con respec­
to a la agrupación tioéter.

La obtención de las diaminas a emplear según la 
presente invención se puede realizar según procedimientoe 
en si conocidos. Ejemplos de algunos compuestos conocidos 
por la literatura se han resumido en el resumen que figura 
a continuación.

20

25

NHg NHg

n*l

E. Fromm, H.Benzin- 
ger u. F. SchSfer, 
Ann. Cbem. 391 332  
(1912);
Del compuesto dini­
tro por reducción

¿ D.G. Fqrster u. B.E. 
Reid, Journal of 
American Chemical 
Society 4 0 , 1936 
(1924):
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De loe compuestos 
dinitpo por reduc­
ción pon polvo de 
hierro y ácido 
acético

10

NHg NHg
S-(CH2 )2-S.(cH^)g^s^

D.G.Forster u. B.B. < 
Reid, JACS 4 6 , 1936 i 
(1924): i
Del compuesto dini— i 
tro per reducción 
con polvo de hierro ; 
y ácido acético.

15

NHg NHg
o r  S-(CHs),-S-A)

0. Hromatka, M. Va- 
culny, J. Augl wnd 
K. Wittachke, 
Monatshefte Chem. 
8 8 , 822 (1957):
De aminotiofenol, 
dibromoetanp y ROH.

20

25

S-<°"2 ), ó n=l—3
NHg

R. Waldron u, B.B. 
Reid, ?ACS 2399 
(1923):De loa compueatoe
dinitrp por reduc­
ción cpn polvo de 
hierro y ácido 
acético.
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Kn forma análoga se pueden obtener también laa 
otrae diaminas a emplear segdn la presente invención por 
reacción de aminotiofenolatos con compuestos c^,(J-dihalóge- 
no o bien por reacción de los nitrotiofenolatoe con compues—

5 tos de dihalógeno y ulterior hidrogenación.
Los compuestos polihidroxilicos adecuados para el 

procedimiento de la presente invención tienen un peso mole­
cular de aproximadamente 400 hasta 1 0*0 0 0* preferentemente 
600 - 4.000. Se trata aquí de poliásteres conteniendo como 

10 mínimo dos, preferentemente 2 a 4 grupos hidrófilo, poliáte- 
res, politioéteree, poliacetales, policarbonatqe y poliéster- 
amidas, tal y como se conocen para la obtención de poliure- 
tanos homogéneos y celulares.

15

20

25

Los poliésterea que llevan grupos hidroxilo, que 
entran en consideración son, por ejemplo, los productos 
de reacción de alcoholes polivalentes, preferentemente bi­
valentes y, en caso dado, adicionalmente, trivalentes, con 
ácidos carboxílicos polivalentes, preferentemente bivalen­
tes. En lugar de los ácidos policarboxilicos libres se pue­
den smpleaf para la obtención de los poliésteres también 
los correspondientes anhídridos policarboxilicos o los co­
rrespondientes policarboxilatos de alcoholes inferiores o 
sus mezclas. Los ácidos policarboxilicos pueden ser de na­
turaleza alifática, cicloalifática, aromática y/c heteroci- 
clica y, en caso dado, estar sustituidos, por ejsmplp, 
por átomos de halógeno, y/o estar insaturados. Pomo ejem­
plos de los mismos sean mencionados: ácido suooinico, ácido 
adipico, ácido subérico, ácido azeláico, ácido sebácico, 
ácido ftálico, ácido isoftálico, ácido trimelítico, anhídri­
do ftálico, anhídrido tetrahidroftálico, anhídrido hexahi—30



droftálico, anhídrido tetracloroftálico, anhídrido ondome- 
tilentstrahidroftálico, anhídrido glutárico, ácido maléico, 
anhídrido malóico, ácido fumárico, ácidos grasos dimeros y 
trímeros, tales como ácido oleíco, en caso dado en áezcla 
con ácidos grasos mcnómeros, tereftalato de digetilq, 
tereftalato de bisglicol. Como alcoholes polivalentes entran 
en consideración, por ejemplo, etilenglicol, propilehglicol- 
(1 ,2} y -(1 ,3), butilenglicol-(l,4) y -(2 ,3), qoxandioi- 
(1 ,6 ), octandiol-(l,6), neopentilglicol, ciclohexandimeta- } 
nol (1 ,4-bie-hidroximetilciclohexano), 2-metil^l,3-propan- 
diol, glicerinat trimetilolpropano, hexantriol-^( 1 .2 ,6 ), 
tantriól-(l,2 ,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, 
manita y sorbita,glicósido metílico, además, dietilenglicol,

: trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietllenglicolea, 
dipropilenglicol, polipropilenglieolea, dibutilenglicol y 
polibutllenglicoles. Los poliésteres pueden llevar propop— 
cionalmente grupos carbcxilo en posición final* Tamoián se 
pueden emplear poliésteres de lactonás, por ejemplo, <E**ca— 
prolac&ona o ácidos hidroxioarboxílioos, por ejemplo, áci­
do (J-&idroxicspróicó*

Tambián los polióteres que llevan como mínimo dos, 
por regla general, dos a  ocho, preferentemente dos a tres 
grupos hidroxiló, que entran en consideración sagdn la 
presente invención, aon aquéllos de cíase en ai conocida 
y se obtienen, por ejemplo, por polimerización de epóxidos, 
tales como óxido etilánico, óxido propilánico, óxido buti— 
Iónico, tetrahidrofurano, óxido estiránico o epiclorohidri- 
na consigo mismo, por ejemplo, en presencia de o por
adición de estos epóxidOS, en oaso dado en mezcia o conse­
cutivamente, a componentes de iniciación con átomos de hi—
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drógeno reactivos, tales como alcoholes o aminas, por ejem- ¡ 
pío, agua, etilenglicól, propileaglicol-(l,3) ó -(1 ,2 ), tri— ; 
metilolpropano, 4 ,4 '-dihidroxidifenilpropano, anilina, amo- i 
iliaco, etanolamina, etilendiamina. Según la  présente inven— j 
ci6n también entran en consideración los poliéteres de su- .} 
crosa, tal y como se describen, por ejemplo, en las publi- ! 
caciohes alemanas DAS 1 176 356 y 1 064 933. Frecuentemente 
tienen preferencia aquellos poliéteres que llevan principal­
mente (hasta un 90 % en peso, referido a todos los grupos OH ¡ 
existentes en el pcliéter) de grupos OH primarios. Asimismo ¡ 
son adecuados los poliéteres modificados por polímeros de 
vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por polimeri­
zación de éstireno, acrilonitrilo en presencia de poliéte— 
res (patentes US 3.383*351, 3*304.273* 3.523.093* 3.110.695* 
patente alemana 1 *1 5 2*5 3 6)* al igual que los poíibutadienos 
que llevan grupos OH.

De entre loe politioéteres sean mencionados espe­
cialmente loa productos de condensación de tiodiglicol con­
sigo mismo y/o con otros glicoles, ácidos dicarboxilicos, 
formaldehido, ácidos aminocarboxílicos o aminoalcoholes.
Según el co-componente se trata aquí en loa productos de 
politioéteres mixtos, ásteres de politioéter, amidas de 
áster de politioéter.

Como poliacetales entran en consideración los com­
puestos que se obtienen de glicoles, tales como dietilen— 
glicol, trietilenglicol, 4 ,4  —dioxetoxi—difenildimetilme— 
taño, hexandiOl y formaldehido- También por polimerización 
de acet&les cíclicos se pueden obtener poliacetales adecua­
dos según la presente invención.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo en-j30
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trán en consideración aquellos de clase en sí conocida, 
que se pueden obtener, por ejemplo, por reacción de dio-r 
lee, tales como propandiol-(l,3), butahdiol-(l,4 ) y/o 
hexandiol-(l,6 ), dietilenglicol, trietileaglicpl, tetraoti- 
lenglicol con carbonates diarilicos, por ejemplo, difenil— 
carbonato o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y pollamidas se cuentan, 
por ejemplo, los ácidos carboxilicos polivalentes, patura- 
dos e insaturados, o bien sus anhídridos y aminoalcphoies j 
polivalentes, saturados é insaturados, diaminap, poliaminaa 
y sus mezclas, preferentemente loe condensados lineales.

Según la presente invención también se pueden em­
plear los compuestos polihidroxilioos que ya contienen gru- 
poa uretano o úrea,asi como los polioles naturales, en caso 
dado modificados, tales como ácido de ricino, oarbohidra?- 
tos, fécula* Asimismo se pueden emplear los productos de 
adición de óxidos alquilénioos con resinas de íencl-formal- 
dehido o también con reainas do úrea-formaldehido.

Representantes de estos compuestos a emplear según 
la presente invención son, por ejemplo, íes descritos en 
Hi¿i Plymers, Yol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Tech­
nology", editado por Saundere-Friach, Interaciepce Publi#- 
héra, New York, Londres, temo I, 1962, páginas 32 —  42 y 
páginas 44 - 54 y tomo II, 1964, páginas 5 - 6 y 198 - 199* 
asi oomo en Kunstatoff-BandbUch, tomo VII, View?g-H8chtlen, 
Cari-HSnser-Verlagt MÜnchen, 1966, por ejemplo, en las pá­
ginas 45 a 71*

30

Cómo componentes de partida, a emplear según la 
presente invención, entran en consideración los poliisocia- 
natos alifáticos, cicloSlifáticos, aralifáticos, aromáticos
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y heterociclicoe, tal y como se describen, por ejemplo, por 
W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chémip, 562, pági- j
ñas 75 a 136, por ejemplo, etilendiieocianato, 1 ,4-tetrame- ¡}tilendiisocianato, 1 ,6-hexametilendiisocianato, 1 ,12-dode- ¡
candiisocianato, ciclobutan-l,3-diisocianato, eiclohexan- 
1 ,3- y -1 ,4-diisocianato, asi como las mezclas arbitrarias 
de estos isómeros, 1—iaocianato—3,3,5—trimetilv-5—iscciana— 
tometil-ciclohexano (Publicación alemana DAS lt202.785, 
Patente US 3.4Ó1.190), 2-4- y 2,6-hexahidrotoluilendiisocia- ; 
nato, así como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 
hexahidro-1 ,3- y/o -1 ,4-fenilendiisocianato, pqrhidro-2,4'- 
y/o -4 ,4 '-difenilmetan-diisocianato, 1,3- y 1,4-feñilen- 
diisocianato, 2,4- y 2 ,6—toluilendiisocianato, asi como 
las mezclas arbitrarias de estos isómeros, difenilmetan—2,4'— 
y/o -4,4'-diisocianato, naftilen-l,5-diisocianato, trifenil- 
met&n-4 ,4 ',4"-triisocianato, polifenil-polimetilen-poliiao- 
cianatos, tal y como se obtienen por condensación de anili- 
na-formaldehido y ulterior fosgenación y se describen, por 
ejemplo, en las patentes británicas 874.430 y 848.671, m- 
y p-iaocianatofenil-sulfonil—isocianatos según la patente 
US 3.454.606, arilpoliiaocianatos perclorados, tal y como 
se describen, por ejemplo, en la publicación alemana DAS 
1.157.601, (Patente US 3*277.138), poliisocianatoe conté*- 
niendo grupos carbodiimida, tal y como se describe ep la 
patente alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.162), lps dii- 
socianatos, tal y como se describen en la patente US 
3.4 9 2 .3 3 0 los poliisocianatos que llevan grupos alofañato, 
tal y como se describe en la patente británica $9 4 .8 9 0, en 
la patente belga 761*626 y en la solicitud de patente holan­
desa publicada 7.101.524, los poliisocianatos qpe llevan
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grupos ieocianurato, tal y como se describen, por ejemplo, 
en la patente US 3*001.973* en las patentes alemana? 
1.022.789, 1.222.067 y 1.027.394, asi como en las publica­
ciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poiiisociana- 
tos que llevan grupo uretanó, tal y como se describen* por 
ejemplo, en la patente belga 752*261 o en la pgtentq US 
3*394.164, los poliisocianatos que llevan grupos área api­
lados , segán la patente alemana 1.230.778, los poliiaociana- 
tos que llevan grupos biuret; tal y domo se describan en la 
patente alemana 1.101.394, (Patentes US 3*124.305 y 3*201.372. 
asi como en la patente británica 8 8 9.0 5 0, loe poliisociapa- 
tos obtenidos por reacciones de telomerización, tal y come 
se describen, por ejemplo, en-la patente US 3.654.106, los 
poliisocianatos que llevan grupos áster, tal y como se des­
criben, por ejemplo, en las patentes británicas 965.474, y 
1.072.956, en la patente US 3.567.763 y en lá patente ale­
mana 1 .2 3 1.6 8 8, los productos de reacción de los isocianatos 
arriba mencionados con acétales segán la patente alemana 
1.072.385*

20 Asimismo es posible emplear ios residuos de des­
tilación que contienen grupos isocianato y que se obtienen 
en la fabricación industrial de iaocianatb, en caso dado 
disueltos en uno o varios de los poliisocianatos antpa men- 
alonados. Además es posible emplear mezclas arbitrarias de 

25 los poliisocianatos antes mencionados.

3Ó

Con especial preferencia se emplean, por regla 
general, los poliisocianatos industrialmente de fácil obten­
ción, por ejemplo, el 2 ,4— y 2,6-toluilendiisocianato, aai 
como las mezclas arbitrarias de estos isómeros ("TDI ), po- 
lifenil-polimetilen-poliisocianatos, tal y como se obtienen
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por condensación de anilina-formaldehido y ulterior fosge— 
nación ("MDI en bruto"), y los poliisocianatos que contie­
nen grupos carbodiimida, grupos uretano, grupos alpfanato, 
grupos isocianuráto, grupos úrea o grupos biuret ("poliiso­
cianatos modificados")..;

Si,según el procedimiento de la presente invención, 
se han de fabricar espumas de poliuretano, bntpnces se em­
plean simultáneamente como agentes de propulsión agua y/o 
sustancias orgánicas volátiles. Como agentes d^ propulsión 
orgánicos entran en consideración, por ejemplo, acetona, 
acetato de etilo, aléanos halógeno-sustituídoa, talas cómo 
cloruro metilónico, cloroformo, cloruro étilidénico, cloru­
ro de vinilideno, mono-flúortriclorometano, clorodiflúorme— 
taño, diclorodiflúormetano, además, butano, heapano, heptano 
o dietiléter. Un efecto propulsor se puede lograr también ¡ 
mediante adición de compuestos que a las temperaturas supe- ¡ 
riores a la temperatura dé ambiente ae descompongan bajo di­
sociación de gasea, por ejemplo, de nitrógeno, por ejemplo, 
compuestos azóicos, tales como nitrilo del ácido azoisobu- 
tírico. Otros ejemplos de agentes de propulsión, así como 
detalles sobre el empleo de agentes de propulsión, se des­
criben en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg 
und HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag, München 1966, por ejem­
plo, en las páginas 108 y 109, 453 á 455 y 507 a 510.

Además se pueden emplear los catalizadores usua­
les en la química de los póliuretanoa. Como catalizadores a 
emplear simultáneamente entran en consideración aquéllos !
de clase conocida, por ejemplo, aminas terciarias, tales 
como trietilamina, tributilamina, N-metil-morfolina, N-etil- 
morfolina, N-cocomorfoiiná, N,N,N',N'-tetrametil-etilendia-
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mina, l,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-octano, N-metil-N'-dimetil- 
aminoetil^piperezina, N,N-dimetilbencilamina, bia-(N,N- 
dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilbéncilamina, pentame- 
tildietilentriamina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N',N- 

5 tetrsmetil-l,3-butandiamina, N,N-dimetil^ -fehiletilamina, 
1 ,2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol.

Ámináe terciarias que llevan átomos ^e hidrógeno 
áctivoa con respecto a grupos isocíanato son* por ejemplo* 
trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil—dietanolamina, 

10 N-etil—dietanolamina, N,N—dimetil—etanolamina, así como
sus productos de reacción con óxidos alquilénipos, tales 
como óxido propilánicp y/o áxidó etilánicp.

15

Como catalizadores entran en
la*- con enlaces carbono-silicio, tal y como se
describen# por ejemplo, en la paténte alemana 1 229 2 9 0, 
por ejemplo, 2,2 ,4-trimetil—2-silamórfolina, 1 ,3-dietila?-

20

Cómo catalizadores entran asimismo en considera­
ción las bases nitrogenosas, tales como los hidráxidos te- 
traalquilamánicos además, loa hidróxidos alcalinos, tales 
como fenolatos sádicos o loa alcoholatoa alcalinos, tales 
como metilato sádico¿

Tambián ae pueden utilizar como catalizadores loe 
compuestos orgánicos de metal* especialmente lop compúes-*

25 toe orgánicos del estaño.
Como compuestos orgánicos de estaño entran prefe­

rentemente en consideración las sales del estañp(II) de 
ácidos carboxilicps, tales corno acetatP de eataRe(II), oc- 
tóato de eátaño(II), etilhexoato de e*taBo(II) y laurato 

10 de eetaño(II)# y la* dialquileatannosaa de ácidpa oarboxiíi-
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eos, tales corno diacetato dibutilestannoao, dilaurato dibu­
tilestannoao, maleato dibutilestannoao o diacetato dioctil- 
estannoao.

Otros reprsaentanteá de catalizadores a emplear ei 
5 caso dado on la obtención de los materiales espumados de 

policarbodiimida,asi como detalles sobre el modo de actua­
ción de los catalizadores, se describen en Kunptatoff-Hand- 
buch, tomo VII, editado por Yieweg und HBchtlen, Carl-Haaaei 
Verlag, JMtinchen 1966, por ejemplo, en las páginas 96 a 102.

10 Loa catalizadores se emplean,por regla general,
en una cantidad entre un 0 ,0 0 1  y un 10 %  en peso, referido 
a la cantidad da compuestos como mínimo con 2 átomos de hi­
drógeno reactivos con respecto a iaocianatos, con un peso 
molecular de 62 a 1 0 .0 0 0.

15

20

25

En la obtención de materiales espumados de poli- 
carbodiimida tambión se pueden emplear aditivos teneioacti- 
vos (emulsionantes y estabilizadores de la espuma). Como 
emulsionantes entran en consideración, por ejemplo, las 
sales sódicas de sulfonatos de aceite de ricino o tambión 
de ácidos grasos o las salea de ácidos grasos con aminas, 
tales como dietilamina ácido olóica o dietanolapina ácido 
esteárica. Tambión se pueden emplear las salea alcalinas 
o amónicas de ácidos aulfónicos, tales como del ácido dode- 
oilbencenpsulfónico o ácido dinaftilmetanodiaulfónico, o 
tambión, de ácidos grasoa tales como ácido ricinólico y de 
ácidos grasos polímeros corno aditivos tensioactivoa.

Como estabilizadores de la eapuma entran, ante 
todo, en consideración los poliótersiloxanos hidrosolublea. 
Ratos compuestos están constituidos, por lo general, unién­
dose un copolimero de óxido etilónico y óxido propilónico30
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con un reato polidimetilailoxano. Tales estabilizadores de 
espuma se describen, por ejemplo, en la patenté US 
2 764 565. *

Se pueden emplear adamás, simultáneamente, retar­
dadores de la reacción, por ejemplo, sustancias de reacción 
acida, tales como ácido clorhídrico o haluros ^e ácido or­
gánicos, además reguladores de las células de qlaae en sí 
conocida, tal cMto parafinas o alcoholes grasos o dimetil- 
polisilojcanos, asi como pigmentos o colorantes o agentes 
inhibidores de la inflamación de clase en si cqnocida, por 
ejemplo, tris-oloroetilfoafato o fosfato o pollfoáfato amó­
nico, además, estabilizadores contra envejecimiento y los 
agentes atmosféricos, plantificantes y sustancias de efecto 
fungiestútico y bacterioesté.ticc+ materiales de carga, tal 
como sulfate de bario, tierrh de infusorios, hollín b cre­
ta. r''* * '

Ulteriores ejMtplos de aditivos tensidactivoa h 
maplear en caso dado simultáneamente según la presente in­
vención, asi como estabilizadores de la espuma, regulado-r 
ree de las células, retárdadorea de la espuma, estabiliza­
dores, sustancias inhibidoras de la inflamación, plaatifi- 
cahtee, colorantes y materiales de carga, asi como de sus­
tancias de efecto fungiestético y baoterioestático y deta­
lles sobre él empleo y modo de actuación de eetpe aditivos 
se deacriben en Xunststoff^Randbuch, tomo VI, editado por 
Vieweg und HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag, M&nohep 196$, 
por ejemplo, en las páginas 103 a 113.

Los componentes de reacción se hacen reaccionar 
según la presente invención según el procedimiento de una 
etapa en sí conocido, el procedimiento de prepolimero, o



procedimiento de s e d —prepolímero, sirviéndose para ello 
de instalaciones mecánicas, por ejemplo, de aquellas que 
se describen en la patente US 2 764 565. Detalles sobre 
instalaciones para la elaboración, que también entren en 
consideración para la presente invención, se describen en 
Kunststcfí-Handbuch, tomo VI, editado por Viéweg un#
Hochtlen, Carl-Hanser—Verlag, München 1966, por ejemplo, en 
las páginas 121 a 205*

La cantidad de componentes de reacción se selec­
ciona en el procedimiento de la presente invención, por i
regla general, de manera que la proporción molar entre po- ¡ 
liisocianatos y prolongadores de cadena más compuestos con 
grupos OH reactivos, en dependencia del procedimiento de 
elaboración seleccionado en cada caso, se encuentre, por 
regla general, entre 0,9 y 1*5, preferentemente entre 1,05 
y 1,25. El porcentaje de NCO en el prepolímero, en caso 
de trabajar a través de una etapa de prepolímero, puede as­
cender a 2 hasta 8 , preferentemente 3,5-6. La proporción 
molar entre el hidrógeno reactivo en el prolongador de ca­
dena y los grupos OH reactivos puede variar entre amplios 
limites, deberá encontrarse preferentemente entpe 0,4 y 1*5, 
resultando así tipos de poliuretano blandos hasta duros. 
Además de las diaminas a emplear según la presepte inven­
ción se pueden utilizar como prolongadores de cadena, pro- 
porcionalmente, también otras diaminas o también dioles, 
por ejemplo, aquéllos tal y como se mencionan más arriba pa­
ra la obtención de los compuestos polihidroxilieos. La 
fracción molar de la de la presente invención en el
prolongador de cadena deberá encontrarse, sin embargo, en­
tre 1 y 0 ,5 , preferentemente entre 1 y 0 ,8 .

La realización del procedimiento de la presente
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invención sé puede efectuar de distinta* forma?. Aa^ se 
puede, por ejemplo, hacer reaccionar el compuesto con dqs 
grupos hidroxilo,como mínimo, y un peso molecular entre 400  

y io.OOO con un exceso en diisocianato y, después de agregar 
el agente prolongador de cadena, verter la fnsidn en moldes.
Después d e u n  calentamientoulteri.rdurantevariashorasse
ha formado un material sintético de poliuretanq elástico de 

: alta"calidad. - j
Otra forma de ejecución consiste en ̂ acer reáceiO- j 

nar el compuesto de alto peso molecular conteniendo dos gru- j 
pos hidroxilo, como mínimo, en mezcla con el agente prolpn- 
gador de cadena en un exceso de diisocianato y conformar 
el producto de reacción después de su granulación bajo c^- 
lor y presión. Según las proporciones cuantitativas emplea­
das de los reactante* se pueden obtener aquí materiales min- 
tóticoa de poliuretano de distintas durezas y distintas 
elasticidades. De esta manera se pueden obtener también ma­
teriales sintéticos,que ae pueden elaborar igual que los 
térmoplaato*. Otra forma de ejecución consiste en hacer 
reaccionar el compuesto de alto peso molecular conteniendo, 
como mínimo, doe grupos hidroxilo en mezcla con los agentes 
prolóngadores de cadena a utilizar según la presente inven 
oión con un defecto en diisocianato, obteniéndome una piel 
Inminable que a continuación ae puede transformar, Ppr 
ejemplo^ por reticulación con ulterior diiaociapato, en un 
material sintético d. poliuretano elástico corno caucho.

30

Los elastómeros obtenido* según la presente inven 
ción tienen amplia aplicación, por ejemplo, paré cuerpos 
conformados fuertemente solicitado* mecánicamente, tap.es co 
morodillos, correas trapezoidales oempaquetaduras, que



j han de sufrir fuertes solicitudes térmicas o químicas, pa­
ra tubos de agua caliente o motores o para la fabricación 
de láminas, recubrimientos textiles y polvos de poliuretano.

La prolongación de cadena se puede efectuar tsm- 
5 bián en presencia de los agentes de propulsión y aditivos 

arriba descritos, preferentemente en moldes cerrados, for­
mándose entonces espumas con núcleo celular y superficie
compactan ¡

Los materiales espumados elásticos y semielásticos,) 
10 obtenibles por el procedimiento de la presente invención, j 

.e emplean, por ejemplo, como materiales de tapicería, 
colchones, material de embalaje y, debido a su resistencia 
a la inflamación, también en aquellos terrenos donde estas 
propiedades son especialmente importantes, tal como, por 

15 ejemplo, en la construcción de automóviles y aviones, y,en 
general, en los vehículos. Lo. materiales espumados se púe- 

) den fabricar aquí bien según el procedimiento de eapumación 
en molde o se pueden obtener por confección a partir de Ra­
terial espumado en bloques.

Los ejemplos a continuación explican pl procedi- 
mi.ato de la presante invención. Donde no .. indique otra 
..... 1.. velar., numerales s. han d. entendí ...o partes
en peso o bien % en peso.

Ejemplo 1
En la tabla a continuación se han resumido los 

dato. de análisis de los .,.'-di..in.dif.ail4iti.ót.r.. ads- ¡ 
ouados para *1 procedimiento de la presente invención. Bn 
la columna 2 ee indio, el resto H correspondiente a la fór-
muía estructural

25
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5

Obtención de loa o.o'-diáminodifenilditioóterea i
-------------------------- :----------------------------------------------------------------------------------------------— — — — — — — — — T -  ,

, ¡
Compuestoa 12-14:

Los compuestos 12—14 son conocidos ppr la litera­
tura (JACS 4 6, 1936 (1924)) y ae pueden obtenep a traváe de 
o—nitrotiofenol-Na por reacción con dibromo— o bien diiodoal- 
canos y ulterior reducción de loa grupos nitro con Fe/CH^COOH:

10

Una posible segunda vía de síntesis general ea la reacción 
de aminotiofenolatos con dibromo— o bien dicloroalcanqs.

Instrucciones generales de trabajo:
1 mol de NaOH ó CH^ONa se disuelven en 200 hasta 

250 ce de etanol*. A 50 - 60^0 se gotea a esta solución 1 mol 
de o-aminotiofenol. La solución se hierve durante 10 - 1$

15 minutos bajo reflujo y a 75 - 80^0 se mezcla gota a gota 
con 0,5 moles del correspondiente compuesto de dihalógeno 
X-R-X(X=Br, Cl). A continuación se sigue agitando durante 
1 hora, el alcohol se separa por destilación y el residuo 
sólido ae lava con HgO hasta astar libre de halógeno. Los 

20 compuestos 12 y 13 son cristalinos. El compuestq 14 es un
aceite, que después de retirar en alcohol se recoge en éter, 
ae lava con H^O hasta estar libre de halógeno y después de



secar la solución etérica sobre Na^SO^ y retirar el éter se 
obtiene como liquidó tenaz, garrón-rojizo.

En forma análoga, ae puede proceder También para 
la reacción de los compuestos de dihalógeno con nitrotiofe- 
nol-!Ta o bien sus derivados. La reducción de I96 grupos 
nitro se efectúa convenientemente con níquel Beney en meta­
no!. .

Compuesto 1-7

La Obtención ee efectúa según las instrucciones 
de trabajo generales de arriba. Cómo dihalógenq se emplean, 
en cada caso, los correspondientes dicloruro*.

Compuesto 8

81,25 g de Cl-(CH-,)^.-NCO en 10C cc de dioxgno ee- 2 O r \ '
mezclan a 10-15 C,gota a gota con 24,2 g de N,N'-dimetil-r
etilendiamina en 50 cc de dioxano. La mezcla de reacción 
ee aigue agitando durante 2 horas a 25-30**C. El precipitado
cristalino incoloro obtenido, de

*;, .y. . O ' _ o .'-'y::'-
Cl-(CHg)^-bH-C-N-(CHg)g^-C-NH-(CHg)^-Cl 

- CH^ CH^ * y)

se separa por succión, ee lava con HgO y Se seos bajo vació. 
El compuesto dicloro se hace reaccionar según l^s instruc­
ciones de trabajo generales Con orsminotioienol*Na al c,o*-

Compuesto 9
80,75 g de Cl-ÍCHgjg-NCO en 200 cc de dioxano se 

mezclan con 4,5 g de H^O y dos gotas de diazabiciclooctano
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*!

como catalizador y se hierve durante 8 horas bajo reflujo* 
Después de enfriar a 25**C se separa por succión el precipi 
tado cristalino obtenido de Cl-^CHg^g-NH-C-NH—(CHg^^-Cl,

0
5 se lava con éter y se seca bajo vacio. Después, se procede 

análogo al compuesto 1-8 .

10

15

Compuesto 10
42 g ds 0CN-(CH^)^-NC0 en 50 cc de dioxanq sé 

mezclan a 15-20°C,gota a gota, con 40,5 g de cloroetanol y ¡ 
1 % dé dilaurato de estaño di-n-butilico como catalizador 
y se sigue agitando durante 2 horas a 25—30 C. El precipi­
tado cristalino incoloro obtenido de Cl-(cH2)2*̂ **C—NH-(CHg)^-
NH-C-0-(CH-)--Cl 0„ ¿ ¿

0
se separa por succión, se lava ccn HgP y *9 seca bajo vacio. 
La ulterior manera de actuar es análoga a la del compuesto 
1—8.

20

Compuesto 11
8125 g de C1-(CH^)¿-NC0 en 200 cc de (üoxano se2 o

mezclan a 0-15 C, gota a gota, con 15 g de etilpndiamina en 
100 cc de dioxano y la mezcla de reacción se sigue agitando 
durante 2 horas a 25 - 30°C. El precipitado cristalino in­
coloro obtenido de
Cl-(CE^)^-^!H-0-NH-(CH ) -NH-C-NH-(CHg)g-Cl¿ o « ^ * a * v

0 O
se separa por succión, se lava con H^O y se seca bajo vacio. 
Sé sigue elaborando también aquí análogo al compuesto l-?8 .

25
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Compuesto 15

El compuesto sé obtiene según las instrucciones 
de trabajo generales:

NIL

NHg
+ 0.5 mol Cl-tCHg)g-S-(CHg )g-Cl EtOH $0*C ^

NH„ H¿N
JOJ '  ̂ . J O

S-(CHg)g-S-(CHg)g-S "

5 La elaboración del aceite que se forqa se efectúa 
análogo al compuesto 14.

Ejemplo 2

100 partea de un prepolímero con un contenido pn 
NCO de un 3,9 % de una mezcla de un 65 % de 2,4*-toluilsn^- 

10 diisocianato y un 35 % de 2 ,6-toluilendiiaocianato y de un 
polióater (índice OH 56) de ácido adípico, etilenglicol y 
butilenglicol (proporción molar 7 : 3) se mezclan a $5°C 
con 1 2 ,8  partes de 2 )2 *-butilenditiodianilina fundida 
(NCOiNHg * l!lO). En el plazo de 30 segundo* ae homogenfaa 

15 la mezcla reactánte y ae vierte en un molda previamente ca­
lentado. El tiempo de colada asciende a 240 seg^ndos^ La 
pieza moldeada se puede desmoldear dsapuáa de 10 minutos y 
presenta después de un tiempo de tratamiento térmico de 24 
horas a 110**C loa siguiente# valores mecánicos:

20 Resistencia a la tracción (DIN 53 504) 2 3 ,6 MPa/cm^
Alargamiento a la rotura (DIN 53 504) 712 %
Resistencia ál ulterior rasgado (DIN 53 515) 24 kp/om 23,6

r RN/m



Dureza Shore A:
Elasticidad:

Ejemplo 3
100 partes de un prepolímero de politetráhidrofu- 

rano del peso molecular medio 1700 y una mezcla de 65 % 
de 2,4-toluilendiiaocianato y 35 % de 2 ,6-tolullendiisocia- 
nato (contenido en HCO del prepolimero = 4*9 %) se mezclan 
a 80**C con 14*6 partes de 2*2 '-etilenditiodianilina fundida ¡ 
(NC0 :NH2 = 1:10). La mezcla reactante se mantiene colable 
durante 100 segundos y se puede desmoldear después de 2 mi­
nutos. Después de un tratamiento térmico durante 24 horas 
a llO^C se midieron los siguientes valoree mecánicos:

Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 38*0 MP^/cm^ 
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 589 %
Resistencia al ulterior
rasgado: (DIN 53515) 47*0 KN/m
Dureza Shore A: (DIN 53505} 91
Elasticidad: (DIN 53512) 49 %

Ejemplo 4
100 partes de un prepolímero segdn el ejemplo 3 

se mezelah a 110°C con 13,9 partes de 2,2'-metilenditioanili- 
na líquida (NCOrNHg * 1:10). La mezcla reactantp se mantie­
ne colable durante 60 segundos y se puede desmoldear des­
pués de 2 minutos. Después de tratar térmicamente durante 
24 horas a 110°C se midieron loe siguientes valores mecáni­
cos:
Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 34*2 MPa/cm^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 494 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 3Ó*0 KN/m
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(DIN 53 505) 73 
(DIN 52 512) 33 %
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Dureza Shore A: (DIN 53505) 89
Elasticidad: (DIN 53512) 46 %

Ej^nclo 5

10

15

- 100 parte* de un prepolimwo; seg d n eiejem p lo 3  
y 4 se mezclan a HO^C con 1 6 ,1  partea, de 2 ,2  % hutilendi- 
tiod ian ilin a liquida (NCO:NH-  ̂ 1 :1 0 ) . l a  mezcla reactan te  
se mantiene enlabie durante 90 segundea y se puede deamcl- 
dear deapuda de 4 minutos. Deapuda de tra ta r  tdrmicqmente 
durante 24 horas a 110^0 se midieron lea siguientes valoyea 
mecánicos:

Resistencia a la traccidn: (DIN 53504) 2$,O MPa/om^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 606 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 21 KN/m 
Dureza Shore A: (DIN 53505) 79
Elasticidad:  ̂ (DIN 53512) 38 %

Ejemplo 6

100 partea de un prepolimero de politetrahidroiU- 
rano del peso molecular medio 2000 y 2,4-tcIuilendiiáociana- 
to (contenido en NCO del prepolímero = 6,25 %) de mepolan 
á ÍOO^C cón 16 partea de 2 ,2 ^-butilenditioanilina liquida 
(ÑOÓiNH^ e 1:10). La mezcla de reacción ee mantiene coladle 
durante 210 eegundoa y ee puede deamoldear deepqde de 6 mi- 
nutoe. Deapuda de tratar td^aicanente durante 24 h w a a  a 
110^0 ae midieren loe siguientes valoree mecánicos:

25 Resistencia a la traccidn: (DIN 53504) 23,0 NPa/cm^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 448 %
Reaietencia al ulterior raegado: (DIN 53515) 7,00 EN/m 
DurezaShoreA: (DIN 53505) 56
Elaeticidad: (DIN 53512) 30 ̂
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Ejemplo 7

100 partes de un prepolímero segdn el ejemplo 6 

se mezclan a IIO^C con 18,45 partes de 2 ,2 '-xililenditio- 
dianilina (NCOiNHg = 1:10). La mezcla de reacción se mantie­
ne coláble durante 80 segundos y se puede deampldear después 
de 4 minutos. Después de tratar térmicamente durante 24 ho­
ras a 110°C se midieron los siguientes valores:

Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 20,2 MPa/cm'
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 319 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 20,5 KN/m 
Dureza Shore A: (DIN 53505) 86
Elasticidad: (DIN 53512) 40 %

Ejemplo 8

100 partes de un prepolimero aegdn el, ejemplo 6 y 
7 se mezclan a ÍOO^C con 14,5 partes de 2,2'-etilenditiodiani 
lina (NCOtNHg = 1 :1 0). La mezcla reactante ae mantiene odia­
ble durante 135 segundos y ae puede desmoldear después de 
5,5 minutos. Después de tratar térmicamente durante 24 ho­
ras a 110°C se midieron loa siguientes valores*
Resistencia a la tracción:
Alargamiento a la rotura:
Resistencia al ulterior rasgado!
Dureza Shore A:
Elasticidad:

(DIN 53504) 31*4
(DIN 53504) 469 %
(DIN 53515) 10,0 KN/m
(DIR 53505) 67
(DIN 53512) ^5 %

25 Ejemplo 9
100 partes del prepolimero del ejemplo 2 se mez­

clan a 80°C con 11 partea de 4,4'-etilenditiodiqnilina. fun­
dida. En el plazo de 3Ó minutos se homogeniza la mezcla y 
se vierte en un molde precaleñtado. La mezcla reactante se
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mantiene coiable durante 20 segundos. La pieza moldeada se 
puede desmoldear después de 20 segundos y presenta después 
de un tiempo de tratamiento térmioo de 24 hora# a IlO^C 
las siguientes propiedades mecánicas:

Resistencia a la traccién: (DIN 53504) 34#5 MPa/em
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 594 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 45 KN/m
Dureza Shore A: (DIN 53505) 79
Elasticidad: (DIN 53512) 39 %

Ejemplo 10
lOO partee de un prepolimero de politetrahidrofu- 

rano del pesó molecular? medio 1700 y una mezcla de un 65 % 
de 2,4-toluilendiisocianato y un 35 %  de 2 ,6-toluilendiiso- 
cianato (contenido en NCO del prepolimero - 4,9) sé mezclan 
a 100°C con 13,9 partea de 2 ,2 '-metilenditiodianilina 
(NCOiNKg -t 1:10). Da mezcla reactante se mantiene odiable 
durante 90 segundos. El cuerpo conformado se puede desmol­
dear después de 120 segundos. Después de un tratamiepto tér­
mico durante 24 horas se midieron los siguientejs valores 
mecánicos: "
Resistencia a la tracción: (DIN 53504) ^7^1 Nls/pm
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) $89 %
Réaiatencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 4? KN/m
Dureza Shore A: (PIN 53505) ^1
Elasticidad: " . l'\' (DIN 53512) 4? % ''

Ejemplo 11
lOO partes de un prepolimero segdn el ejemplo 10 

sé mezclan a ÍOÓ^C con 18,65 partes de 2 ,2 '—xililenditio— 
dianilina fundida (NC0:NHg - 1:10). La mezcla rebotante se
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mantiene cólablé durante 60 segundos y se puede deamoldear 
después de ipo segundos. Después de tratar térmicamente du­
rante 24 horas a llO^C se midieron los siguientes valores:

i 2Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 32*5MPá/cm
Alargamiento a la rotura: ' (DIN 53504 ) 688 % ^
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 49*5 KN/m
Dureza Shore A: (DIN 53505) 90
Elasticidad: (DIN 53512) 48 %

Ejemplo 12

10 100 partea dé un prepolimero según el ejemplo 2 

se mezclan a 85^C con 11*95 partes da 2*2 —etil&nditiodiani

15

20

lina fundida (NCOiNHg = 1:10). La mezcla reactqnte se man­
tiene colable durante 60 segundos y ae puede desmoldear 
después de 75 segundos. Después de tratar térmicamente du­
rante 24 horas a 110°C se midieron los siguientes valorea
mecánicos:
Resistencia a la tracción: 
Alargamiento a la rotura: 
Resistencia al ulterior rasgado: 
Dureza Shore A:
Elasticidad:

(DIN 53504) 20*5 MPa/cm^
(DIN 53504) 916 %
(DIN 53515) 47,8 gN/m
(DIN 53505) 88

(DIN 53512) 40 %

Ejemplo 13

25

100 partes de un prepolímero según el ejemplo 2 

se mezclan a 95°C con 11,27 partes da 2*2 '-metiiehditiodiani- 
lina (NC0 :NH2 = 1:10). La mezcla reactante se mantiene co­
lable durante 75 segundos y se puede deamoldear después de 
150 segundos. Después de un tratamiento térmico durante 24 
horas a 110°C ae midieron los siguientes valores mecánicos:
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Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 19,2 MPa/cn^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 793 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 535Í5) 44 KN/m
Dureza Shore A: (DIN 5350$) 85
Elasticidad* (DIN 53512) 37 %

Ejemplo 14
100 partes de un prepolimero según el ejemplo 2 

se mezclan a 85°C con 12,9 partee de 2,2^-dietllenéter- 
ditiodianilina

10

15

(NCOtNHg = 1:10). La mezcla reactante se mantiene colahle 
duriante 190 segundos y se puede desmoldéar después de 5 mi* 
ñutos. Después de tratar térmicamente durante 24 horas a 
110**C se midieron los siguientes valores mecánicos;

Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 15 MPa/cm^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 930 %
Resisténcia al ulterior rasgado!
Dureza Shore A:
Elasticidad:

(DIN 53515) 
(DIN 53505) 
(DIN 53512)

70

20 Ejemplo 15
100 partea de un 

se mezclan a 95°C con 15 ,45 partes
el ejemplo 2 

de 2,2 -N,N ̂ hexaa^etilen-
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(NCO : NHg * La, mezcla reactante ae mantiene colable
durante 120 segundos y ae puede desmoldear después de 20 mi­
nutos. Después de tratar térmicamente durante 24 horas a 
llO^C se midieron los siguientes valores mecánicos:
Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 25,2 MPa/cm^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 417 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 12 KN/m 
Dureza Shore A: (DIN 53505) 74
Elasticidad: (DIN 53512) 38 %

Ejemplo 16
100 partes de un prepolímero con un contenido en 

NCO de un 3,6 % de una mezcla de un 80 % de 2,4-toluilen- 
diisocianato y un 20 % de 2 ,6-toluilendiisocianato y de un 
poliéster (índice OH 56) de ácido adípico, etilenglicol y 
butilenglicol (proporción molar de los glicolea 7 : 3) se 
mezclan a 85°C con 12,28 partes de 2 ,2 '-etilenditiodianilina 
(NCO : ÑH-, s 1:10). En el transcurso de 30 seguidos se ho- 
mogéniza la mezcla reactante y se vierte en un ¡molde previa­
mente calentado. El tiempo de colada ascienda a 135 segun­
dos. La pieza conformada se puede desmoldear después de 4 
minutos. Después de tratar térmicamente durante 24 horas a 
1 1 0°C ae midieron loa siguientes valores mecániooe:

Resistencia a la tracción: (DIN 53503) 30,5 MPa/cm^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 810%



Resistencia ai ulterior rasgado: 
Dureza Shore A:
Elasticidad:

(DIN 53515) 37,3 KN/m
(DIN 33505) 80 
(DIN 53512) 36 %

Ejemplo 17

ICO partea de un prepolímero segdn el ejemplo 16 
se meaclan a 9 5 con 13*7 partes de 2,2'-xiliIenditiodi&ni- 
liaa fundida (NCO : NHg *= 1:10). La mezcla rematante se !
mantiene colable durante 120 segundos y se puede deqmoldear 
despuós de 150 segundos. Despuós de tratar táuricamente du- i 
rente 24 horas a 110^0 se midieron los siguientes valores j 
mecánicos:

Resistencia a la tracción: (DIN 33504) 34 MPa^/cn^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 570 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 29*5 KN/a
Dureza Shore A: (DIN. 53505) 86 ; - - '
EiastiCid^: .* ̂ ' (DIN 53512) 35 %

Ejemplo 18

10Ó partes de un prepolimero segán el ejemplo 16 
Se mezclan a 85^0 con 12,45 partes de 2,2'-dietiÍenéter- 
diticdianilina (NCO : NH^ = 1:10). La mezcla reaotante se 
mantiene colable durante 4 minutos y se puede desmoldear 
deepuáa de 20 minutos. Deepuás de tratar tármicamentc du­
rante 24 horas a 110°C se midieron los siguientes valores 
mecánicos:

Resistencia a  la tracción: (DIN 53504) 10 MPa/cm^
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 886 %
Resistencia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 15 EN/p
Dureza Shor* A: (DIN 53505) 53
Elasticidad: (DIN 53512) 39 %
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Enemulo 19
100 partes de un prepolimero según eí ejemplo 16 

se mezclan a 95°C con 11,83 partes de 2,2 '-aoetonilenditio- 
di anilina

(NCO : NHg = 1:10). La mezcla de reacción se mantiene cola- 
ble durante 5 minutos y se puede desmoldear deqpuás de 61 
minutos.Deapués de tratar térmicamente durante 24 horas a 
llO^C se midieron loa siguientes valores mecánicos:
Resistencia a la tracción: (DIN 53504) 23,2 MPa/cm
Alargamiento a la rotura: (DIN 53504) 630 %
Resistencia al ulterior rasgado:
Dureza Shore A:
Elasticidad:

(DIN 53515) 8 KN/m
(DIN 53505) 53
(DIN 53512) 30 %

N O T A .-
Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, ¿ai como la manara de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES
1 .- Procedimiento para la obtención de materiales 

sintéticos ds poliuretano conteniendo unidades estructurales 
correspondientes a la fórmula general
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donde R* y R" son igualen o diferentes y significan hidróge 
RO; un resto alquilo con 1  a* 4 ¿tomos de carbono, un reste 
arilo con 6 a 15, preferentemente 6 a 10 átomoe de carbono, 
un rosto cícloalquilo con 4 - 1 2, preferentemente 6 - 9 ¿to­
mos de oarbono, halógeno, -NOp, -CN, OR* o un resto 
-C-O-R*', donde B"' significa un resto alquilo, en naso da-
; 0 - 
do ramificado, con 1 a 6 átonos de carbono y R significa un 
reato alquilo lineal o ramificado con 1 - 25, preferente^ 
mente 1 - 18 átomos de carbono, que, en caso dado, puede 
contener 1 a 1 2 , preferentemente 1 a 6 átomos de nitrógeno 
y/o de oxigeno y/o de azufre en forma de grupos amino ser 
cundarios o terciarios, grupos área o amida de ácido, é W "  
pos áter, uretano 0 áster, grupos tioáter, tiourstanp o 
tioáster 6 1 - 4 , preferentaaenfe 1 - 2  grupos carbonilo^, 
un rsato cicloálquilo con 4 — 12, preferentemente 6 r* 9 
átmtoe dé carbono 0 un resto aralquilo con 8 - 15, prefe­
rentemente 8 — 10 átomos de oarbono, caracterizado pprque 
poliiaocianatos y compuestos conteniendo como mínimo dos áto­
mos de hidrógeno activos, del peso molecular 409 -1 0<,0 0 0, 
ae haden reaccionar con diámjnae aromáticas da fórmula gsr 
carel
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donde R' y R* tienen el significado arriba indioado.

2.- Procedimiento para la obtención de materiales 
sintéticos de poliuretano, tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 41 hojas escritas 3 máquina 
por una sola cara. $

Madrid,


	Bibliographic data
	Description
	Claims



