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:ina de fdrmnla NH

 Le A 16 262-Sp.

La presente 1nvencién se refiere a nuevoa mate-; ‘
‘riales de poliuretano, que 8e obtienen emploan@o digminodi- g
fenilditioéteres, en caso dado sustituidoa, como prolonga- g
dores de cadena.'_: o g R

:f*Viifu El empleo de diaminas arométioaa comq prolongado—Afv'

ras de cadena en la obtcncidn de los. poliuretanos ya ea co- a

B nocido. Para garantizar unos tiempoa de elaboracién apropia-j

dos se hacen reaccionar 103 isoeianatoa arométicos, reacti-'-5

I vos, uds empleados en la inﬂustria, conveniantqmente con

diaminas de reaccidn nés lenta. Como diaminas de raacciép
més lenxa se han acreditado. ante todo, aquellqa diaminas

A;_arouétieas, cuya basicidad y, con ello, tamhiéq la reactivi-;f
A dad ‘con- respecto a 10: isocianatos Lué’ reduci&a meédiante la N
-introduccién de sustituyenxes halégeno o carbo:i, Como ejpm-':z
o AA_¥ﬂplo sea mencionado el 3,3 -dieloro-4 4’-diaminodifenilmetano |
15 ;;(MOCA) el més empleadc hesta alicra. La deaventaja princzpal

\ _;de este compuesto consiate, sin embargo, en su toxicidad.

| Ba la patente us 3,823,833-39 ha prOpueato ol epplear como
~;prolongador de: oadena en la obtencién de 168’ siptemaa de

:;P01iuretanc el aulfuro 2 2% é 4.4 -diaminodifepilico.?zg_ o

;deaventaja de estos ccmpusstos consiste, ain enbargo, en la

flfpropensidad de: la agrupacién S-S en el segmento de poliure- :J
. tano con respecto a la diaociaciénireduotiva w pxidativa .  ”:
Ty en. los brovo- tiempoe de prooesamiento y Tos 3argoe tiem- |
-":pos de eatancia an el molde en.la raaccidn con poliisocia-. '
3natoa, lo- que se. opons 8 una elaboraeién eeondnica.:;.”'“

:'i_ En 13 Pub11°ﬂ°i6n Japonesa 9195/70 oo describe una’bi

fsolucién de. poliuretano concentrada, que aa ‘Ppuede emplear
.;para le- fabrioscidn de fibras, peliculas o. cuaro artificial. E

fcomo agente prolongador de. cadenas se. emplea aqui una_diami-i'
-RP(SR) -RH s donde R aignificq nn grupo ‘

2 B 3¢
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alifético,-arémétigo,'éliéiclicd'oAheterocicii¢o yn=16

La desventaja principal dé un sistems prolongado

| con tales diaminas es el ‘necesario amplao simnlténeo de nn
vdisolvente organico debido a la alta reactividad de 1os- gru-

pos amino con respecto a los isoeianaxos, 1o gque aumenta :
considerablemante los gastoa, exige dispositivos de absor-
cién. adicionales y ademés tiene el pelisro de gncendio y de

: explosién.

- La 1nvenc;6n tiene por cometido evitqr las desven— !
tajas ‘arriba descritas de los prolongadores de cadenas de

- diamino conocidos, tales como toxicidad y £écil disociaclén

reductiva u oxidativa de la agrupacién S-S, y de 109 elasté-'

| meros ‘de poliuretano. de ellos obtenidos y, ademés, la ob-

tencién de elsstdémeros de’ poliuretano, que posean 1a venta- |
ja de 1a elaboracién libre de dxsolvenie, mayores tzempos

- de proceaamiento y menores tiempoa de estancia en el molde.

. E1 cometido se aoluciona con las diaminas puestas

a disposlcldn segin la presente invencién.

‘Objeto de la presente 1nvencién son poliuretanos
con unidades estructuralgs da férmul;\genergl_

NH-CO-NH .

-HN-0C-HN

R R"

- donde Rf»y R* son iguales o diféraﬁtes y signifijcan hidrége-

no, un resto alquilo con 1 a 4 dtomos de carbong, un resto
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arzlo con 6.a 154 preferentancnte 6 a 10 étomos de ¢arhono,

do ramificado, con l a 6 étqmos de oarbono y R significa un e

raato alqnilo 11n9al o ramificado con 1 - 25, preferente-,g :
mente 1- 18 atomos de carbono, que, en caso’ dado, puade

contener 1 a 12, preferenxemgnxe 1 a 6 étomos ¢e nitrégeno;~‘ |
| ¥/0 e oxigeno /0 de azufre en forma: de grnpoq amino se~
3f~cundarios ) terciarios, grupoe drea o amida de’ écido, gru-f'
%fpos éter, uretano o 6atar, 5rupos tioétar, tiouretano 0
,-;tioéater 61 - 4,pre£erentamente 1 -2 grupos oarbonilo,

un.resto cicloalquilo con 4 - 12, preferentenente 6 -9

étomos de carbono 0.un resto. aralquilo con. 8 - 15, prefe, I
-"?rentemante 8- 10 étomoa de carbono.-», Pt

Segﬁn la presente invencién, t;enen preterencia

= La preeente invenc16n se rofiere asimiamo a un

"}prooedimienxo para ls obtencién de materiales sin$éti¢°3

3de poliurstano. preferentenente elast6moros de poliuretano,
';por reaccién da compuestoa polihidroxilicoa del peso molecu- ]
jlar 400 8 10.000 con. diiaocianatos ¥ diaminas 3¥°“ét1°3° co-

' un ‘resto cieloalquilo con 4 - .12y preferenxemepte 6 - 9 éto-»gj
4 nos de earbono, halégeno, -Noz, -CN, OR“' o un’ reato ' s
-c-o-n"', donde a"' si.gnifioa un. reeto alquilo, en easo da- :

<1
o

‘los Pr°du°t°l, en los cualea el grupo 6rea se encuentra oni-' |
{posici6n orto o para, eon especial preferencia en la pos;-j__"

‘;cién orto eon respecto al azufre.

'  no'agentea prolongadores de cadena, que se eara¢teriza porque 7
i'_ como diaminas se emplean aqnéllaa de fdrmula general ' '
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donde R, R” y R* tienen el significado arriba indicado.
' Sorprendentemente se ha descubierto gue eépec;al;..
mente los 0, o'-diaminodifenilditioéteres'se puéden empléar :

también sin 1a adicién de diaolveutes orgéniccs en 108 sis- .
temas de elastémeros de colada y en los procesos de eSpumap;l

cién y permitiendo excelentes condiciones de elaboracidn

( tiempos de procesamiento suficientemente 1arg¢s con tiem-—
pos de permanencia en el molde extraordinariamgnte gortoa),
tanto en la obtencidn de eiast6meroé como también al espu-

mar. Lea solidificacién extraordinariamente répida Y por lo

~ tanto, desmoldeabilidad en forme contlnuada ‘de las piezas'

|- coladas permite un ciclo de trabajo mée répido que al- em~
'plaar las aminase conocidas, ilo que os de importancia extraor-

'dinaria para la fabricacidén industrial de elastémeros de ‘

i;poliuretano. Preferentemente se fabrican. por lo tanto, ‘

elastémeros aegdn la presente invencién.-

Otras ventajas de los prolongadores ae cadena a

'emplear segun la presente 1nvencién es su fdecil acceszbili-

dad y su estado 1iquido a temperatura ambiente o bien su

| punto de fusidn bajo, lo que permite su ‘empleo ©como agentes

prolongadorea de cadena en 108 sistemas de poliuretano con

7 temperaturas mas bajas a les haeta ahora usuales, ccn 10

que se ahorran gaatos en energia adicionales.

Segﬁn la presente invencién tienen pr¢£erencia

“les diamlnas, en las cuales ambos grupos amino se encuen=
‘$ran en la posicidn orto con respecto a la agrupacidn
tioéter. También tienen preferencia las diaminas, en la cua-

les R’ y R® signifzcan H, ~0OCH

~0C H,, C1 0 =QCOR"*
(R’ = ¢ -06-alquilo) ’

3"

Tienen eapecial preferencia sesdn la preaente in-
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| vencién 1os poliuretanos con unidades éétru¢tnya1es“rbqui- B

.

Mediante variacién del reato R g0 puade gobernar
en forma dirigida, por una parto, la reaotividqd del grupo

. amino, por otra parte, también es posible inflqenciar entre E
' amplios limites las propiedadss mecénicas del poliuretano
e que e forna. ' :

Asf se reduoe 1a reactividad de loa grupos am;no

fen la posicidn o en forma apreeiable porllos restoa R, aue
;contienen heteroatomos (por ojomplo, en. forna de grupos ‘
| éter, éster, carbonilo, amida de dcido, urea, uretanp, t;oure:
Z?tano o tioéeter) La reaccidn de tales diaminaa con iaociana-{
'ftoa 86 . 1nicia 3610 a temperaturas relativamente altas e
"(tiampos de proceaamiento 1argoa), pero disminnye, sin em-:
abargo, entonoes muy répidanente (tiempo de. reai@encia en el
' 1?molde breve). En muchos casos tienen, por ‘1o tapto, prefe—»
: frencia los diamanodifenilditioéteres, que prasentan como mi-
;nimo 1, preferentemente 16 2, ge 1os grupoa ar;iba msncio-,i:
:3nados en el reato R. ; B S S el ‘ :

Loa grupos uretano y drea en R actdan. ademas, co-._

mo “segnentoa duros internos" en el prolongador de cadena ;"'

e influencian por deaarrollo de enlacea puente hidrégnno

B _'\.
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inter- e intramolecularee las propiedades mecénicas del. po-:
‘1f{mero terninado.

A contznuacidn 8e mencionan como eaemplo algunos

_diaminodifenllditioeterea a amplear segun la presente in— .
”‘vencién. Con exoepoidn de 108 tres primeros compuestoe se

trate aquf de sustancias haste shora no conocidas:

r e e

NH

- S-{CH,), -5~ o
O R . p=let-
-(CH, ) 5=5=(CH, ) 55
- s-(cnz)n _ nz1-3




5,-(03 ) -o-(ca ) -(cn

f'--(cx ) 6-:&1-0-1‘1-03 <CH

|| OO0y -y
FRN «

2)4

cn -cn3-' . o
2--xw-c--nn-(cm )6
0. :'ﬂi o

| (CH) NG RH~(CH ), ~NH~C~NH~(CH,) ¢~

oo

' ;donde R aisnifica uno ‘de- los grupos siguientes;i,»l

| *-.-(cg ) -o-cn -O-(CKZ)Z -c-ﬁ -c-ca -caa-c-
: . L0

L 1@._: : -( 93'2_)_:2.-‘_-.0'-_».3%-@-_(93-2) ¢~ NH=C=0-(CH,) AR P

'°~(CH ) ->:~}i {}{Vi:;v

« -
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;(cn -c-ﬁ-(cn2 o~ _;'4’

: ‘Lds-compuestos-de I&rmula gonéral.,

' donde R significa uno de los grupos anteriormente indicados
¥y R’ significa -CH .,

-CN,'éOCH3,.-Cl o -S-OR“'.

3,
‘ »-Segﬁn'lé'presenxé_ihvenc;ép naturalmgnte también-
son adecuados los compuestos que tienen una eonstitucién:
aniloga & la arriba mencionada y donde los dos grupos smino.
se encuentran, sin embargo, en la posicién parg con respec—

_to a la agrupacién tioéter.

La obtencién do les diemines a. emplea,r aeg\in P

;preaente invencién 8e puedse realizar segﬁn procedimientoa
en sf conocidos. Ejemplos de algunos compuestos conocidos

por la literatura se'hanrresumido en. el rasumen que figura

a continuacién.

i
i

E. Fromm, H.Benzin- .

- " Nm. .~ @ger-u. P. Schiéfer,

- Ann. ‘Chem: 381 332
@—5 (CH ) -S n- (1912); E |
Del compuesto dini=-.

tro por reduccién

nel-6
- Reid, Journal of
~ American: Chemical

Society 40, 1936
(1924)= '

D.G. Porater u. E. E.
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- De, 10§ compusstos; :
.dinitro por reduc- -}
-eién con polvo- de

bierro y deido

~ecético .

o NHy s | 2';.3D.G.rqrster u. E. E.,_
(Ot ol
| S T *“3“tro per reduccidn.

. .con palvo de hiprro ]
_;y éciQo acético.; * N

(1924) . =
Del cqmpuesto dini-; .

. Eromatka, u.»Va-,i
culny, J. Augl wnd
. Ke- Vlittﬂchke, R

nonatshefte Cheu.

88, 822 (a9 |

De aminotiofenol,

"-dibromoetano b 4 KDH.

"R Waldron Uy - B.z..'
H; ‘Reid, JACS 45 23993s~
(1923)s :
" "De lom campneatqs :
“dinitre por. reduc=
- ‘eién con polvo de -

rvi:.hierro ¥ éoido

cético.i
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, En forme endéloge se pueden obteheé también 153
otras diemings a emplear segﬁn la ‘presente invencidn por
reaccidn de aminotiofenolatos con compuestos <1,oo-d1halége-
'no o bien por reacoién de los n1trotiofenolato§ con compues-
tos de dihalégeno y ulterior hidrogenacién.

Los compuestos polihidroxil;cos adecuados para el
prbcpdimiento de la presente inwenoién tienen qn pego mole-
cular de aproximadaménte"400-hasta 10. 000;1preferen£émenxe
600 ~ 4,000, Se trata: aqui de yolzésteres conteniendo como
ninimo dos, preferentemente 2 a 4 grupos hidroxilo, polidte~ |

' res, politioéteres, poliacetales, policarbonatgs y poliéater-

amidaa, tal Yy como se conocen para la obtenoiég de polxure-

tanos homogeneoa ¥ celulares.

Los poliesterea que llevan -&rupos hidroxilo, que

'entran en consideraeién son, por ejemplo, ios productos
- de reaccién de alcoholea polivalentes, preferenxemente bi-

valentes y, en caso ‘dado, adicionalmente; trivalentes, con

écidos carboxilicoa polivalentea, preferentemenxe bivalen-
tes. En lugar de 108 dcidos policarboxilicoa libres se pue-

den empleaf para la obtencién de los poliésteres también
Xos correspondlentes anhidridos policarboxilicoa o los o~
'rrespondientes Policarboxilatos de aleoholes inferiores ]

sus mezclas., Los dcidos policarboxilicoa puaden ser de na-
turaleza alifética, cicloalifatica, aroméxica y/o heteroci-

i clica ¥y on caso dado, estar sustituidos, por e;emp19, :
-por dtomos de haldgeno, y/o estar insaturedos. Como ejem—

plos de los mismos sean mencionados..éciao auccinico, écido.
adipico, dcido subérico, écido azelaico, écido sebécico,

-acido ftdlico, dcido isoftalico, dcido trimelitico, anhidri-
.do ftalico, anhidrido tetrahidroftélico, anhidr&do hexahi—
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_'-5por regla ganaral, des - ocho, preferentemsnte dos a treﬂ
z’fgrupos hidroxilo, - que entran-en consideracién ssgﬁn la _
fpresente inwencién, aon aquéllos de elase en si conocida

?y se obtienen, por. ejemplo, por polimerizacidn de epéxidos, 0

| tales oomo éxido etilémca, ‘éxido propnémco, Adxido butie

f énico, tetrahidrofurano, 6xido estirénico o ep;clorahidri—i

; na eonsigo miano, por eJenplo, en presencia de BPS’ ] por
?adicién de. estoa ep6xidos, en caso dado en mezcla o conse-

-3?cuxivamente, a ccmponantea de iniciacién con étqmos de hi-, '

25

~l2- -

T & droftélico, anhidrido tetraeloroftélico, anhidrido endome- _

tilentetrahidroftalico, anhidrido glutarzco, écido maléico,

- anhidrido maléico, écido fumarico, écidos grasas dimeros ¥

trimeroa, tales como écido olezco, en caso dad@ en mazela

| con acidoa grasos monémeros, tereftalato de dxmetilq. o
tereftalato de bisglieol. Como- alcoholea polivalentea entran |

en consideracién, .por ejemplo, etilengliool. pnopilenslicol-;
(1,2) ¥ -(1,3), butilenglicol-(l 4) y (2,3), l;exand,iol- L

(1, 6), octandiol—(l 8), nsopentilglicol, ciclohexandimeta- }UL
~nol (1, 4-bia-hidroximetileiclohexano), 2-metilal, 3-pr0pan-- :
_7diol, glicerlna, trimstilolpropano, hexanxriolq(l 2 6), bu--;f
_tantriol-(l,.?. 4), trinetiloletano, pentaeritrita, quin.tta,
- manita y sorbits,glicésido wetilico; adends; dietilenglicol, |
Vifj,'trietnengneol, “tetraetilenglicol, polietilenglicoles,
1diprop119nglicol, polipropilcnglicoles, dibutilenglicol y
_ ':fpolibutilenglicoles. Los poliésteres pucdcn llevar propor- B R
'f‘eionalmente grupos carboxilo an posic;én final ‘También se:g'j
_-;puaden emplear poliéatarel de lactonas. por ejemplo,,cha—f' 
gprolaotona o écidos hidroxioarbo:ilicos, por ejemplo, éci-'}f‘
| a0 w-hidroxicspréico. S | S

También los poliéterea que 1levan oamo minimo dos,
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| son adecuados los poliéteres modificados por pelimeros de
~vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por polimeri-?* ;
' zacidn de estireno, acrilonitrilo en presencia de poliéte~

-15

25
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drogeno reaotzvos, tales como alcoholes o amings, PoT ejem—
‘plo, agua, etilenglicol, propilenglicol-{(1,3) ¢ -(1,2), tri-
metilolprOpano, 4,4 -dihidroxidzfenilpropano, anilzna, amo=
niaco, etanolamina, etilendiamina. Segﬁn la preaente inven-

'f czén también entran en’ conszderacién los poliéteres de su-'.

crosa, tal y como. se describen, por e;emplo, en las publi-
caciones alemanas DAS 1 176 358 y 1 064 938. Frecnentemsnte
tienen preferencis aquellos poliéteres que llegan prlncipal- :

meénte (hasta un 90 % en peso, referido a todos los. grupos OH f

existentes en el poliéter) de grupos OH primarios. Asimismo

res (patentes UsS 3.383.351, 3.304. 273, 3.523. 093, 3.110.695, |
patente alemana 1.152.536), al igual que los pnlibutadienoa'

‘que llevan grupos OH.

De_entre 1los’ politioéteres sean menczonadoa espe-

jcialmente los productos de condensacién de tiodlglicol con- -

sigo mismo y/o con otros gllcoles, écidos diearboxilicos,

formaldehido, dcidos aminocarboxilicos ° amlnoalcoholes.

Segﬂn el co-componente 8e trata aqui en los prcductos de

:politioéteres mixtos," ésterea de politioéter, amidaa de

eeter de polit1oeter.

Como poliscetales entran en consideraclén 103 com-

'puestos que se obtienen de g&licoles, tales como dietilenp .
| glicol, trietilenglicol, 4,4 -dioxetoxi-difenildimetilme-~

tano, hexandiol y formaldehido.. También por polimerizacién '
de acetales ciclicos ee pueden obtener pol;acetales adecua-

dos segdn la presente invencién.-

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo en-
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tran on’ consideracidn aquélloa de clase en.si conocida,.
- que- se pueden ohtener, por- eaemplo, por reaecién de dio—}" |
" les; tales como propandiol-(l 3), butandzox-(l 4) /o
hexandiol-(l 6), dietilenglicol, trietilenglicpl, tetraeti- .
lengllcol con carbonatos diarilloos, por ejemplo, difenil-_g;

carhonato o fosgeno.,"
o _ Entre a8 poliéstaramidas Y- poliam;des se cuantan;:_
por e;emplo, los. acidoa carboxilicos polivalen;es, qatura- -
dos e 1nsaturadoe, o bien sus anhidridos ¥ aminoalcoholea ol

i.polivalantes, saturados e insaturados. diaminaq, poliaminaa ,i
*y Bus. mezclas, prefarentamente los condensados lineales.

Segﬁn la preaente invencidn tanbién e pueden am-:

| tfplear los compuestos polihidroxilioos que ya cqnxienen 5’“"
L ,_fpoa uretano o drea,asi como los poli°1ﬁﬂ naturqles, en °aﬂ°*fﬁ
o ;tos,rfeeula. Asimiamo se pueden enplear los productos de ,
‘J?adici6n de éxidos. alquilénicos con resinas de fenol—form&l'?;F
: f»dehido ° también oon reainas'de urea-fonnaldehzdo. o

dado modificadoa, tales como écido de rioino, earbohidrap :

Representantes de estos compuestoe a emplear segﬁn;-;

'113 presente invencién eon. por eJemplo, loa descritoa en’ .
|ugn Plymers, Vol. XVI *Folyurethanes, Chemistry and Tech-
' ;nDIOgy*; editado por Saundere-?ricch, Interecience Publig—,.-
G‘fhera, New York, Lonﬂres, tumo I 1962, péginas 32 - 42 ¥ .
| véeines 44 - 54 3 tomo. i, 1964, péginas 5 - 6 § 198 - 199"'-.
.;asi oomo en.Knnatetoff—Handbnsh, tomo ?II, Vieweg-ﬂb¢htlen,
_'lﬁcarl-HanserdVerlag, mﬂnchen, 1966, por ejemplo, ‘en las pi-“V”:
ginas 45 @ 2. | - SRR

COmo componentes de partida, a emplear segﬁn la

o  §praeente invenoién, entran en consideracién los poliiaocia-f _1
"30;_%natos aliféticoa, cicloaliféticos, araliiéticoe, arométioos;‘ 

Lo
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1 3- -1, 4-dlisoclanato, as{ como las mezclae arbitrarias

1 diisocianato, 2,4- y 2, 6-toluilendiisocianato, asf ‘como

- les mezclas arbitrarlas de estos isémeros,rd1fen11metan~2 4'~
15 |
' metan=4,4° ,4"-triisocianato, polifenil-polimetilenppoliiao-'-
'cianatos, tal y como se obtiehen_por,eondensaciéh;de anili-
lna-formaldéhido y'ﬁlteridr'fosgenacién y se describen, pdr,

¥ p-1socianatofenil-eulfonal-lsoclanatos segun la patente
| us -3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y como
- se deecriben, por ejemplo, en la publlcacidn alemana DAS

‘1. 157.601, (Patente us 3.277.138), poliisoeianatos conte—

' patente alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.162), los dii-
‘socianatos, tal y como se describen en la patente US ‘
3.492.330 los polzlsocianatos que llevan grupos alofanato,' ‘

“la patente belga 761. 626 ¥y en la solicitud de patente holan-
desa publicada 7.101.524, los poliisoclianatos que llevan

=15~

¥ heterociclicos, tal y como se describen, porxr e;emplo, por
" W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemig, 562, pégi-
nas 75 a 136, por ejemplo, etilendilaoclanato, 1, 4-tetrame-
tilendiisocianato, i 6-hexametllend11socianato, 1, 12—dode~
candlisocianato, ciclobutan—l 3-dlisoclanato, eiclohexan—..‘

de estos 136meros, lolsocianato-3 3 5-trimet1lv5~isociana-
tometil-ciclohexano (Publicaclén alemana DAS 1,202.785,
Patente US 3.401.190), 2=4-y 2, 6-hexahidrotolullendlisocia- *
nato, as{ como las mezclas arbitrarias ‘de estos isémeros,
hexahidro-1, 3- x/o -1,4-fenilendiisocianato, pqrhldro-2 4 =
y/o -4 ,4 -difenllmetan-dlisocianato, i, 3- y 1l,4~fenilen-—.

y/o -4 4 -dzlsoeianato, naftilen—l S-diisociangto, trifenil—

ejemplo, en las patentes britdnicas 874.430 y 848.671, m-

niendo grupos carbodllmida, tal y como se describe. en la

tal y como se describe en la patente briténica’ 394 890, en
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|'1.022.789, 1.222.067 y 1.027.394, asf como en las publica-
- ciones alemanaa DAS 1. 929.034 y 2 004 048, los poliisoclana-f
B tos que lleVan grupo uretano, bal y como e describen, por ----- 'k.
{ e;emplo, en la patente belga 752.261 o en la pqtentq Us . ‘

'_patenxe alemana 1.101.394, (Patentes Us 3 124 605 ¥y 3.201 372,
ﬂ;jaai como en la patente briténica 889.050. los goliisociana-
{tos obtenidos por reacciones de telomerizacién, tal y como
"_se deacriben, por eaemplo, en la patente US 3.654.106, los
f ?polilsocianatos que llevan grupos éster, tal y como se dea- g
icriben, por esemplo, en las patenxes britén;caa 965 474, ¥ :t
f:;1.072.956, én la patente us, 3.567 763 ¥ en 1a- patente ale-;.:
_ _fmana 1.231 688, 105 productos de reaccién de los isocianatos"
""_jarriba meneionados con aoetalea aagun la patente alenana 3 A
“}1.072 385._<,,,-* - RS SRR

§ .;tilacidn que contienen grupos isocianato Y que se obtienen -
| enia fabricacién industrial de isocianato, em caso- gado - |
‘3~.ladisusltos en uno. o varios de los poliisocianatos antpa men= |
o ;cionadoe. Ademas es posible emplear aezclas arbitrar;aa de  _»
'-gﬁ-:flos poliisoczanatoa antes mencionados.  ;{" o '
_‘»-5sansral, los poliisocianatoa 1nﬂustrialmente de facil obten—
1 cién, por ejemplo. el 2,4~y 2, 6-toluilendiisoc:l.anato, aaf
. }como las mezclas: arbitrarias de eetos ieémeroe ("TDI"), po-'
jlifenil-polimetilenspoliiaocianatos, tal y cono. ae obtienen b

~16-

grupos 15001annrato, tal y como se describen, por eJemplo,
en la patente US 3. 001 973, en las patentes alemanaa -

3 394.164, loe poliiaocianatos que llevan grupos ﬁrqa aoi-';j
lados, segﬁn la patente alemana.l.230 778, los poli;sociané- i
tos que llevan grupos biuret, tal ¥ como se deqcriben en la f,

Asimismo es posible emplear loa residuos de des-'?

Oon especial preferencza ae emplean, por rogla
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por condensacién de anilina—formaldahido y’ultarior fosge-
nacidén ("MDI en bruto“), ¥ los poliiaocianatos ‘que oontze- ‘

nen grupos carbodiimida, grupos uretano, grupos alofanato,

grupos isocianurato, grupoe drea 0 grupos biuret ( poliiso-_,

cianatos modiflcados").;-

-

'Si,segin el procedimiento de la presente 1nvenc16n,
se han de. fabricar espumas de poliuretano, entonces se eme -
plean simultédneamente como agentes de propulsién agus. y/o

subtancias orgénicas volétilea. Como agentes dq propu1816n j'j

organieos entran en consideraczén, por ejemplo. acetona,
acetato de etilo; alcanos halégeno-sustltuidoa, talas como

‘| cloruro metilénico, cloroformo, cloruro etilidénlco; cloru-

ro de vinilideno, mono-fluortriclorometano,.clorodifluorme-
tano, diclorodlfluormetano, ademés, butano, hexano, heptano :

»'o dietileter. Un efecto propulsor se puede lograr también
mediante adicidn de compueatos que a las tempenaturas aupe-
riores & la temperatura de smbiente se descompangan bajo di-
‘sociacidén de gases, por ejemplo, de nitrégeno, por ejémplb,’
| compuestos azéicos, talee como nitrilo del écido,azoisébg-

tirico. Otros ejemplos de agentes delpropulaidn, as{ como
detalles sobre el empleo de agentes de propulsidn, se des-
crzben en.Kunetstoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg

-und Hdchtlen, Garl-Hanser-Verlag, Mtinchen 1966, por sjem-

plo, en las Ppéginas 108 ¥y 109, 453 a 455 y 507 8 510.

Adends se pueden emplear los catallzadores usua-"

iles en la quimica de los poliuretanos. Como catalizadorea a
_emplear s;multaneamente entran en consideracién agquéllos .

de clase conocida, por egemplo, aminas terciarias, tales

como - trietllamlna, tributilamina, N-netil-morfolina, N-etil-
mortolina, N-cocomorfolina,_N,N,N s N -tetrametilfetlgendia-

- e e st et
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"_'jsus productos de reacci6n eon 6xidos alquileniqos, talea f”i'i
, ;como 6xido propilénico x/o 6xido etilénico.f;:f““'- sEEE S

mina, ,4-diaza-biciclo-(2 2 2)-actano, N-metil—ﬂ'-dimetil—a‘j
aminoetzl—piperazina, N,N-dimetilbencilamina, bis-(R,N- ‘
dietilaminoetil)-adipato, N,N-diatilbeneilamina, pentame-

| tildietilentriamina, N,N-dimatilciolohexilamina, N N,N ,N -
o tetrametil-l 3-butandiamina. ,N-dimetil— '-feniletilamina,flf
1, 2—dimetilim1dazol, 2-met111m1dazol. e o -

Aminas terciatias que llevan atomoa qe hiarégeno a

activoe con respecto . grupoa isocianato aon, por ejemplo, b

trietanolamzna, triieopropannlamins, N-metil-dietannlamina,_{ﬂ
N-etil-dietanolamina, N.N-dimetil-otanolamina, asi como ]

Como catalizadores enxran ademés ‘en oonsideracién~7

| ‘flas silaaminaa ‘con enlaees oarbono-cilicio, tal y oono na
.:describen, por ejemplo, en.la patente alemana i 229 290, .
| por ejemplo, 2,2,4-trimetil—Q—silamorfolina,; ,3—diet11a-- g
- “' minometil-metramatil—disilo:ano.;iﬁ e Tt

~ Como catalizadores entran asimiamo en considera- :l

",fci6n las ‘bases nitrogenoaas, talea como 108 hidréxiéoa ‘te= S
itraalquilan6n1cos adomas, lon hidréxidos alcalinoa. talen
_?oomo fenolatos sédioos o loa alcoholatos alcalinos, talea
'Vﬁcomo metilato sédico.<~r" T EE I

- También se pueden uxilizar oomo catal;zadores 1°',1i

_ {compuostos orgénicoa de mstal, espeoialnente lop compues~
}tos orgénicoa del eataﬁo.; : S SRR

_ _ Como compusstos ongénicos de estaﬂo entran preﬁe- .f
rentemenxe en consideracién las sales. del- estaﬁo(II) de B  .
acidoa carboxilicos, talee cOomo - aoetato de: eataﬂo(II), oc—-'

toato de’ estaﬁo(II), etilhexoato de estaﬁo(:l) ¥ 1aurato‘~ u
do estaﬂo(II), y las dialquileatannosas da écidqa carboxili-,
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~coB, tales como diacetato didbutilestannoso, dilauratb dibu-

tileatannoao, maleato dibutilestannoso o diacetato dioctil-
eatannoao. ‘ '

Otros repreaentantea de catalizadorea a. emplear er
caso dado on la obtencién de los materialee espumados de
policarbodiimidg,asi como detalles sobre el modo de actua~
cién de los catalizadores, se descriten en Kunwtstoff-Hand-
buch, tomo VII, editado por Vieweg und H¥chtlen, Carl-Hansez
Verlég,3mﬁnchen 1965, por ejemplo, en las pégipas 96 a 102.

Los catalibadores sa'emplean,por regia‘gegeral,
en una cantidad entre un 0,001 y un 10 ¥ en peso, referido
a la cantidad de compuestos como mfnimo con 2 dtomos de hi-

drégeno reactivos con respecto a 1socianatos, c¢on un peso

molecular de 62 a 10. 000.

En ia_obtencidn de materialea espunados de poli-
carbodiimida también se pueden emplear aditivoa tensioacti-
vos (emulsionantes y estabilizadores de la eapuﬁa). Como
enulsionantes enzranAen consideracién, por ejemplo, las ‘
eales sédicas de sulfonatos de aceite de riocinoc o también
de cidos grasos o las sales de dcidos grasos con aminas,
tales como dietilamina dcido oléica o dietanolamina écido
eatedrica. También se pueden emplear las sales alcalinas
o aménicas de dcidos sulfénicos, tales como del dcido dode-
cilbencenosulfénico o deido dinaftilmetanodisulfénico, o
también de dcidos grasos tales como dcido ricinélico y de
dcidos &rasos polimeros como aditivos tensioactivos.

| . Como estabilizadores de la espuma entyan, ante
todo, en consideracién los poliéterailoxanbe hidrosolubles.
Estos compuestos estidn constituidos, pbr lo g§neral, unién-
dose un copolfmero de &xido etilénico y éxido prbpilénico
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con un resto polidimstilailoxano. Tales ostabi}izad@raa de u
aspuma 8o describen, por ejemplo, en 13 patentq US 8
2 764 565. _ N . o o

Se pueden emplear ademés, .1multéneamente, retar~‘ﬁ

;3”;f dadores de 1a reaccién, por ejemplo, suatAncxas de reacciénbﬁﬁ
| 4edda, tales como acido clorhidrico o haluroe Qe éoido or-

génioos, edemés reguladorea de- las células de. qlase ‘en ai
conocida, tal como paratinas o ‘alcoholes graaoq o dimetil- j_;

| polisiloxanos, asi como pigncntos 0 oolorantea o agantes -
~1nhibidoree de 1a 1n£lamaci6n de clale en si cqnocida, por  ﬁf
_ {fejemplo, tris-cloroetilfoafato o zosfato 'y polifosfato :mé-'»f

(ﬁnlco, ademés. eatabilizadores conxra enwejecimiento y los o
» :*agentos atmoaféricos, plantificanxos ¥ austanciaa de afecto ;
'*5}fungiestétioo y bacterioestdtico, materiales de- carga, tal;-;f

como aulfato de bario, tiarra de infusor;os, hollin o cre-?ﬁ_}

E -ta;ix,;:i_ﬂ_.;v

e

30

Ulteriorae ejanplos de aditivos tenﬂioactivoa g e

. femplear en oaso dsdo simnlténsamante aegﬁn la Presente 1n~fi 
;ivonsi6n, asi como estabilizadorea de la eapuma, reguladof

f.fres de las. célulaa, retardadores de la espuna, eatabiliza-J
?dores, sustancias inhibtdoras ds la 1nflamacidn, plaatifi-(
1cantea, coloranzes y materiales de carga, asi cnmo de aua-'.5
_"ftancias de erecto fungiestético y bacterioestético y deta-:_,
7ﬁflles sobre el empleo y modo de actuacién de eatos ad;tivos
-me deacr;ben en Kunststoff-ﬂandbuch, tomo vI, egitado por .
_ fv1eweg und - Hﬁchtlan, Carl-Hanser-Verlag, Mﬁnchen 1966, -

;por ejemplo, en las péginas 103 a 113. : e

Los componentel de reaccién se hncen reaccionar'_

;aegﬁn la praaente invenoién sesﬁn el procedinieqxo dq ung
fetaps en sf conooido, el prooedimiento de prepolinsro,
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el procedimzento de semi-prepolimero. sirviéndoae para allo

de instalaciones mecénicas, por ejemplo, de aquellaa que

se describen en 1a patente US 2 764 565. Datalles sobre_

instalaczones para le elaboracidn, que también entran eq
onsideracién para la prasente invencién, ‘86 describen en o

Knnststoff—ﬂandbuch, tomo- VI, editado por Vieweg und

Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, por ejemplo, en

las péginas 121 a 205. | - R '

_ La cantldad de componentaa de reaccién se selec-,
ciona en el procedimiento de la presente invenqidn, por
regla general, de manera que 1a prcporcién molar entre po-
liisocianatos y prolongadores de cadena més compuestos con
&rupos OH reactivos, en dependenc;a del procedimiento de
elaboraclén aeleccionado en cada caso, 8e encuanxre, por
regla general, entre 0 9 v 145, preferentemente entre 1,05

Vy 1,25 El porcenta;e de NCO en el prapolimero, en caso

de trabajar a traves de una etapa de prapolimeno, puade as-
cender & 2 hasta 8, preferentemente 3,5-6. La proporcién

- molar entre el hidrégeno reactivo en el prolongedor de ca-

dena y los grupos OH reactivos pusde variar entre amplzoe

'limitea, deberd encontrarse preferentementa entre O, 4y 1,5,

resultando asi tipos de poliuretano blandos hasta duros.
Adends de las diaminas a emplear segin la presente 1nven~

.cién ge pueden utilizar como prolongadores de cadena. Pro-

porcionalmente, tembién otras diaminas o también dioles,

_por ejemplo, aquélloe tal y como se menoionan més arriba pa=

ra la obtencién de los compuestos polihidroxillaos. La

fraccidén molar de la amina de la presente invenqién en el
_prolongador de cadena deberd encontrarse, 8in embargo, en~

tre 1 y 0,5, preferentemente entre l1yo, 8.

La realzzacién del procedimiento de la presenxe
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1nvenc16n 86 pueae efectuar de diatintas formag Asi 8¢
puede, por ajamplo, hacer reaccionar al compuepto con dgs f
grupos hidroxllo,como wfnimo, y un. peso nolecu;ar enxre 406
y 10 OOO .c0n" un eXCeso en: diiaocianato ¥ después de agregari.
el agente prolongador de oaﬂena, verter‘la.fusién en moldee.’g

: Deapués de un calentamiento ulterlor duranta varias horaa se

‘ha formedo un material Bintético de poliureta.nq eléstioo de
a.lta calidad. |

Otra forma de ejecuci6n consiste en hacer reaccio-_'
nar el compuesto de alto peso molecular eonteniendo doa gru-fz
pos hidroxilo, como minimo, en. mszcla con el agente prolpn- ;

- vlgador de cadena'en.un ezoeso de’ diiaocianato ¥ conformar

el producto de reaccién después de #u grannlaeién bajo ca=

, .Jlor y preﬁidn. Segﬁn laa proporciones G“ﬂﬂtitativag eﬂplea-zlz
Sdas de 1oa reactantea se pueden obtener aqni naterialea ‘gin~ |

- jteticos -de poliuretano de d;stintaa durezas ¥ distinmas i'~'"

»

_lelasticidaaea. De esta manora se puaden obtensr también msP
'fterialea sintéticoe,que se puoden ‘elaborar igual que 1os '
‘:ftermoplaatos. Otra forma do ejacucién consiste en ‘hacer -

‘i eaccionar ol compuesto'de ‘alto psso molecular conzoniando,;
‘ffcomo minino, “dos grupos hidroxilo en. mezcla con los agentes 
'1prelongadorea de cadena a utilizar aegﬁn 1la. presente 1nven-ff~
;cién con un. defeoto en diiaoeianato, btaniéndo&e una. piel
-~_}-glaminable qua a continnaci6n 86 puede transformar, POT

_ 25"; ‘
» f';material sintético de poliuratano eléstico como caucho.

ejenplo, por reticulacién con: ulterior diiaooianato, en un _

Los elaatémeros obtenidos eegun 1a prosents inven-

 fci6n tienen amplia aplicaci6n, por ejenplo, para cuerpos _',
iconformados fuertemenxe solicitados mecénicamente, talea CQe
mo rodillos, correaa trapezoidalea o empaquetaduras, gue :
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han de sufrir fuertes solzoitudes térmicaa 0 qyimicas, pa—‘
ra tubos de agua caliente ‘0 motores © para la fabricacidn '
de léminas, recuhrimientos textiles § polvoa de poliuretano.

la prolongacién de cadena ge puede etectuar tam-

bién en presencia a6 los agentes de- propulsién Y aditivos

arriba dascritos, preferentemente en moldes cerrados, for- -
mandoae-entoncea espumas con nﬁcleo celular y auperficie

compactas

~Los materiales espumadoa eldsticos y semieldsticos,!
' obtenibles por el procedimiento de la prasente invenczén,

se emplean, DOT ejemplo, como materzales ‘de tapiceria,

colchonea, materzal de embalaje Vs debzdo a su reslstencia
a la inflamacién, también en aquellos terrenos donde estaﬂ

_:propiedadea gon especialnente inpcrtantea, tal como, por :
’“iejemplo, en la construccién de automéviloa ¥ aviones, y,an

general, en los vehiculos. Los materiales espumados se pue-

den fapricar aguf bien segin el procedimiento de espumacidn
en molde o se pueden obtener por confeccién a partir de.ma—'

_terial espumado en bloques.

Los ejemplos a continuacién expliean pl procedi—'

' miento de la presente invencién. Donde no se indigue.otra
_coaa, los valores numerales se han de enxender como- partes

en peso o bien % en peso.

" En la tabls a continnacién 8se hsn resumzdo los -

datos de andlisis de 108 0,0 -diaminodzfenzlditjoéteres ade-

cusdos para el procedimiento de la presente 1annc16n. _
13 colunna 2 se indica el reeto R correspondiente a la fér-

mnla estructural




924Q

1e eatructura de los conpueatoa 86 conﬁ.mé a.s:unsmo por |
los espactros de resonancia nuclear ¥ loa eapeqtroa de ma.aa.
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. Obtenbidn de los o.o’-diaminqdifenilditioéierqz

00 g uestos 1 -15

Los compuestos 12-14 son conocidos por la litera—

tura (JACS 46, 1936 (1924)) y se pueden obtenep a travéa de
o-nitrotiofennl-Ne. por reaccidn con’ dlbrOmo- o bien diiodoal-

canos y ulterlor reducclén de los grupos nitro ‘con Ee/CH3COOH

Fe
—
,_CHjQOOH

Una posible segunde via de sintesis general es la reaccién
de aminotiofenolatos con dibromo- o bien dicloroslcanocs.

Instrucciones generaleés de_trabajo:

l mol de NalOH 6 CH30Na se disuelven en 200 hasta

250 cc de etanol. &4 50 - 60°C se gotea & esta solucidn 1 mol
de o-aminotiofenol. La;solucién Be hierve_duran&e 10 - 15

‘minutos bajo reflujo y & 75 - 80°C se mezcla gota a gota

con 0,5 moles del correspondzente compuesto de dihaléseno_

_x-n-x(x_Br, cl). A continuacidn se eigue agztando durante
1 hpra, el alcohol se_aepara por deatilacién y,g; rqqiduo_
"s6lido Be leva con Héo hasta sstar libre de halégeno. Los

compuestos 12 y 13 son cristalinoe. El compuestq 14 es un
aceite, que después de retirar en alcohol se reQOge en étor,

Age lava con‘HZO hasta estar libre de halégenp 'y después de
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;ffComgueato 8

7"L?bomggesto g -

-28-

ot

' secar 1a soluczdn etérica sobre NaZSO4 y retirar el éter ae:,

obtiene como liquido tenaz, marr6n4rojizo. ﬂ~f

| En forma anéloga, se puede proceder también para o

| la reaceién de los compuestos de dihalégeno con nitrotiofe- .

nnl—Na q’bien sus derivados. La reduccién de lqa grupos,f;y};
nitro se efsctua convenientemente can niquel Rsney en meta- -

n°lo .

' le obtencidn se efectﬁa aegﬁn las inqtruccionee

'IO:';de trabajo gensrales &e arriba. COmo dihaléganq se. emplean, f'

, ;Jen cada easo, los eorrespondientea dicloruros.;._j;,:-

81 25 5 de 01-(032) -NCO en 100 cc da dioano ae -

o meezelan & 10-15 c,gota s gota con . 24,2 g de N N’—dimetils -
15|
'ise sigue agitando durante 2 horas a 25-30 C. El precipitado F
‘christalino inooloro obtenido, de "_ ;’_; SN )

etilendiamina en 50 cc de dioxsno La.mszcla de reaccién

e
e ’-_C';]‘Tff"fa),s’?’ﬂf*?-ﬁ’(%)27?79'“5A (CHplg=0L

,.  cg;;‘ V -9?3 :fﬁ" e

1_}se aepara por auccién,,ce l&va con.H O ¥ ae secp bade vaoio.’
 ;31 eompuesto dicloro se hace reaccionar sesdn lps 1nntrno-"
_}cxonea de trabaje genarales ‘eon’ o-auinotiotenolvua al °:° -
ifdianinodifenilditio&ter.-”_j“, L R

80,75 & da 61-(CH )s-nco en 200 cc ae dioxano no

5nezclan con ¢,5 & do K 0 y dos gotas de diazabiciclooctano
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como catalzzador y se hierve durante 8 horas ba;o reflujo.
Después de enfriar a 25 % se ‘separa por auccién el precipi-

tado cristalino obtenido de Cl-(CH2)6 -L-NH-(LH ), -Cl, -
" .

se 1awa con éter y s seoa bago vacio. Deap“éﬂy 53 procede;ij

f analogo al compuesto 1-8.

' Compuesto 10 -

42 g de OGN-(CH ) -NCO en 50 cc de dioxanq sé
mezclan a 15-20 C,gota ‘a gota, con 40, 5 & de cloroetanol ¥y
1% de dilaurato de estafio di-nubutilico como catalizador
¥y se sigue agitando duranta 2 horas a 25-30 0. ‘Bl precipi-

" tado eristalinc incoloroe obtenido de - c1-(ca ) -o-c-zm (‘mz) 6"

NHFO-O-(CH ) -Cl
,0 '

1se aepara por succién, ae lava con HZO y Se seca bajo vacio.

La ulterior manera de actuar es andloga & la del conpuesto

compuesto 11

. 8125 g de 01-(03 ) g=NCO en 200 cc de dioxano se

. mezclan a 0=15 %%, gots a gota, con 15 g de etilpndiamina en _
| 100 cc de dioxano ¥ 1ls mezcla de reacci6n 86 aigue agitando

| durante 2 boras & 25 = 30°C. El precipitado criptauno in-

‘| - eoloro obtenido de ‘ o :
c:.—(ca ) 6-m-c-na-(ca ) -NH-C-NH-(CH )6-01 -

o 0

'se separa por succién, aellsvaAcon 320 y se secq:bAjQ vacio.
Se sigue elaborando también aquf énélogoAgl'comguésto.lfa.
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i

o gompgesto ;2 |

Haiamee

;El compnasto ae obtiene sagdn las in?trucoiones ‘

de trabajo gensralas*-_

o, 5 mol CI-(CH ) -S-(CR ) -01 _ EtDH I
~ 2 : 35?‘*3’.
T A

N s

'tiua elaboracién del aceite que se fonqa se efoctua |

N anélogo ai conpuesto 14.

100 partea de un prepolimero con 1 un eontenido e o

."Nco de- un 3,9 % de una mezcla de un 65 ﬁ do 2.4~toluilan— -
--fdiioocianato ¥y un 35-$ de’ 2 S-toluilendiilocianpto ¥ de un’ ;"
- 5yoliéater (Indice OH 56) de &cido- ‘adipico,” etilensli#ol y
‘>jbutilenglicol (proporcidn molar 7 3) se nezclan a 95 c

- | con 12,8 partes de 2,2 -butilenditiodianilina fundida -

15

'5?(nco:nn
 13 mezcla reactante Y- ae vierte en un’ molde: previanaato oa-
"*1entado. El tiompo de colada aaciendo & 240 aeggndos, ,-‘“
1?ipaeza moldaada se puede delmaldear deapu‘a de-lo minntoa y'
'ipresanta después de un tienpo do tratamiento téxnico da 24
'i:hnraa a 110 % los aiguientea valores mooénicoo: ' :

'1fReaistenoia & la traccidn N (DIN 53 504) 23,6 EPa/cn
o ﬂAlargamienxo ala rctura =; (nmn 53504) K:YE -
~fResistencia al ulterior raagado (DIN 53 515) 24Akp/mn.23, fiﬁ

2 = 1:10). En el plazo de 30 aegnndol se hanogeniaa T

xn/h S
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DurezaﬂShore Az (DIN_53'505)' 73

Elasticidad: ~ (DIN 52 512) 33 %
| Jemplo }

100 .partes de un prepolimero de politetrahidrofu—:f-

rano del. peso molecular medio 1700 ¥y una mezcls de 65 %

. Ge 2, 4-toluilendiisocianato y 35 % de 2 6—¢Olullend11locia-
nato (contenido en NCO del prepolimaro = 4,9 %) se mezelan
e 80 C con 14,6 partas de 2,2 -etilenditiodianilina fundida
(NCO:NE = 1:10). La mezcla reactante se mantiene coleble

durante 100 segundos y se puede desmoldear después de 2 mi-

. nusos. Despues de un tratamienzo térmico durante 24 horaa
i a 110 c se midieron los aiguianxea valores mecén;cosz_

:Resiatencla a la tracci6n. (DIN 53504) 38, 0 HPq/cm
.Alarsamiento e la rotura: (DIN 53504) 589 %

'Rasiatencia al ulterior '
rasgado: - (DIN 53515) 47,0 Kﬁ/h

Dureza Shore As . (DIN 53505) 91
Elssticidads - (DIN 53512) 49 %
Ejemplo

100 partes de un prepolimero segdn el ejamylo 3
se megelan a 110°C con 13,9 partes de 2,2 -mstilenditioanili-

na 1fquida (NCOsHH, = 1:10). La mezcla reactants se mantie-

ne colable durante 60 segundos y se puede désmoldésr'desé

puée de 2 minutoa. Después de tratar térmicamente durante

'24 horas a 110 % se midieron los siguientes valorss mecéni-~

cos: » , ' » _ _
Résistencié a la traccién. : (DIN: 53504) 34,2 qu/cm |
Alargamlento a la roturas (DIN 53504) 494 %

Resiatencia al ulterioxr rasgadoz (DIN 53515) 30 0 KK/N _




-iilﬁ“

. fﬁ‘_ém'ic—_' 5

Dureza Shore A: (DIN 53505) 89
Elasticidad: | (DIN 53512) 46 96

100 partos de un propolinero segﬁn el sjenplo 3

| y 4 se xnescla.n a 110% con 16,1 partes de 2,2 -rbntilend"
RE tiodianilina 1fquida’ (Nco:m2 = 1;10). La nezcz,a roa.ctante_,
. {.se mantiene colablo durante ugundos y se puede Qenol- S

dea.r de-puéa de. 4 minutos. Después de tratar témicq_mente

. ”; durante 24 horaa a 110 c so midieron 1oa siguiqntes valores

mecé.n:l.cos. _

| Reststencia & 1a tracciém (mn 53504) 2&,0 uPa/cu?
Alaz-gamianto s la rotun. (DIN 53504) 606 % '
.._Bo_a.iatencia al ulterior raagado: (DIN 53515) 2 KN/m
fDureza Shore A: o (:DIN 53505) ‘79

R: 'masuemaa: TR (m: 53512) 38 %

| Efemy 4’o‘f‘ﬁs;;fl R | e
1 | L : 100 partes de un prepol:[nero de politotrah;dromp
- {irano del peao molecular medio. 2000 y- 2,4-to1nnenauaoe1m- ,
to (contenido an KCO del propolimero =6, 25 %) pe nepclan s

‘a 100 c con 16 partea do 2,2 -butuenditioanilzm liq,uida.

_,-?_(KOO:NH = 1:&0). La mezcla ae reacoién le na.ntiene eolahle
f ;-dura.nte a0 aegundos y-ae puade dmo;l.dear deapt,\és do 6 m:l- i
fxmtoa. Después de tratar té:m:.camente durante 24 horss &

110 c se nidioron loa sig\n.entea velorea mecéniqosz e

25 | Resistenoia a la-tracciéms (DIN 53504) 23,0 lPa/cn

B Alarmiento & la roturas = - (DIN 53504) 448 %

Reaistoncia al ulterior mgado: (DIN 53515) 7 00 m/n

- mn'eza Shore A: (:DIN 53505) 55
Elantieidad (DIN 53512) 30 f
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_ 100 partes de un prepolimero segﬁn e; esemplo 6
se mezclan s 110% oon 18,45 partes de 2 2’ -xililenditio-

~dianilina (NCO: NH, = 13 10). La mezcla de reaceién se mantie-
:Fne colable durante 80 aegunﬁoa y ae- puede deauoldear deapués
- de & minntoa. Después de tratar térmicamente durante 24 ho-

ras a 110 °c se midieron los siguientea valores:

.Resistencia a la traccién: »' | (DIN 53504) 20,2 MPa/cn
‘Alargasiento a la rotura: * (DIN 53504) Nk
‘Resistencia al ulterior rasgado: (DIR 53515) 20 5 Kn/h .

Durezs Shore Ai - (oIN 53505) 86
Elasticided: oo (DIN 53512) 0 %

 33 210 8

lOO partes de un prepolimero aegﬁn ex e;emplo 6y
7 g8e mezclan a 100% con 14,5 partas de 2,2 -etilenditiodiani
iina (NCO:NH2 = l:lO) la mezcla reactante se qantiene opla-
ble durante 135 segundos y 8e puede desmoldear despnés de

545 minutos. Después de tratar térmieamente duranze 24 ho—

ras a 110% se midisron los siguientes valoress e

'Resistencia a la traccién: (DIN 53504) ~31,4 MPé/onz
Alargamiento & la roturas " - (DIN 53504) 469 % '
Resistericia al ulterior rasgado: (DIN 53515) 20,0 KN/
Dureza Shore A: | - (DI 53505) €7
_Elasticidads . (DIN 53512) 35%

- Ejemplo 9

V100-phrteaidel pfépoliméro del ajemﬁlq-a 8¢ mez~

clan a 80°C con 11 partes de 4,4 -etilenditiodignilina fun-
'V:dida. Bn el plazo de 30 minutos se homogeniza la mezcla Y
- ae vierte -en un molde precalentado. La megcla reactanxe se




R | mantiene colable duranto 20 sogundos. La pieza moldeada fe -

_f: Dureza Shore Az
i ;Elasticidad:‘ 

Y
100

N pueda desmoldear deapnﬁe de 20 segundos

1] lan siguianten propiedadea necénicas:

Reaistencia 8 la tracciém
Alargamiento a la rotura:f.f'

B amglo 10

ﬁfneaistencia a la traccién:

preaqnza después o
.de un tienpc de tratamiento térmioo de 24 horaa a 110 C
: ff"{»(nm 53504)' 3455 m?a/cm g
© (DIN 53508) 594 % . .
(DIN 53515) 45 ;_m/n
(DIN 53508) T9. -

Reaiatencia al ulterior rasgado.
- "i_“_(nm 53512)}:{ 8%

100 Pﬂrt“ d6 un provclinoro ae politetrahidrofu- B

_ __:irano dal peso molecular msaio 1700 y uns nszcla de un 65 %
'f:}de 2,4—toluilondiisocianato y un 35'$ de 2 6-toluilondiiao- ,:
:_h;ﬂaaf“ﬁcinnato (con$en1do en NOO dol propolinero = 4 9) se nezolan"'
u'ﬁfilg:f7
| (ncosmy, 1
- {durante 90 segundos. El cuerpo- conformado se_puade dp:nol- i
;dear deapués de’ 120 aegundoa. Deapuéa de un tratamiepto tér- S
-fmico durante 24 horas 8¢ nidieron 10- liguientep valpres % b

"{mecénicos: 1;

e 100 C con 13,9 partes de. 2,2 -nattlenditiodianilinn

2= 1520). Ls nazcla reactante Ty nantieps colsblq

iy wm 300 31,3 W‘*‘

'itlargamiento & la rotura:
'1Roaiatencia al ultarior raagado-
i_i.5v.l;';fDureza Shore A--?«e'g,_' _-: ~
e 250 g;ma-t:.omad:g R
':*,Eamlon S i R
l D 100 partea de an- prepolimero aegﬁn 01 ojemplo 10~’, 
86 mezola.n ‘a 100 % con 18, 65 ‘partes de 2, 2 -xil:l.].onditio—-

- (DIN 53504)
" (DIN 53515) " 4
< . (DIK 53505)-

e _(nm 53512) A_

589 %

&7 KN/h

"o

f49 %

dianilina fundida (ncoam = 1:10) La. nezcla reactante se-j_




10}
' -"se mezclan -1 85 C con 11,95 partes de 2,2 ,-etiLenditiodiani— '
‘lina fundide (NCO:NHZ l:lO). la mezcla reactqnte se man-

- 15

25

o mantieno colable durante 60 segundos y se puede deamoldear =
g después de. 100 segnnﬁos. Después de’ tratar térmicamente dn-' 

rante 24 horas a 110 C se m;dieron lo8 aiguienxes valores.

Reaistencla a la traccién:-lzk (DIN 53504) ‘32 5 MPa/cm '

Alargeniento & ls roturat 1 - (DIN 53504) 688 % "

Resistencia el ulterior réssado. (DIN 53515){_49 5 KR/h

‘Dureza ‘Shore A: | ’ c _(DIN 53505) -90 :

‘maeticidad:’ . % (DIN 53512) 48 %
jemglo 12

100 partes de un prepolimero segdn el e;emplo 2

$iene colable durante 60° segundos y-se puede dqsmoldear o

':)deapuéa de 75 segundos. Después de tratar. térmicamente du-i-

rante 24 horae a 110 %¢ se midieron 10s siguientes valore.

T

mecdnicos: _ o ,
Resistenciﬁ a la traceidn: | .~(DIH-53504)'-ZO.S_NPEJ¢#2

| Alargamiento a la roturas (DIN 53504) 916 %
_Reaiatencia al ulterior rasgadoz (DIN. 53515) 47,8 KN/m:
_Dureza Shore A: . (DIN 53505) 88 |
‘Blasticidads © (DIN 53512) 40 %
Ejemplo 13

»i 100 partes de un prepolimero aegﬁn ‘8l ejemplo 2
’ae mezclan a 95 % con 11,27 partes de: 2,2 -metilenditiodiani—

' 1ina (KCO:

NH2 =.1:10). La mezcla reactante se mantiene co=-

.lable durante 75 segundos vy se puede desmoldear despuée de
150 segundos. Despues de un tratamiento termico durante 24

I horas a 110 % se nidieron los siguientea valorea mecénicos:




o e

s

Bj emglo ‘;.27 :

=36-

7._‘15&55%55&1; a la tracciéni "~ (DIN 53‘304) : 19,2 lﬁPa/cne "
=l Alargamiento a la rotura: L ,(DI!!__§»3‘50¥)-,_ 793 2‘ A |
_,Reaiatenc:.a al ulterior raegado: ~(DIN 53515) 44 Kﬁ/m R

Dureu Shore A: B v (DIN 53505) 85 -

| Ejemplo 15 c A

100 partes de un prepolimero seg\in el. ejemplo 2

| ‘se mezclan = 85° ocon 12,9 partes ge 2,2 -diet:l,.lenéter. o B
ﬂ ?vditiodianilzns PR T

= 1:10). I.a mezcla reactante se mantiene oolahle

2 .
duranto 190 aegnndoa ¥y se _puede desmoldear después de'5 mi—

g nutos. Despuén de. tratar témieamente durante 24 horas a o
110 c se midieron los aiguientea valores necénioos:

45ines1stenoia  la tracoiém ;i-’?-_(nm 53504) " 15 lﬂ?a/cm
:ZlAlargamionto a la rotura: | (DIK 53504_)_7-;'930 %

I Beaiatoncia al ulter:lor rasgado' | (DIN 53515‘) j-;f30 xﬁ/n
-,;nureza Shore A.”:,-Aﬁ ';,;V o ;f(DIN 53505) 70° ¢ L
'-'.'fmaaucmadz e e (mn 53512)}__--,_35 £

100 partes de un prepolinero aegzia el o;)emplo 2

| A:ae nezclan 'y 95 % con 15,45 putes de 2,2 -N N -rhexanetilen- 1
'fﬁreapditioaianilina o T
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1 (nco s H

= 1310). Ia ﬁézcié.réacténte se manjiene colable

2 . o :
durante 120 segundos y se puede desmoldear despuée de 20 mi~

nutoe. Después de tratar térmicemente durante 24 horas a
110% se midieron los siguientes valores mpcéaiéosti

-Resistencia a la traccién: - (DIN 53504) 25,2 EPa/cm2
‘| Alargamiento a la roturss : (DIN 53504) 417 %,

. Resistencia al ultgfiér rasgado: - (DIN 53515) 12 KN/h

Dureza Shore Ai E _ (DIN 53505) 74

-.Elas__ticidad:' - . . (DIN 53512) 38 %

'B;emglo 16

100 partes de un prepolimero con ui contenido en

'NCO de un 3,6 % de una mezcla de un 80 % de 2y 4-toluilen»

diisocianato y un 20 % de 2, 6-toluilendiisocianato y de un
poliéster (indice OH 56) de deido adipico, etilenglicol v

'butilenglicol (prOporcién.molar de los glicolea 7% 3) 8o
mezclan 8 85 C.con 12,28 partes de 2,2 -etilendgtiodianilina

(NCO 3 WH, » 1:10) En el transcurao de 30 segundos 86 ho-

2

'mogeniza la mezcla reactante y ae vierte en un.molde previa-
"mente calentado. El tiempo de colada aaciende & 135 segun-
.dos. La pieza oonformada se puede desmoldear después de 4
‘minutos.. Después de tratar térmicanente durante 24 horas a
110 %. se midie:on los signiegtes.valorea mecdniqos:

‘Resistencia a la traccién: (DIN 53503) =30,5 nPa/én?i'

Alargamiento a l1a rotura: - (DIN 53504) 810 %
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Resistencia al’ ulterior raagado.- (DIN 53515) 37 3 Kx/h
‘Dureza Shore A: . . pgv;ar,r (p1N 53505).°80 ¢ .

| Mesttcasas ~(oin 53522) 36 7‘

| 1eo partea de un prepolimero segﬁn el ejemplo 16

g Be meaclan a 95 % con. 13,7 ‘partes de 2, 2 -xililenaitiodiani-A

lina fundida (NCO 3 NHz = 1:10) . La mezcla reaqtante se

mantiene colable durante 120 segundoa R se’ pueQe daqmoldpar
después de 150 segundos. Deapués de tratar térqicamente &u— :
| rente 24 horas a 110 % ae-midieron los aiguientea valores
;mecén1008°'l ' B -_ R .
o ;Reszstencia a la tracciénz o   r(DIN 53504);?34 UPq/cn
[_-_}Alargamiento a la rotura:.; L i
T afj?jnesistencia al ulterior rasgado:'}(DIN 53515)'f29 5 KN/h
o {'_maaticiaaa. P ‘_(DIN 53512)' B SR

 (DIN 53504). 570 %

fDureza Shore- A:ALTT, gf*~;-_;,:1 l(DIH 53505)'[86f  ;(1

100 partes de un prepolimero aogin el e;amplo 16

ise mezclan a 85 C con 12 45 partea de 2 2 -dietilenéter—g;

gditiodianilina (nco 3 Hﬂz = 1310). p mezela reactante se

' fnantiens colable ‘durante 4 mimatos ¥ @e puede. de-moldear
- A deapu6a de 20 minutoa. Después de tratar térmicamentq du- A  '
“:,;rante 24 horas 8’ 110 a se mzdieron.los siguientqa valores
"fnecénicoa:.Af o SR . S ke

Resistensia o la- traceién. o ,;-(DIKA53504} ;zo upa/hn
Alargamiento a la roturaz ;f?ft (DIN 53504) 886 %
Resistencia al ultarior rasgado: (DIN 53515)f:15 KN/h
Dureza Shore A:. c;i»;“h'?igg;};lj(nzm 535051':5§<' |

Elasticidaasij], _ 7}¢;__ fi_¥. ;f(DIN 53512) ;39{§“,£ﬁ_;;"f'
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Ejemplo 19 |
‘100 partes de un prepolimero segun o; ejemplo 16
se mezclan a 9) C con 11,83 partes de 2,2 -acebonilenditio-

2 = 1: 10). La megcla de reaccidn se manxiene cola—
ble durante 5 minutos y se puede desmoldear deqpués de 61

lminutoa.Deapues de tratar térmicamente durante 24.horaa a
110% se midieron los siguientea valores mecénicos."

A‘Resiatencia a la traccién. ; ~ (DIN 53504) 23,2 MPa/cma
‘ Alargamiento & la rotura. . (DIN 53504) 630 %
Resistencie. al ulterior rasgado..‘(DIN.53515) 8 KN/m

Dureza Shore A: , : (DIN 53505) 53
Blasticidads - (DIN 53512) 30-%-
- N 0 T A o=

Descrita suficientemente la naxuraleza del invon-

'to. as{ como la maners de realigarlo en la préctica, debe
-| hacerse constar que las diepoalcionss anteriormente indica—

das son ausceptibles de modificacionas de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.

w

le- Procedzmiento para la obtencién de matexialea

sinteticoa de poliuretano eonteniendo nnidades eatructurales 1

correspondientes a la £6rmnla general

§
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o amNegeNI L SeReS Mg

0

"'_donde R y R“ son iguales o diferentea y aignx#iean hidrége-’
»no,_nn resto alquilo oon 1 a 4 étomos dae carbono, un resto B
.'arilo con 6 a 15, preferonxemente 6@ 10 étomoq de- carbono,-g
'iun relto cicloalquilo oon: 4 - 12, preferentamenxe 6 = 9 éto-5
.:Aimos de. oarbono, haleeno, -Noa, -CN,;OR“' o un restq f_ f‘
- ;“{-E-O-RI", donde R"’ significa un reato alqu:llo, on calo da— .;‘-:
e :  ; . “;.::_ L ”IHTA_ " ":"—"f
' -Edo ramificado, con l a & étomos de earbono y R significa un !
Ereato alqnilo lineal o ramifica&o con 1 - 25, preferenze-.iy}.
fi?mente 1l - 18 itomoe de carbono, qus, en caso dado, puede:. ’
i'ﬂcontener 1 a 12, praferenxemente la 6 étomos de nitrégepo |
_'fx/o de oxigeno x/o de aznfre en torma de gruyos anino se—f-
| _~ cundarioa o terciarios, grupoa ﬁrea o amida de ‘.c:ldO. m- |
:fpos 6ter, uretano ‘0 6ster, grupoa ticéter, tiouretano o
~ftioéeter é: 1 - 4, preferenxemsnxe 1 - 2 grupos carbonilo,

'.'fun rosto cicloalquilo con 4 - 12. preferenxamante 6 - 9

"-éitomoa de carbono ‘o un resto ‘aralquilo. con 8 = 15, prefe-
- ;rentemente 8 - 10 é&omos de carbono, caraoterizado pgrque
-_fpoliisocianatoa y compuastoa conteniendo como minimc dos éto—
_fmoc de: hidrégeno activos, del peso molecular—400 -10,000,,_;
'?se hacen reaccionar con diaminas aromatican de :émmula ge-"“




N

A A6 (e,

'.donde R’ y R* tienen el aigniﬁcado arriba indioado,

_ 2.- Procedimiento para ls obtenoién de materiales
smtét;cos de poliuretanoc, tal y como queda. sustancialmente
escrito en la presente Memoria. ‘ Lo

. _ Esta Memoria consta de 41 hojas escritas 8 méquina-.
por una sola cara. = N 3 %{d; 3375 ' '

| ‘Madrid,

'BAYER AKTILNGESELI:SCHAFT
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