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La obtención do mateiiales sintéticos reticulados 
de alto peso molecular a partir de compuestos que contienen 
grupos hictroxilo de alto peso molecular, diisocianatos y pro- 
iongadores de cadena ya es conocida. Según la constitución 
de los compuestos.hidroxilo de alto peso molecular, de los 
diisocianatos y de los agentes prolongaüores de cadena así 
como según las proporciones cuantitativas empleadas se obtie­
nen materiales sintéticos con distintos cuadros de propieda- ! 
des. Para la estabilidad a la hidrólisis de estos materiales ¡ ' 
sintéticos es de importancia esencial la constitución de j 
los compuestos hidroxílicos de alto peso molecular. Así se ¡ 
obtienen, por ejemplo, de poliésteres de etilenglicol-ácido 
adípico, diisocianatos y prolongadores de cadena elastómeros 
de poliuretano, que presentan una estabilidad a la hidróli­
sis más reducida que aquéllos que se han obtenido, por ejem­
plo, a base de un poliéster de hexandiol-l,6-ácido adípico.
Una muy buena estabilidad a la hidrólisis la presentan los 
materiales sintéticos de poliuretano elásticos, que se han 
obtenido de hexandiol-l,6-policarbonatos de alto peso mole­
cular.

Se ha descubierto ahora que al emplear compuestos 
hidroxílicos de alto peso molecular, que contienen productos 
de poliadición de aminas primarias o secundarias, hidrázi- 
nas o acilhidrazinas con-diisocianatos, también se pueden 
obtener ahora elastómeros de poliuretano con excelente esta­
bilidad a la hidrólisis de poliésteres de étilenglicól-áoido 
adípico o poliéster de etilénglicol-l,4-butandipl-ácido adí­
pico. Esto resulta sorprendente, ya que según el actual es­
tado de la técnica un aumento de la estabilidad a la hidró­
lisis solamente se puede lograr mediante el empleo de áqué-
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llos poliésteres que están constituidos de gliooles y ácidos 
dicarboxilicos cada uno conteniendo como minimo 5 átomos de 
carbono (véase sobre este particular la patente alemana 
1 114 318).

La presente invención pone, por lo tanto, á dis­
posición elastómeros de poliuretano estables a la hidrólisis 
también a partir de, por ejemplo, poliésteree de ácido adí- 
pico en si no estables a la hidrólisis, que están constitui­
dos de glicoles con un número de átomos de carbono bajo,

10 j tales como etilenglicol, propilenglicol ó 1,4-butilenglicol. 
Tales poliésteres son de fácil obtención y se preparan téc­
nicamente en gran escala.

La invención comprende, sin embargo, también los 
poliuretanos a base de poliéteres conteniendo grupos hidro- 

1$ ¡ xilo de alto peso molecular tales como, por ejemplo, polieti- 
lenglicol, polipropilengllcol o politetrahidrófurano, así 
como a base de, por ejemplo, poliacetales, que ya como tales, 
en comparación con los elaetómeros de poliéster-poliuretano 
presentan mayor estabilidad a la hidrólisis.

20 [ Objeto de la. presente invención son, por lo tanto,
poliuretanos reticulados de alto peso molecular a partir de 
diisocianatos, compuestos de bajo peso molecular, que lle­
van como minimo dos grupos reactivos con respecto a los iso- 
cianatos, con un peso molecular hasta 500, y compuestos de 

2$ ] alto peso molecular, que llevan como minimo dos grupos hi- 
droxllo, con un peso molecular entre 800 y 5000, que contie­
nen productos de poliadición de aminas primarias o secunda­
rias, hidrazinas o acilhidrazinas con diisocianatos.

La invención se refiere, además, también a un pro- 
30 ) cedimiento para la obtención de poliuretanos reticulados de
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alto peso molecular a partir de compuestos de alto peso mo­
lecular, que llevan como mínimo dos grupos hidroxilo, con 
un peso molecular entre 800 y 5000, diisocianatos y compues­
tos que llevan como mínimo dos grupos reactivos con respec­
to a los isocianatos, con un peso molecular hasta 500, *c&- ' 
racterizado porque se emplean aquellos compuestos de alto 
peso molecular, que contienen como mínimo dos grupos hidro­
xilo, que contienen productos de poliadición de aminas prima-' 
rías o secundarias, hidrazinas o acilhidrazinas con diiso- ¡j
ciánatos. .

La obtención de los productos de la presente in­
vención se puede efectuar haciendo reaccionar primeramente 
los compuestos hidroxílicos de alto peso moleoular con un 
exceso en diisocianato, agregando el agente prolongador de 
cadena en tales cantidades, de manera que después de la reac­
ción solamente existan grupos isocianato y la fusión se en- ¡

i
durece bajo conformación a temperatura más elevada, la fu­
sión también se puede endurecer en una cinta de transporte 
calentada, granular el producto de reacción sólido y el 
granulado almacenable conformar a temperatura más elevada, 
por ejemplo, en máquinas dé colada por inyección- Otro modo 
de trabajo consiste en disolver el prolongador de cadena 

. en él compuesto hidroxílico de alto peso molecular y efeo-. 
tuar entonces la reacción con el diisocianato en las propor­
ciones cuantitativas arriba indicadas. Según otro procedi­
miento de elaboración se emplea en la primera etapa menos 
diisocianato al que corresponde a la suma de loa grupos fi­
nales en.el compuesto hidroxílico de alto peso molecular 
y agente prolongador de cadena, y reaccionando los produc­
tos intermedios almacenadles obtenidos en una segunda etapa
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con ulterior diisocianato (por ejemplo, toluilendiisociaha- 
to díméro) bajo conformación.

Como compuestos hidroxilicos de alto peso molecu­
lar con un peso molecular entre 800 y 5000, preferentemente 
entre 1000 y 3000, entran en consideración aquéllos de cla­
se arbitraria. Son especialmente adecuados, por ejemplo, 
ante todo los poliésteres de ácido glicoladípioo, así como 
los poliésteres de ácido etilenglicol-1,4-autandiol-adipico, 
poliésteres de ácido dietilenglicol-adípico, poliésteres de 
ácido 1,2-propilenglicol-adípico, asi como poliésteres de 
ácido etilenglicol-1,2-propilenglicol-adípico. Naturalmente, 
están también comprendidos por la presente invención los 
poliésteres que están constituidos de gíicoles con un número 
de carbono superior, tales como, por ejemplo, 1,5-pántandiol, 
1,6-hexandiol y ácidos dicarboxílicos, así como también los 
policarbonatoa alifáticos de alto peso molecular, que con­
tienen grupos hidróxilo. Los compuestos de alto peso mole­
cular, que contienen como mínimo dos grupos hidpoxilo, a 
emplear según la presente invención con un peso molecular 
de 800 a 5000 se describen con más detalle, por ejemplo, 
en la publicación alemana DAS 1 216 142 así comp en j.a pa­
tente británica 1 044 267 ó bien en la patente francesa 
1 469 457, donde también se indican ejemplos paya su obten­
ción. La cantidad de los productos de poliadiciqn contenidos 
en los compuestos hidroxilicos de alto peso molecular ascien­
de, por regla general, a un 1 hasta 25 % en peso, referido 
al compuesto de alto peso molecular que contiene dos grupos 
íidroxilo como mínimo. Preferentemente se emplean 3 a 10 %
n̂ peso, referido al compuesto de alto peso molecular, que 
Lleva como mínimo dos grupos hidroxilo. Como productos de.



poliadición entran fundamentalmente en consideración los 
productos de adición arbitrarios de aminas primarias o secun-
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darias, hidrazinas o acilhidrazinas con diisocianatos ali- 
fáticos, cicloalifáticos, aromáticos y aralifáticos^ En es­
pecial, sean mencionadas las poliúreas de aminas primarias 
aromáticas, por ejemplo, 4-,4'-diaminodif enilmet-ano, 4,4 ! 
diaminodifeniléter, 1,5-naftilendiamina, 2,4- y 2,6-toluilen- 
diamina, p-fenilendiamina y diisocianatos aromáticos tales 
como,.por,ejemplo, 4,4'-diisocianato-difenilmetano, 4,4'-rdiisj) 
cianato-difeniláter, 1,5-naftiiendiiaocianato, toluiléndii- } 
socianato, p-fenilendiisocianato. Sin embargo, según la pre­
sente invención, también están comprendidos los productos 
de poliadición de diaminas secundarias y alifáticas, tales 
como N,N'-dimetil-4,4 '-diaminodifenilmetano, N,.M'-dimetil- 
etilendiámina, N,N'-dimetil-butandiamina-(l,4), hexametilen- 
diamina, m- y p-hexahidrofenilendiamina, 4,4'-diciclohexil- 
metandiamina, l-metilciclohexan-2,4- y -2,6-dia4aina así como 
sus mezclas de isómeros o hidrazinas tales como hidrazina, 
N-metilhidrazina, N,N'-dimetilhidrazina.

20 Como diisocianatos, con los cuales se hacen reac­
cionar, según la presente invención, los compuestos hidro- 
xilo de alto peso molecular, sean mencionados, por ejemplo, 
4,4'-diisocianato-difenilmetanó, 4,4 **úiisocianatodifenil- 

. éter, 1,5-naftilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiiso- 
25 cianato, p-fenilehdiisocianato, así cómo las mezclas arbi­

trarias de estos isómeroa y hexametilendiisocianato.

30

Como compuestos de bajo peso molécula!', que contie­
nen como mínimo dOB grupos que reaccionan con isocianatos, 
con un peso molecular hasta 500, los así llamados prolonga- ¡ 
dores de cadenas, entran en consideración tanto los gliooles,! 
diaminas, así como también agua..De entre los gliooles tie- ¡



nen, ante todo, importancia el 1,4-butandiol y p-fenilen- 
bis-^-hidroxietiléter. Como diaminas sean, mencionadas 
el 3,3'-diolor0-4,4'-diaminodifenilmetano y 3,3'-dicloro- 
4,4^-diaminodifeniléter. Por lo general, se emplean,según 
la presente invención, los agentes prolongadores'de cadena, 
qu.e son usuales par-a la obtención de los elastómeroa de 
poliuretano.

Los poliuretanos reticulados según le, presente in­
vención tienen amplia aplicación, por ejemplo, como materia- ! 
les de empaquetadura resistentes a la hidrólisis, como j
material para suelas, como correas dentadas y ruedas denta- } 
das, revestimientos resistentes al desgaste y asientos de 
válvula.

E je m p lo  1 :

200 g de un compuesto hidroxílico de alto peso 
molecular (índice OH 54) obtenido en forma en si conocida 
de 1 kg de poliéster dé etilenglicol-ácido adípico (índice 
OH 56) y 19,8 g de 4,4'-diaminodifenilmetano (0,1 mol),
25 g de 4,4'-diisocianato-dlfenilmetano (0,1 mol) se hacen 
reaccionar, después dé deshidratar, a 130°/12 mm con 80 g 
de 4,4^-diisocianato-difenilmetano, bajo agitación, ge pre- 
sonta una subida de la temperatura hasta unos I.38 . Termina­
da la reacción se sigue agitando aún durante 20 minutos, 
ae introducen 1,8 g de 1,4-butandiol en la fusión y se vier­
te en moldes preparados. Después de algunos minutos ha so­
lidificado la fusión y se puede desmoldear después de unos 
20 minutos. Después de calentar ulteriormente durante 15 ho­
ras a 100° se ha formado un poliuretano elastómero, que 
tiene las siguientes propiedades mecánicas:
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Resistencia a la tracción 
kg/ cnT
Alargamiento a la rotura $
Alargamiento permanente %
Resistencia estructural 
kg/cm
Dureza Shore A 
Elasticidad

Después de un enve- 
jecimien-co por hi- } 
drólisis dui'^te 14¡ 
días a 7(T y 95 % ¡ 
de humedad del aire¡

2 8 3

520
35
52

88
37

257

555
43
45

43

, Ensayo comparativo:

15 Un poliuretano obtenido bajo las condiciones men­
cionadas bajo el ejemplo 1 de 200 g de poliéster de otilen-- 
glicol-ácido adipico (índice OH 56) y 80 g de 4)4'-diisocia- 
nato-dlfenilmetano (sin poliúrea preparada in situ) así como 
18 g de 1,4-butandiol presenta las siguientes propiedades 

20 mecánicas:

25

Después de un enve­
jecimiento- por hi­
drólisis durante 14 
días a 70° y 95 % 
de.humedad del aire

2Resistencia a la tracción kg/cm 330 52
Alargamiento a la rotura % 780 25
Alargamiento permanente / 18
Resistencia estructural kg/cm 97
Dureza Shore A 82 -

Elasticidad 52
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Ejemplo 2: ¡

200 g de un compuesto hidroxílico de alto peso mo­
lecular (índice OH $7) obtenido de 1 kg de poliéster de 
etilenglicol-ácido adípioo (índice OH 56) y 24,4 g de 2,4- 
toluilendiamina (0,2 moles) así como 50 g de diisocianato- j 
difenilmetano (0,2 moles) se hacen reaccionar bajo las con- ¡ 
dicionea descritas en el ejemplo 1 con 80 g de 4,4'*-'diiso- )icianato-difenilmetano y 18 g de 1,4-butandiol. Se obtiene ' 
un poliuretano elástico con las siguientes propiedades:

Después de un 
envejecimiento 
por hidrólisis 
durante 14 
días a 70^ y 
95 % de hume­
dad del aire

2Resistencia a la tracción kg/cm 258 227
Alargamiento a la rotura % 525 493
Alargamiento permanente % 42 38
Resistencia estructural kg/cm 53 41
Dureza Shore A 91 87
Elasticidad 35 43

N O T A .-

Descrita suficientemente la naturaleisa del inven­
to, así como la manera 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.
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KEIVINDICACIONES

.5

1.- Procedimiento para la obtención de poliureta- 
nos reticulados, de alto peso molecular, a partir de compues-j 
tos que llevan como mínimo dos grupos hidroxilo, con un pe­
so molecular de 800 a 5000, diisocianatos y compuestos que
llevan como mínimo dos grupos reactivos con respecto a 
isocianatoa, con un peso molecular entre 18 y 500, caracte- 

- rizado porque. ,en mía primera etapa se poliadicionan en Un"

10
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20

compuesto que contiene como mínimo dos grupos hidroxilo, ¡ 
con un peso molecular entre 800 y 5000, in situ aminas pri­
marias o secundarias, hidrazinas o acilhidrazinas con diiso- ¡ 
cianatos, de manera que el compuesto que lleva [los grupos 

i hidroxilo contenga entre un 1 y 25 % en peso de productos 
de poliadición y, en una segunda etapa, el compuesto que 
lleva grupos hidroxilo así tratado previamente pe hace reac­
cionar con diisocianatos, en caso dado ulteriores compues­
tos, que llevan como mínimo dos grupos hidroxilo, con un pe­
so molecular entre 800 y 5000 así como compuestos que llevan 
como mínimo dos grupos reactivos con respecto a los isocia- 
natos con un peso molecular entre 18 y 500.

2.- Procedimiento para la obtención dp poliureta- 
nos reticulados, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a máquina 
por una sola cara. r- ,

Madrid,
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