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-te un considerable interés en aprovechar las cantidades cada vez

lLia premsente invencldn se refilere a un nuevo procedi-
miento para la disociacién de residuos de poliuretenc en com-
puestos polihidroxilicos activados reutilizables para la obien=
cidn de meteriales sintéticos de poliuretano.

Con el gran crecimiento de la industria productora de
poliuretanos ha crecido también el problema para la eliminacién
¥ reutilizacién de los residuos de poliuretano o bien de la
mercancia defectuosa de poliuretano. Si bien para los copos de
espuma blanda de poliureteno se halld un mercado mediante aglu=-
tinscidén del material coposo a cuerpos compuestos, de esta mane-
ra, 8in embargo, s86lo se puede aprovechar uns cantidad limitada
de materiales espumados blandos, Para 1los residuos de materiasles
espumedos de poliuretano semiduros y duros asi como para los
granuledos de elastdémeros no existe, sin embargo, ninguna posi-
bilidad de aprovechamiento similar. Grandes cantidades de resi-
duos de poliuretano y mercencia ‘defectuosa de poliuretano de la
produccién de espumas duras y blandas, asf{ como de la produccidnl
de elastémeros se han de almacenar en depésitos o destruir en
instalaciones calcinadoras de basuras. Aqui se forman, debido
a2l reducido peso especifico y ligado a ello el gran volumen de
percancia de desecho o bien defectuosa considerables problemss

acolégicos, industriales y econémicos,

Por lo tanto, por razones ecoldégicas y econémicas exis

mayores de residuos de poliuretano mediante un aprovechamiento
econdmico.

Por las publicaciones alemanas DOS 2 362 919,
2 362 920 y 2 362 921 se conocen procedimientos para hidrolizar
con esta finaslidad los residuos de materiales espumados de poli-

uretanc a altas temperaturas con vapor de sgus. Eatos procedi-
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| seflanzas de la publicacidén slemana citada se emplea el procedi-

3=

mientos exigen, sin embargo, altas temperaturas y presionea
(por ejemplo, 240°C y 40 atmésferas),por lo que la dimooiacién
de loévresiduos de poliuretano de este manera 86lo se puede '
realizar mediante elevados costes sparativos y altos costes de
servicio., Loa productos de reaccién se obtienen, ademds, en mez-
¢la con agua, de manera que antes de su aprovechamiento se han

de separar mediante procedimientos especiales.

Asimismo se conoce (publicacidén alemena DOS
2 238 109) el disociar los residuoa de material espumado de
poliuretano mediante calentamiento a 175° - 250°c en compueatos
dihidroxi de alto punto de ebulliocidn, preferentemente dietilen-
glicol, y ventajosamente en presencia de mproximadamente un 10 %
de dietanolamina para obtener polioles que ae pueden volver a
espumar. Mediante reuretizacién se obtienen de esta manera polig)
les de cedena corta que, ventajosamente, se pueden emplear z6lo
pars la obtencién de espumass duras de poliuretano. Segin las en-

miento preferentemente s6lo para la disociacién de materiales
espumados duros de poliuretano. En este procedimiento resulta
también desventajoso que el punto final de la reaccién adlo se
presente después de varias horas. El procedimiento comsume, por
lo tanto, mucha energfas y diffcilmente se puede realizer en ins-

talaciones continuas.

Por la publicacién alemana DOS 2 238 667 se conoce
el linealizar espumgs de poliuretano mediante la impregnacidn
de las particulas de material espumado con lactamas 0 compuestos
de adicidén de lactama en una reaccidén en matriz. En eata reacciépn
80 dizocien selectivamente los enlaces ramificadores de cadena
(cpn excepoién del grupo isocianurato) a maeteriales sintédticos
de poliuretano, tales como grupos biuret, alofanato, uretoimina
¥y uretdiona. Se destaca expresamente que, por el contrario,
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no son atacados 103 enlaces prolongadores de cadena, tales como '

loa grupos uretano y Urea y los enlaces isocianato.

En Angew. Makrom. Chemie 37, 59 - 88 (1974) indica
K. Wagner asimismo que segin detellados ensayos en sustancias
modelo de bajo peso molecular entre 20 y 130°C los asociados de
lactama disocian muy répidemente los enlaces ramificadores de
cadena arriba mencionados, pero que no disocian, por el contra-

rio, los enlaces uretano y idrea.

En la publicacidén alemane DOS 1 953 347 se describen
una serie de asi llamades reacciones de matriz en materiesles es—
pumados de poliuretanc. Entre otros, se puede polimerizar, se-
gin esta publicacidn,también la & -caprolactame en une matriz
de material espumado (véase el ejemplo 10 de la publicacidn
alemana DOS 1 953 347), sin que,evidentemente, aqui se destruya
el poliuretano,

Era, por lo tanto, extraordinarismente sorprendente
que los poliuretancs (tanto de naturaleza celular como también
no celular) ya a temperaturas que s6lo se encuentran relativa-

mente poco por encima de squéllas, tal y como se describen en la

,iitératura arriba citada, esto es, a unos 150-250°C (preferente~

‘mentve 165 - 210°C), con-fusiones de lactama o, preferentemente,

con asociados entre lactames y agua 0 bien otros formadores de
vroductos de adicidn conteniendo dtomos de hidrégeno activos se-
gin Zerewitinoff, como mfnimo 2 dtomos de hidrédgeno activo, cuya
nbtencidén se describe en las publicaciones alemanas DOS

2 062 288, 2 062 289, 2 117 576 y 2 129 198, se puedan disociar
con rapidez extraordinarie a compuestos polihidroxflicos asctiva-
dos, donde no sdélo se disocian todos los enlaces ramificadores
de cadene, sino también los enlaces prolongadores de cadena

(grupos uretano y dree), tal y como se desprende de los Indices
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9] procedimiento de poliadicién de isocienato. Asimismo se pue-

-

5
l

|
OH relativamente altos, las viscosidades bajas y el contenido en

nitrégeno bdsico en los productos del procedimiento. Como simul-
tdneamente tambidn se disocien los grupos isocianurato y carbo-
diimide, se pueden transformar también las espumss duras de
poliuretano, que contienen estos grupos, muy fécilmente en com-
puestos NCO-reactivos. Asimismo se pueden disociar los materia-
les sintéticos orgénico-inorgénicos, tal y como se describen en
la publicacidén alemans DOS 2 325 090. Con excepcidén de la reac-
cién de disociacidn mediante productos'de adicién de lactames |
¥ egua, donde conveniemtemente se emples una presidén més alta, i
no es, por lo tento, necesario realizar la reaccidn de disocia-

¢idén a presién mds elevada.

Los productos del procedimiento son lfquidos viscosos
hasta altamente visocosos. Su peso molecular medio corresponde
aproximadamente al peso molecular medio de los poliocles empleador
en le obtencidén de los poliuretanos disociados. Se pueden em-
plear bien solos o en mezcla con otros compueatos polihidroxilie-
cos, por ejemplo, poliéter- 0 poliémterpolioles o polioles de
bajo peso molecular como componente poliol para la obtencién de
xuevos meteriales espumados blandos, semiduros y duros segin
den emplear como componentes poliol en la obtencidn de alaatéme«;
ros de poliuretano flexibles.

El objeto de le invencién es, por lo tamto, un proce-
dimiento para la disooigeién de residuos de poliuretano celula-
res ¥y no celulares o bien mercancia defectuosa de poliuretano
a productos de partida aprovechables para el procedimiento de
poliadicidn de isocianato, que se caracteriza porque el poliure-
tano se hace reaccionar a 150-25000, preferentemente 165-210°Q,
én caso dedo bajo presidn méds elevada, con fusiones de lactama
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contiene grupos hldroxilo o grupos amino, sobre los enlaces ure-

-6‘

!
o asocladou entre lactamas y formadorea de productoa de adioiéd'
conteniendo como minimo dos dtomos de hidrdgeno activos segin

Zerewitinot?f,

Los compuestos de adicidn de lactama con formadores de
productos de adioién, que contlenen dtomos de hidrdgeno aciivos
segin Zerewitinoff, empleasdos en el procedimiento de la pressente
invencidén, motian tanto a través del componentes lactams como
tanbién a travées del componente presente en forma activada, que

tano, urea, biuret y slofanato.

Bs aquf sorprendente y totalmente ineaperado que no
8610 se presenten reuretanizeciones y reacciones de linesliza-
oidén, tal y como se conocen por las publicaciones alemanss DOS
2 238 109 y 2 238 667, sino yue bajo dimociacién de diéxido de
carbono mse formen compuestos NCO-reactivos, que ademds de grupos
hidroxilo tamblién contengaen grupos amino primerios y secunderios
ﬁas reaboiones de disociacién transcurren posiblemente aggﬁn el
sigulente eaquema (1dealizado pare el caso de uh grupo,uretﬁno)x

=
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‘mente un 5-40, preferentemente un 15-20 % en peso) sumenta tam-
| bién la reactividad del ague en caso dado agregada con respecto

& los isocianatos, con 1o que se 1l0gra una aceleracidén esencial

reaccidn unos 5 minutos - 1 hora a unos -200 — 250°C, preferente~
mente unos 210 - 220°C) y/o mediante @] empleo simulténeo de ca-
talizadores bédsicos en si conocidos Se puede polimerizsn use par!

kn el esquema de férmulas de arriba significa R un :
resto orgdnico divelente, tal y como se forma por eliminacidn
de los grupos NCO de un diisocianato; A significe, en forma

andloga, el resto orgdénico divalente de un diol.

Como demuestran los datos analiticos contienen los
conpuestos de polihidroxilo obtenidos segiin la presente invencidn
por lo genersl como minimo un 0,5 - 1 % en peso de grupos amino
primarios (en el camo de la disociacién de poliureas correspon-
dientemente mds) y con respecto a los isocianatos estdn tam
activados,que, por ejemplo, en si nueve utilizacidén para la ob-
tencién de materimles espumados blandos o duros se puede pres— '
cindir de la adicién de los catalizadores especiales usuales.
Tales catalizadores son, por lo general, productos quimicos fi-
nos muy costosos; el empleo de los compuestos polihidroxilicos
obtenidos segin la presente invencién como componente poliol pa-
ra la obtencidn de materiales espumados de poliuretano es, por

lo tanto, por esta razén muy econdmico.

La lactama ain existente en las mezclas de poliol oOb-
tenidas segun la presente invencidn (por lo general aproximada-

ds la reaccién de propulsiéﬁ en la espumacién.

Mediante una forma de llevar la reaccidén adecuads,

tal como temperaturas mds elevadas (se man’iene la mezcla de

te de la lectama empleada durante y/o deapues de 1a tedccidn de
disociacién segin la presente invencién g Poliamidas, que esédn
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. donde m representa un nimero entero entre O y 9 y R significa un
| resto piridina contenlendo preferentemente 1 & 10 dtomos de car-
1 bono, alifdtico, aralifdtico o en camo dado sustitufdo por res-

tos de alyuilo inferior.

“deido ) -aminocerboxflico, tal como el dcido 3-sminopropiénico,
1-dcido 4-aminobutirico, dcido 5-aminovaleridnico, dcido 6-amino-

.tales como l-N-metilhexahidro-l,4~diazepinona~(3), l-N-butil-

~9-

. |
repartidas finamente dispersas en las mezclas de poliol que #se i
forman segun la presente invencién. Tales dispersiones de polia=
mide se pueden emplear.para la obtencidén de materimles eepumadoq
de elasticidad més elevada o, en forma especimlmente favorable,'
para elastdémeros de poliuretano de alta flexibilided. Si se disg
cian materiales sintéticos orgénico~inorgdnicos, tel y como se

describen en la publicecién alemena DOS 2 525 090, entonces ge

obtienen dispersiones de partfcula fina de dcido silicico en los
compuestor NCO-reactivos, que asimismo se pueden volver s emplear

para la obtencidn de meteriamles espumados de poliuretano.

Como lactamas entran en consideracién, segin la pre=-
sente invencidn, por ejemplo, los compuestos de las férmulas ge=

nerales

N-H Yy R~N N-H

032} \ ) \
yd

(cHy) 5

Entren especialmente en consideracién las lactemas de

caprénico, dcido l0-aminocaprinico; azalactamas N-sustituidas,

hexahidro~l,4~diazepinona~(3), l=N-d~piridil-hexehidro-l,4=
diazepinona-(3), etc. Lactamas preferentes son butirolactama,

velerolectama, l-N-metilhexashidro-l,4~diazepinona-(3) y, eape-
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‘del formaldehido de los compuestos polihidroxflicos anteriormen-
‘te mencionadoas. Tienen especial. preferencia el etilenglicol y
dietilanglicol, asi como las mezelas de estos doa compuestos.

preferencia dietanolamina, N-metildietanolamina y trietanolamina
't Bl agua se puede emplear asimismo como componente activo segin

| Zerewitinoff. Aqui, sin embargo, por lo general es necesario

~10~-

clalmente, 8 ~0aprolactama.

La obtencién de los asocimdos de lactame a emplear se-!
gun le presente invencidn preferentemente como reactivos de di- !
gsociecidn se efectia, como descrito en la publicacidn alemana
DOS 2 062 288 y 2 062 289, mediante simple mezcla de las lacta--|
mas 0 bien azalactamas con los correspondientes formadorea de
producto de adicidén a temperaturas de O a 10000, preferentemente
30 & 70°C. Preferentemente se emplea aqui por mol de la (aza)lagl
tama 0,3 - 4 moles del formador de producto de adicidn. ‘

Formadores de productos de adicién sdecuados segun la
presente invencidén son, sdemés del agua, los compuestos que con=-
tienen como minimo dos dtomos de hidrdégeno activos segin Zerewi-
tinoff, tal y como se mencionan, por ejemplo, en las publicacio-
nes alemanas DOS 2 062 288, 2 062 289, 2 117 576, 2 129 198 y
2 238 667 (Ejemplo 1). Componentes activos segin Zerewitinoff
preferentes segin la presents invencién son etilenglicol, dieti~
lenglicol, tiodiglicol, los propandioles isdmeros, di- y tri-
propilenglicol, élicerina, trimetilolpropano, hexandiol~l,6
¥ los isdmeros del hexandiol, hexshidroquinona, 1,4-bishidroxi-

mstilciclohexano, metilenglicol, asi como los bis-semiacetales

Del grupo de los dislcoholes que contienen grupos amino tienen

realizar la reaccién de disociacién bajo presién mds elevada.

Es posible, pero no necesario, emplear simulténeamente

cetalizadores para acelerar el procedimiento de la presente ine
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;na, N-cocomorfoline, N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 1,4~
‘| trametil-l, 3~butandiamins, N,N—dimetil-(3-feniletilamina, 1,2~
| dimetilimidazol, 2-metilimidazol, asl como las silsaminas con

‘1a 2,2,4-trimetil-2-silamorfolina y el 1,3-dietilaminometiltetrs
-metildisiloxano.

-11-

vencidén., Como més arriba se ha indicedo, produce la presencia de
catalizadores fuertemente bdsicos durante la reaccién de diso-
ciacién del poliuretano una parcial polimerizecidén de la lactema

empleada.

Como catalizadores preferentes son de mencionar:
los alcoholatos, fenolatos, hidrdéxidos y carbonato de Na, K, Ii,
Zn, Mg, y Al, las sales de estos metales con dcidos orgédnicos,
tales como dcido acético, decido propiénico, deido butirico
o deido sstearinico; la sal potdasice y sédica de isononilfenol
¥ p-nitrofenol; oarbonato sédico y potdeico, las sales sdédicas y!
potdeices de los compuestos mercapto, asi como los complejos i

del éster acetoacético, acetona acetflice, etc, con, por ejem-

plo, Al, Bi, Zn, Cu o Mn.

Del grupo de las amines terclarias se puedén utilizar
en a{ todos los catalizadores para las reacciones de isocianato,
ya& que asimismo catelizen ls resccién de disociacidn segin la

presente invencidn,

Como aminas terclierias son de mencionar preferentemen—
te: trietilemina, tributilamina, N-metilmorfolina, N-etilmorfoli

| Laad

diaze-biciclo=(2,2,2)~octano, N-metil-N‘-dimetilaminoetilpiperaz
my, big~(2-(N,N-dimetilamino)-etil)-éter, N,N~dimetilbencileminal,
bis~(N,N-dietilaminoetil)~-adipato, N,N-dietilbencilamina, penta-
metildjetilentriemina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N’,N’~te-

enlaces carbono-silicio, tal y como se describen, por ejemplo,
en la patente alemana 1 229 290; como ejemplos sean mencionados
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~como sus productos de reaccidn con éxido propilénico y/o Sxido

.| rido al poliuretano).

‘§nyencién se cortan, rasgen o molturan los residuocs o bien la’
| mercancia defectuosa de poliuretano en forma adecuade para au-
30

-10-

También son bien adecuasdas como catalizadoreas las
amings terciarias con dtomos de hidrégeno activo, por ejemplo,
trietanolamina, N-etildietanclamina, dimetiletanolemina, asi

etilénico. Les aminas terciarias conteniendo como minimo dos
dtomos de hidrégeno activos se pueden emplear, como mde arfiba
indicado, también como componentes activos segin Zerewitinoff
de los compuestos de adicién de lactama. En este caso transcurre
la disociacidén extraordinariamente rdpida, también en los mate-

riales de espuma dura y espumas de poliisociaﬁurato.

En lugar de las eminas se pueden emplear tambidn como
catalizadores otras bases nitrogenosas, tales como los hidréxi- o
dos tetraalquilaménicos, o también las hexahidrotriezinas,

_ Las reécpionea segin la presente invencidn se catali-
zan.especialménté por compuestos de estafio orgéniéoa, por ejem-
plo; por acilatos estdnnicos, tales como octoato de eétéﬁo-II,
etilhexoato de estefio-II, veleriato de estafio~II, acetato de es—
tafio-11 y laurato de estafio~II o las sales de estaiio dialquilico
da dcidos carboxilicos, tal como, por ejemplo, acetato de estafio
‘dibutilico, dilaureto de estafio dibutflico, maleato de estafio.
‘dibutflico o diacetato de estafio dioctilico.

' Otros catalizadores adecuados son cloruro de zinc,
cioruro de calcio, cloruro de magnesio, cloruro de estafio=II y
ioduro de l1litio. Todos los catalizadores se pueden emplear en

cantidades de aproximedamente un 0,0005 hasta 4 % en peso (refe-

Para la realizacién del procedimiento de la presente

mentar la superficie de las pertfculas y, de esta maners, hgele-




10

15

20

25

30..

espume blanda, por ejemplo, ya en unos 5 segundos en los asocia-

’:de asociado de lactama. Con cantidades meyores de poliuretano
teh la mezcla de reaccidén aumenta, sin embargo, la viscosidad,
'7éon lo Que disminuye la humectacién de las particulas de poliu~
{.reteno y la reaccién se hace méds lenta en comparacién con los
| valores arriba indicados. Este efecto se aprdcia, sin embargo ,

86lo cuando se haya introducido relativamente mucho poliuretanc

| de agitacién y amasamiento.

"bartea en peso de poliuretano con 1 parte en peso de lactama

-1 3=

rar la reacoidén de disociscidén. Estas partfeulas se introducen
entonces en la lactema 0 bien en el asociamdo de lactama previa-
mente calentado & la temperatura de reaccidén indicada, convenien
temente de manera que las nuevas particulaes sean agregadas
cugndo las otras se hayan disuelto en la lactema o bien en el
asocilado de lactema. Con tandas mds pequefias y el principio de
reaccidén se pueden introducir les partfculas de poliuretano
tembién en el asociasdo de lactama frio o bien moderademente ca=
lentado y ser calentadas con éste a la temperatura de reaccién.l
A las temperaturas indicadas han terminado. las reacciones de di-

sociacién también sin el empleo simultédneamente de catalizadores’

ya deSpuéa de segundos, en los casos menos favorsble despuds de

minutos,

A una temperatura de 16500 se disuelven los copos de |
i

dos de lactema, las espumas duras altamente reticuladas precisan

por lo general unos 1 - 2 minutos,

Se pueden introducir haste aproximadamente 2 partes en

peso de material sintético de poliuretano en une parte en peso

y se puede compensar, sin mds, mediante dispositivos adecuados

Preferentemente se mezclan en total unos 0,5 hasta 1

o bien asociado de lactama. La viscosidad de los productos del

proéedimiento se encuentra entonces correspondientemente entre
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unos 4000 y 50.000 cP a 20°C.

En principio, se puede proceder también a la inversa
de como arriba indicado, es decir, mezclar la cantidad total del
poliuretano con la lactame o bien el asociado de lactama o agre-
gar el asociado de lactama al poliuretano. Ante todo,en los ma-
teriales espumados (debido a su gran volimen) resulte este modo

de trabajo poco cbnveniente.

El procedimliento de la presente invencidén permite ela-

borar loes residuos y la mercancia defectuosa de material-aintéty

co de poliuretano &in presién alguna con aparatos agitadores
gencillos a compuestos NCO-reactivos. Debido & la sencillez del
procedimiento, se le da as{ al fabricante o elsborador de mete-
risles sintéticos de poliuretano le posibilidad de transformar. -
los residuos directamente en productos utilizables de nuevo, con
1o cual se reducen los gastos de almacenamiento, de transporte

¥y de eliminacién. Ademds se logra una considerable disminucidn
de la polucidén ambiental por los residuoe de meterial sintético
de poliuretano almacenados en depdsitosa.

Una ventaja especial del procedimiento de la presente

~invencidn consiste en que debido a la reaccién de disociacidn

, de desarrollo muy répido se puede reslizar en formg continua.

Ségﬁn ung veriante preferente de la presente invencidn se intro-

| ducen los residuos de poliuretenc y las lactamss o bien los pro-

ductos de adicién de lactema simultdnesmente o desde lugares dis
ﬁintos en una mdquine de tornillo sin-fin, que convenientemente
éété dotada en direccidn de flujo delante del lugar de alimenta-
cidn-de un dispositivo desgasificador para eliminar el sire in-

| troducido con el poliuretano. Esto tiene la ventaja de que du-

}ante la reaccidén de disociacién de la presemnte invencién no se

pueden presentsr reacciones secundaries producidas por el ox{ge-
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{ sente ejemplo provienen de un material espumado de poliéter-
,'poliuretano blando, de células abiertas, que e habia obtenido

:_de la aiguiente manera:
‘| 100 partes en peso de un poliéter conatituido de éxido propilé-

‘simple ensayo previo se puede determinar fécilmente en esta va-

-Ejemplo 1.

~ nico y 6xido etilénico con 1,2-propilenglicol y trimetilolpropa-
|.agua, 1,2 partes en peso de un poliédtersiloxano, 0,2 partes en
'ﬁéso de trietilendiamine y 0,25 partes en peso de la sal de es-

| temo-(IT) del deido 2-etilcaprénico e mezclan bidn emtre m=f.

"|"clanato (80 % de 2,4~ y 20 % de 2,6~isbémero) y se mezcla bién

unoa 10 segundos comienza la reaccidén de espumecidén y se forma

~15-

no del alre. Especialmente cuando se ha de trabajar bajo presid
'(porvejemplo, empleando productos de adioidén de lactama-agua)

se emplean ventajosamente dispositivos mecdnicos, tal y como se
describen en le publicacién alemana DOS 2 442 387. Mediante un

riante preferente del procedimiento de la presente invencién
cémo se hen de ajustar entre ai el tiempo de residencié de la
mezcla,dé reaccidn y la temperatura en la extrusionadora para
que quede garantizada une disociacién total del poliuretano in-

troducido.

Los ejemplos a continuacién explican con mds detalle

el procedimiento de la presente invenciéﬁ Yy la utilizacién de lok
polioles obitenidos segin la presente invencién. Siempre que no
Be - gefiale otra cosa, las indicaciones numerales se habrén de

entender como partes en peso ) bien % en peso.

Los regiduos de meterial espumado empleados en el pre=|

no'como iniciador, con un fndice OH de 49, 4 partes en peso de

A eﬁta'mezcla‘se le agregan 50 partes en peso de toluilendiiso-

con un agitador rdpido. Después de un perfodo de iniciacién de
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ol ejemplo 1 en 1000 g de asociado de &-caprolactama, compuésto

3o

y teéricamente estd reticulado con un exceso de 0,02 equivalen-

 pocos segundos con la total disolucién de los copos. Se obtiene

- ponente “poliol“'en el procedimiento de poliadicidn de isociana»_

‘malerisles espumados de poliuretano blandos ¢ duros o elastémerop

.como descrito en el ejemplo 1. El producto del procedimiento for

cos activados, que s0los 0 en mezcla entre si, o en mezcla con

-16-

un meterinl espumudo de poliurctano blanco, blando, eldsiioo,
que tienc los poros abiertos, un peso empecifico de 38 kg/m3

tea de NCO ({ndice 102). Se termina de calenter durante 2 horas
a 100°C. 250 g de copos de material espumedo de este material
espumado se alimentan en porciones a un aparato agitador provis-
to de reffigerador de reflujo y termémetro interior, que previa-
mente se hebia alimertado con 250 g de un producto de adiciénm
de cantidades equimolares -de (Encaprolactama y etilenglicol y
calentado a una. tempersture de 190°C. Ls reaccidén se inicia in-

mediatemente bajo ligera espumacién y ha terminado después de

de este manera un compuesto polihidrox{lico con una viscosidad
”L20° = 1475 cP, un indice OH de 130 y un contenido en nitrdgeno
bdeico de un 0,73 %.

Este compuesto NCO-reactivo se puede emplear CoOmO COm-—

to y da solo 0 en mezcla con otros polioles, segin la finalidad
de empleo, modo del procedimiento y mimero de los‘reaotantes,

de poliuretano flexibles.

Ejemplo 2
2000 g de copos de materisl espumado, de un material

espumado de poliuretano de células abiertas, eldstico, .blando,
obtenido como anteriormente descrito, se introducen andlogo en

de 636 g de & —caprolactams y 364 g de etilenglicol y se disocip

ma dos fases. Ambas fases representan compuestos polihidrox{li-

otros ooﬁpuestos polihidroxilicos conocidos, se pueden emplear

—— m———
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Ejemplo 3

| fases se pueden séparar del producto de reaccién es{ obtenido

¢os activedos y s80los 0 en mezcla entre af, 0 en mezcla con

‘Fase I: indice OH = 154, nitrdégeno de base = 0,71 %, viscosidad
'a 20% = 1242 cP;

{viscosidad a 20°C = 69450 oP.
VEjemplo 4

@jemplo provienen de una espuma dura de poliuretano de células

| cerradas, que se obtuvo como sigue:

-17-

!
t
i

como componente poliol de los mds distintos materiales sintéti-

cos de poliuretano obtenibles segdn el procedimiento de poliadi-

cién de isocianato: E
Pase I: indice OH = 252, nitrdgeno de base = 2,03 % en peso, !

viscosidad a 20°C = 1236 cP;
Fase II: indice OH = 572, nitrégeno de base = 3,61 %, viscosided

a 20°C = 6746 cP.

1500 g de copos de material espumedo de un material
espumado de poliuretano obtenidoc como descrito en el ejemplo 1
se introducen en 1000 g de asociado de éf-caprolactama, compues
to de 506 g de & -caprolactama y 494 g de dietilenglicol y se
disocia conforme al ejemplo 1. Mediante cuidadosa separacién de

tres fases, gue ropresentan, cade una, compuestos polihidrox{li=-

otros compuestos polihidroxilicos se pueden empleer como compo-—
nente poliol para la obtencidén de materiales espumados de poliu-

retano,

Fase II: indice OH = 364, nitrdégeno de base = 2,32 %, viscosidad

a 20% = 15710 oP;
Fase III: indice OH = 259, nitrégeno de base = 1,46 %,

Loa residuos de material espumado empleados en este |
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| lae. 1000 g de estas particulass de material espumado se introdu-
‘|gen en 1000 & de asociado de E}caprolactama, conpuesto de 636 g

«}8-

75 partes de un poliéter obtenido de 6xido propilénico con una
mezcla de sacarosa, trimetilolpropano y agua como iniciador, g
con un indice OH de 380, 15 partes de un compuesto polihidroxi- |
lico iniciado del producto de reaccidn de dietilfosfito, formal-
dehido y dietanolamina ({ndice OH 450), '
10 partes -de aceite de ricino,
1 parte. de una solucién acuosa de un sulfonato de dcido graso,
2 partes de un agente de dispersién comercial,
1,5 partes de un poliétersiloxano,
28 partes de Frigen y
0,8 partes de trietilamina

se mezclan bién entre af.

A esta mezcla se le sgregen 110 partes de un difenil-
metendiisocianato con un contenido en isocianato de un 31 % y
se mezela bién con un agitador de altas revoluciones. Después
de un tiempo de iniciacidén de unos 10-20 se forma una espuma de
poliuretanc dura, amarilla hasta marrondcea, que tiens las célu-
les sbiertas y presenta un peso especifico dé‘28—30 kg/m3. Des—
pués de un periodo de endurecimiento de varios dias se desmenuza

éste material espumado duro de poliuretano en pequefias particu-

de € -caprolactame y 364 g de etilenglicol, y se disocia segin
el ejemplo 1. Se obtiene un compuesto polihidroxilico altamente.
viscos0, que asimismo se puede emplear para la obtencién de los
més distintos meteriales sintéticos de poliuretano, pero prefe-
rentemente pars la obtencidn de materiales espumados de poliure-

tano duros.

, Naturalmente se puede sumentar mds ain le cantided de
loa residuos de poliuretano introducidos en el asociado de capro

lactema. Sin embargo, equi se obtienen entonces productos con
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"se,puede polimerizar a poliamida finemente dispersadas repartida

ce OH de 408 y una viscosidad de ] 20°C = 300000 cP.

riales sintéticos de poliuretano.

‘de é-caprolactama Y 364 g de etilenglicol. Después de que las

~19-

viscosidades relativemente altas. Por ejemplo, se obiiene con
una proporcién de 1,3 partes de poliuretano por 1 parte de aso=
ciado de caprulactama un compuesto polihidroxilico con un indi-

En mezcla con los demds poliésteres, poliéteres o
polioles de bajo peso moleoular, tal y como son en si conocidos
en la quimica de los poliuretanos, se pueden emplear,Asin embar-|
go,estos productos, asimismo, para la obtencidn de nuevos mate-‘

Bjemplo 5

Este ejemplo muestre que mediante forma adecuada
de llevar la reaccidén una parte de la E-caprolactama agregada

en el producto de reaccidén, con lo cual los materiales sintéticop
de poliuretano obtenidos del producto de reaccidén reciben una

elasticided y resistencia al recalcado ﬁejorada.

350 g de particulas de material espumado de poliureta-
no del material espumado duro de polluretano deserito en el ejem:
plo 4 se introducen a 190°C en 1000 g de un asociado de 636 g |

particulas de materiasl espumado de poliuretano introducidas se
hayan disuelto en el asocindo de lactama se aumenta la temperatu-
ra a8 205°C ¥ la mezcla se mantiene durante 30 minutos a esta
temperatura. Despuds de enfriar se obtiene una sustancia cero=a,

couteniendo poliamida, con un indice OH de 560.

El compuesto polihidroxilico eaf obtenido se puede
hacer resccionar en forma en sf conocida con 4,4 -difenilmetan-
jiiéocianato 6 2,6-toluilendiisocianato a nuevos materiales sin-
téticoe de poliuretano, gue se caracterizan por elevada elasti-

cided y resistencia al recalocado mejorada.
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de celdas cerrsdas (indice imocianato 200), gque contiene aproxiw

~producto de adicidén de 500 g de E-caprolactema y 256 g de N~me—
| tildietanolamina. Después de, en cada caso, 2 minutos se hen di-

~20=

Ejemplo 6 :

Este ejemplo demuestra que con el procedimiento de la'
presente invencién no sélo se disocian lass clases de énlaces de
isocianato prolongedoras de cadena y segin las ensefianzas de la
publicacién alemane DOS 22 38 667 los enlaces de isocisnsto ld-
biles ramificadores de cadena, sino también el muy estable grupo
isocianurato y el grupo carbodiimida. El materisl espumado de
poliuretano de poliédster duro empleado en este ejemplo se obtu-
vo, de manera que contuviese aproximedamente un 5 % de grupos -
isocianurato y un 6 % de grupos carbodiimidas
25 partes del poliéster sintetizado de dcido Het y etilenglicol,
del Indice OH 300, ‘

12 partes de fosfato tricloroetilico,

1,5 partes de un poliétersiloxano ususl en el mercado,

1 parte de glicerina y )

1,5 parfes de una solucidén al 25 % de acetato potéqico en
dietilenglicol se mezclan bién en 20 partes de triclorofliorme-
tano. A esta mezcla se le agregan 100 partes de un prepolimero
de isocianato, obtenido de difenilmetandiisocianato industrisl
con un contenido en isocianato de un 31 4 y un sucrosa-poliéter-—
poliol del indice OH 210, y se mezcla bién con un sgitador répi-
do.

Se forma un material espumado de poliuretanc duro,

madamente un 5 % de enlaces cienurato y un peso especifico
de 35 kg/m3.

200 g de copos de material espumasdo de este matenial

espumado de poliuretano se introducen en porciones a 175°C en uxm

guelto las particulas de materiasl espumado introducidas, pudiéne
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dose entonces agreger més material espumado. De esta manera se
obtiene un 1fquido con una viscosided "] 20°C = 2184 cP, un {n-
dice OH de 440 y un contenido en nifrdgeno bdeico de un 5 %,
que, sin adicidén de ulteriores asctivadores, se puede emplear co-

mo componente polihidroxf{lico para nuevos meterliales sintéticoag
|

de poliuretano.

Naturslmente se puede eumentar mds aun la proporcién
cuantitativa entre el material :espumado introducido y el asocia-
do de lactama. La viscosidad de los productos obtenidos sube en-

tonces, gin embargo, considerablemente.

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
a8l como la maners de reslizarlo en ls préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicedas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

i
l.~ Procedimiento pars disociar poliuretanos celulareg
Y no celulares a materiales de partida de nueva utilizacidn pars
el proceso de poliadicién de isocianato, caracterizado porque
los poliuretanos se hacen reaccionar a 150 hasta 25000, en caso
dado bajo presidén méds elevada, con fusiones de lactame 0 asocia-
dos entre lactamas y formedores de productos de adicidn conte-
niendo como minimo dos dtomos de hidrdgeno activos segin Zerewi-
tinoff.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque como lactamas se emplean aquéllas de férmulas ge-

nerales
1
CH, e (m=0a09)
N (en,?,
¢
CH., = C=0
2
| l
R-N N-H

donde R significa un resto alifdtico, aralifdtico o un resto
piridina, en caso dado sustituido por restos de alquilo infe-

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
»izado porque como agente disociador se emplean mezclas en equi-

librio de asociamcidén de & -ceprolactema con etilenglicol, dieti

lenglicol, dietanolemina, trietanolsmina 6 N-metil-dietanolaminas
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4,- Procedimiento segun la reivindicacidén 1 - 3, ca-
racterizado porque la reaccidén de disociacién se mcelera median-
te adicidén de un 0,0005 ~ 4 % en peso de catalizadores, referido
al poliuretano.

5.~ Procedimiento segun la reivindicacidén 1 - 4, ca-
recterizado porque la mezcla de reaccidén se expone durente 5 a
60 minutos a una temperatura de 200 - 250°C y/0 a loas efectos
de catalizadores bésicos pera polimerizas as{ la laectama emplea-

da parcislmente a poliamidas.

6.- Procedimiento segun la reivindicacidén 1 a 5, ca-
racterizado porque la disociacidn de los poliuretanos se efec~
tia en forma continua en una méyuina de tornillo sin-fin.

7.~ Procedimiento paras disociar poliuretanos celula-
rea y no celulasres, tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente Memoria,

Esta Memorie consts de 23 hojas escritas a mdquina

por une sola cars.
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