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La obtencién de materiales sintéticos reticulsdos

de glto peso molecular a psrtir de compuestos gque contienen

'grupos hidroxilo de alto peso molecular, diisdcianatos ¥ pro-

longadores de cadena ya es conocida. Segﬁn 1a'¢dnst1tucidn
de los compuestos hidroxilo de glto peso molecular, de los
dlisocianatos y de los agentes prolongadores de cadena’ asi

" como segun las proporciones cuantitativas emplaadas se obtie-r‘

nen materiales slntétlcos con distintos cuadros de propieda- |

des. Para la estabilidad a la hidrélisis de estos mgteriales | -

gintéticos es de importancia esencial la constitucidn de

los compuestos hidroxflicos de alto peso. molecular. As{ se

obtienen, por ejemplo, de poliesteres de etilenglicol-acldo
adiplco,.diisocianatos ¥ prolongadores de cadena elastémaros

'de poliuretano, que presentan ung estabilidad ajla hidréli- .
sis nés reduclda que aquéllos que 8e han obtenido, por ejem- _Ea
' plo, a base de un poliéster de hexandiol-l 6-~4eido adfpico.
Una miy buensa establlidad a la hidrdélisis la presentan los
‘materiales sintéticos de polluretano elasticos, que se hen

obtenido de hexandlol-l 6-policarbonatos de alto peso wole~

cular,’

Se ha descublierto ahora gue al emplesy compuestos
hidroxillcos de alto peso molecular, que contienen productos
de poliadicidén de aminas primarias o secundariag, hidrazi-
nas 0 acilhidrazinas con-diisocianatos, también se pueden -

_obtener shora elastdmeros de poliﬁreﬁéno con excelente esta=
- bilidad a'la‘hidrélia;sAda polidsteres de etilenglicol-deido

adipico o poliéster de etilénglieol—lLA-butandiplfécido adi~-
pico. Esto resulta'sorprendente, ya qﬁe segin e} actual o8-~

“tado de la técnica un aumento de la egtabiiidad a la hidré-
‘lisis solamente se puede lograr mediante el empleo de aqué~ |
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| nicamente en gran escala.

1los polidsteres que estdin constituidos de glicoles ¥y écidos
dicarboxflicos cads uno conteniendo como ninime 5 dtomos de |
carbono (véase sobre ests particular le petente alemana ‘
1 114 318). ' '

' La presente invencidn pone, por lo tanto, a dis-
posicién elastémeros de¢ poliuretano estables a la hidrdiisis i

también a partir de, por ejemplo, polidsteres de deido adf-
pico en sf no eatables a 1la hidrélisis, que estdn constitui- :
dos de glicoles con un ndmero‘de dtomos de cartono bajo, _

tales como etilenglicol, propilenglicol & 1,A-hutilenglicol. |
Tales polidsteres son de fdcil obtencién y se preparan téc-

La invencién'comprende, sin'embargo,.tamﬁign'los_ .
poliuretancos a base de poliéteres conteniendo grupos hidro-
xilo de altq peso molecular tales como, por ejemplo, polieti~
lenglicol, polipropilenglicol o politetrahidrofurano, asi
como & bese de, por ejemplo, poliacetalgs, que ya coho fales,
en comparacién con los elastémeros de poliéster-poliuretano |

presentan mayor estabilidad a la hidrélisis.

Objeto de la presente invencidn son,.por 1o tanto,
poliuretanos reticulados de alto peso molecular a partir de
diisocianatos, compuestos de bajo peso molecular, gue lle-
van como minimo dos grupos reactivos con Yespecto a los iso-
cianatos, con un peso molecular hasta 500, y compuesios de
alto peso molecular, que llevan como minimo dos grupos hi-
droxilo, con un peso molecular entre 800 y 5000, que contie—~
nen productos de poliadicién de aminas primarias o sacﬁnda-'
ries, hidrazinas o acilhidrazinas con diisocianatos.

La invencidén se refiere; adémés,'tgmbién & un.pro-

cedimiento paras la obtencién de poliuretanos reticulados de .
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.alto peso moleculér g partir de compuestos de glio peso mo-

| tos que llevan como miniro dos grupos reactivos con respec-

| cadehe en tales cantidades, de menera que despuds de la reac-

' calentada, granular el'producto de reaccién sél@éq yrel:

lecular, que llevan como minimo dos grupos hidroxilo,- coa
un peso molecular entre 8500 & 5000, diisocianatos_y compues~

t0 a los iéociénatca, con un peso moleculer ﬁasta 500, ca=- -
lrac%erizado porque se emrlean aquellos compuestos'de alto
peso molecular, que contienen como minimo dos grupos hidro-
kilo,'qué cdntienen_productos de poliadicién de aminas prima-'
rias o secundarisas, hidrazinas o ascilhidrazinas con diiso- - ¥
cianatos. : o , P
7 La obtencién de 1lds produéfos'de la presente ine-
vencién se puede efectuar héciendo-feaccionar primeramente
los compuestos hidroxflicos de alto peso molecular con un _
exceso en diisocianato, ugregando el agénte pro;ongédor de -

cidn solamente existan grupos isocianato y la'fgsién se en-
durece bajo conformacién a temperatura mds elevade. La fu-
sidn también se puede endurecerhén uns cinta de transporte

granulado almacénable conformar g témperafura wis elevada,
por ejemplo, en miquinas de colada por inyeccidn. Otro modo
de trabajo consiste en disolvér el prolongador de cadens,

en el compuestb hidroxilico de alto peso molecular y efec- .
“tuar entoncea la reaccidn con.el‘d;iBOcianato.en las propor- |
ciones cuantitét;vas arfiba indicades. Ségﬁn'otﬁqiprocegi-’
miento de elaboracién se emplea en la primera etapa menos
diiéociénaxo al que corrésponde a la suma de los grupos‘fiv .
‘nales en. el compuesto hidroxilico de alto peso molecular

y agente prolongador de cadens, y reaccionando los pfoducp'

tos intermedios almacenables obtenidos en una segunda etapa
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con ulterior diisocianato (por eaemplo, tolullandllaociane-

to dimeéro) bajo ‘conformacidn.

Como coupuestos hidroxilicos de alto beso molecu~
lar con un peso molscular entre 800 y 5000, preferentemente
entre 1000 y 3000, entran en consideracidn aquéllda de cla~
ae'arbitraria. Son especialmente adecusdos, por ejemplo,
ante todo los polidsteres de dcido gllcoladip1eo, asi como
los polleateres de dcido etilenglicol-l,4-butandiol-adipico,
poliésteres de dcido dietilenglicol-adipico, poliésteres de
deido 1,2-propilenglicol-adfpico, saf como poliésteres de

dcido etilenglicol-l,2-propilenglicol-adipico. Naturalmente,

estdn también comprendidos por la presente invencién los
poliésteres que estéﬁ constituidos de glicoles con un mimero
de carbono superidr, tales como, por ejemplo, 1,5-pentandiol,
1,6-hexandiol y dcidos dicerboxilicos, asi como también 108
policarbonatoe alifdticos de alto peso molecular, que con~
tienen grupos hidrdoxilo. Los compuestos de alto peso mole~-
cular, que contienen eomo minimo dos grupoa hidroxxlo, a
emplear segin la presente invencién con un peso molecular

de 800 a 5000 se describen con mda detalle, por ajemplo,'

en la publicacidén alemana DAS 1 216 142 asi comp en 1é‘pa-
tente britdnica 1 044 267 ¢ bien en ;a.patéﬁte frencesa .

1 469 457, donde también se indican ejemplos para su obten-
cidén. La cantidad de los productds de poliadicidn contenidos
en los compuestos hidroxilicos de alto peso molgcular ascien-
de, por regla general, a un 1 hasta 25 % en pesq, referido
al compuesato de elio peso molecular que contiena dos grupos
hidroxilo como minimo. Preferentemante se emplean 3 a 10 %
en peso, referido al compuesto de’alpo peso moledular, que -

~lleva como mfinimo dos grupos hidroxilo. Como productos de .
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~|"diemina; p-fenilendiamina y diisocianatos arbmé%icqs taieg.

~gocianato, p-fenilendiisocismato. Sin embargo, segin la pre~
- sente iﬁvéngidn, también estdn comprendidos 1os productos

_éter, 1,S—naftilendiisociénatot 244~ y 2,6-toluilendiiso-
,cianato, p-fenilendiisocianato, asi como léa.mezclas arbi-

poliedicién entran fundamentelmente en cpnsideracién los
Aprodgctos de adicidn arbitrarios de aminaa'primarias 0 secun—
darias, hidrazinaes o acilhidrazines con diisocisnates éli-
féticos, cicloalifdticos, aromdticos y aralifdticos, kn es-
pecial, sgan'menciohadas las polidreas de amings primarias
aromgticas, por ejemplo, 4,4 -diaminodifenilmetanc, 4,4~
dieminodifeniléter, 1,5-naftilendiaming, 2,4~ y 2,6-toluilen-

3

como,. por ejemplo, 4,4 -diisocianato-difenilmetanc, 4,4 ~diis "

t

cienato-difeniléter, 1,5-naftilendiisocianato, toluiléndii- |

derpbliadicién de diaminss secundarias y alifdticas, fales
como N,N’~dimetil-4,4 ~diaminodifenilmetanc, N,N’-difietile
etilendiemine, N,N’-dimetil-butandiamine~(1,4), hexametilen—
diaming, m~ y p-hexahidrofenilendiamina, 4,4 ’-diciclohexil—
metandiemina, l-metilciclohexan—2,4— y -2,6-diemina asi como
sus mezclas de'isémerosAo hidrazinas.tales como hidrazina,
N-metilhidrazina, N,N‘-dimetilhidrazina.

Como diisocianatos, con ios-cuales se hacen reac-
‘cionar, segin la presente invencidn, los .compuestos hiGro=
xilo de alto peso molecular;'sean menciénados, por ejemplo,
4,4’-diisocianato~difenilmetand, 4,4 ~diisocianmtodifenil-

trarias de estos isémeros ¥ hexametilendiisocianato.

Como compuestos de bajo peso mblecular, que contie-

nen como minimo dos grupos que reaccionan con isocianatoa;
‘con un peso molecular hasta 500, los gai llamados prolonga=-

1

{

I
dores de cadenas, eniran en consideracidén tanto los glicoles,g
diaminas, asi como también agua.. De entre los glicoles tie- i
- |
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nen, ante todo, importancis el 1,4-butandiol y p~fenilen—
bis-f3-hidroxietiléter. Como diaminas sear. mengionadas -

el 3,3 -dicloro-4,4 ‘~diaminodifenilmetano y 3,3’~di¢loro—
4,4’-diaminodifeniléter. Por lo general, se emplean,segin
la presente invencién, los agentes prolongadores de cadena,
que son usuales para la obtencién de los elastimeroa de

poliuretano.

Loa poliuretancs reticulados segun ls presente in-
vencién tienen amplie aplicacién, por ejemplo, como materia-
les de empaquetadurs resistentes a la hidrélisis, como
material para éuelas, como correas dentadas y ruedas dentg=-
daé, revestimientos resistenies al desgaste y agsientos de -

vdlvula.

Ejemplo i:
‘ 200 g de un compuesto hidroxilico de alto peso
molecular ({ndice OH 54) obtenido en forma en ai conocida
de 1 kg de poliéster de etilenglicol-dcido adipico (indice
OH 56) y 19,8 g de 4,4’-dleminodifenilmetano (0,1 mol),
25 g de 4,4 -diisocianato-difenilmetsno (0,1 mol) se hacen
reaccionar, después de deshidratar, a 1300/12 mp con 80 g

de 4,4'-diisocianato-difenilﬁetano, bajo agitecién. Se pre-

genta una sublda de la temperaturs hasta unos 1330. Termina—

da la reaccidén se sigue agitando ain durante 20 minutos,

ge introducen 1,8 g de l,4-butandiol en la fusidn y me vier~
te en moldes preparados. Después de algunos ‘minutos ha so~
lidificado la fusiédn & ge puede desmoldear después de unos
20 minutos, Después de calentar ulteriormente duranfe,lS ho;
ras a 100° se ha formado un poliuretano elastémero, que
tiene las siguientes propiedades mecdnicas: |

-~

I
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ResisEencia a la traccién

kg/cn

Alargamiento a la roturs %
Alargamiento permanenfe %
Reaistencia estructural

kg/cm

Dureza Shore A

Elasticidad

knsayo compargtivo:

Un péliuretano ebtenido bajo las qohdicioqes hifc40

18 g de 1 4-butandlol prasenta las siguientes propzedades

mecénicas:

Resistencia a la traccién kg,/cm2

Alafgamiento a la rotura %
Alargamiento permanente j
Resistencia estructural kg/cm
Dﬁreza Shore A

Elasticided

. 283

520
35
52

88"
37

cionadas bajo el ejemplo 1 de 200 g de poliéster de stilen— -
" glicol-dcido adfpico (Indice OH-56) y 80 g de 4,4"-aiimocia-
nato—difenllmetano (Bin polidrea preparada in situ) as{ c¢omo

330
780
18
. 97
g2
52

Después de un enve=|
jeeinieavo por hi- |
drélisis 1urante 14
dias a 70" y 95 % ;
de hunedad del aire

257

“555
43 .
45 - .

85
43

e e

Despuss de un enve-
jecimiento. por hi-
dréliizis gurante 14
dfes a 70 y 95 %

de hupedad del aire

52
25

Ao i

-y
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bjemplo 2:

200 g de un compuesto hidroxilico de slto peso mo-
lecular (indice OH 57) obtenido de 1 kg de poliédster de
eti;englieol~écido adipico {indice OH 56) y 24,4 g de 2,4~
toluilendiamina (0,2 moles) asi como 50 g de diisocianato-
difenilmetano .(0,2 moles) se hacen reaccionar hajo las con-
diciones descritas en el ejemplo 1 con 80 g de 4,4 ~diiso~
cianato-difenilmetano y 18 g de 1l,4-butandiol. Se obtiene -
un poliuretano eldstico con las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccidn kg/cm
Alargamiento a la rotura %
Alargamiento permanente %

| Resistencia estructursl kg/cm

Dureza Shore A
Elasticidad

NOT

Descrita suficientemente la naturelezs del invén—
to, asi como la manera de reelizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que 1as‘disposicioheq anteriormente indica—
das son susceptibles de modificacionea de detalle en cuanto

2 258
1525
42
53

91

35

A o=

no alteren su principio fundamental.

-dad del aire

Después de un |
envejecimiento

por hidrélisis|

durante 1
dias a 70" ¥y
95 % de hume-—

227
493
38
41
87
43

)
.t
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’isocianatos,Vcon un peso molecular entre 18 y 500, caracte;

clanatos, de manera que el compuesto gue lleva los grupos
. §hidroxilo contenga entre un 1 y 25 % en peso de productos
"de poliadicidn y, en una segunda etapa, el comppesto que

eionar con diisocianatos, en caso dado ulteriorgs compues-
* tos,que llevan como minimo dos grupos hidroxilo, con un pe-

" 80 molecular entre 800 y 5000 asi como compuestos.que llevan

natos con un peso molecular entre 18 y 500.

RELVIRUICACIONES

1.~ Procedimiento para la obvencidn de poliureta-
nos reticulados, de alto peso molecular, a partir de compues-
tos que llevan como mfnimo dos grupos hidroxila, con un pe=
80 molecular de 800 a 5000, diisocianatos y compuestos que
ilévan como minimo dos -grupos reactivos-con reapeqto:a

-rizado porque. ern una prlmera etapa se polzadicmonan en Un
compuesto que contiene como minimo dos grupos hidroxilo,
con un peso molecular entre 800 ¥y 5000, in situ aminas pri-
marlas o} secundarias, nidrdzinas o acilhldrazxnaa con diilsow |

lleva grupos hidroxilo asi tratado previamente ae hace reac- |

como minimo dos grupos reactivos con respecto a los isocia- -

2.- Procedimiento para la obtencidn de poliureta~
nos retlculados, tal y como queda sustancialmenme descrzto

‘en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a maqulna
por una sola cara. e 1)
Medrid,
BAYAR AKTIENGESELLSCHAFT.

GOmMEZ ACER2 Y HCDEY
p Flemadas L, Gaola Fernladza

A
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