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La invencibn se refiere a un procedimiento para la ob-
tencion de elastdmeros de poliuretano resistentes al calor

a partir de los componentes de partlda en si conocidos, haclen-
do reaccionar un poliaducto gue presenta grupos isoclenato

en la posicidn final y que se prepara a partir de un com-
puesto polihidroxilo preponderantemente lineal y un di- co
isocianato cén grupos NCO relativamsnte Inertes o con gfhﬁgs
isocianato de diferente reactividad, con un diisocianato
aromhtico de composicidn simétrica y un agente alargador

de cadena.

Los elastbmerés de poliuretano a base de compuestos de
polihidroxilo de peso molecular més elevado, diisocianatos

y agentes alargadores de cadena de bajo peso molecular estén
caracterizados segln el estado de la técnica por tener pro-
pledades equilibradas y se han acreditado en forma excelente

en numerosos campos de aplicacidn,

Ho obstante las ventajas en lo tocanté a sus solldetss mech-
nicas y su comportamiento al desgaste, los elastbmeros de
poliuretano conoceidos del estado de la téenica presentan
graves defectos que limitan conslderablemente su empleo,

Se trata sobre todo de su resistencia térmica insatisfactdria
que produce un reblandecimiento prematuro y con ello un

fallo de las piezas sometidas a un esfuerzo elevado. BEsta
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resistencia térmica insatisfactbdria de los materiales cbno-
cldos se manifiesta en gque las piezas sometidas a un esfuerzo
dinémico, tales como p.ej. ruedas, rodillos o0 neumdticos
sometidos a un elevado esfuerzo ya comienzan a pegarse

a temperaturas de 50 a 80°C, por lo que pierden sus buenas
propiedades y se destruyen. Dicha propledad de material .
ha limitado conslderablemente la introducecidn de los ela%té-
meros de poliuretano en campos donde el material estld some-
tido a un elevado esfuerzo mechnico que va unido con un

esfuerzo térmico.

Hasta la fecha solamente es posible obtener elastbmeros de
poliuretano de estabilidad térmica mejorada aando se emplean
substancias de partida muy costosas y dificiles de prepara,
tales como el naftaleno-l,5-diisocianato, o sustancias fisio-
lbogicamente peligrosas, tales como la metilen-bis(2-cloro-

anilina).

Por tales motivos, la industria estf sumamente interesada .
en desarrollar.elastbmeros de poliuretano que ya no pre-
sentan estos lnconvenientes y que poseen un margen de apli-

cacidbn mhs amplio,

El cometido de la presente invencibn consistié en preparar

elastdmeros de poliurctano de elevadas resistencia térmica

&0
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¥ buenas propiedades mecénicas a partir de materiales de

partida baratos y téenicamente fhciles de obtener.

Se ha encontrado sorprendientemente que elastdmeros de poli-
uretano resistentes al calor se pueden obtener a parbir
de compuestos polihidroxilo preponderantemente lineales y =

. -
de elevado peso molecular, polilsocianatos, agentes alar-

gadores de cadena y en caso dado catalizadores y aditivos,

haclendo reaccionar el compuesto de polihidroxilo preponde-
rantemente lineal y de elevado peso molecular. con una can-
tidad tal de un diisocianato alifftico, cicloalifftico, ali-
fatico-arombtico y estéricamente impedido 3 hohv-gifenil~
metano-diisocianato que la relacidn de los grupos OH:NCO
equivalga a 1:1,10 hasta 2 y haciendo reaccionar, a conti-
nuacibdn, el poliaducto obtenido que presenta grupos iso-
cianato en la posicibn final con un diisocianato aromitico
de composicidn simétrica y un diol como agente alargador

de cadena con la condieldn de que la relacibdn del nflmero

de grupos isocianato al nﬁmeroAtotal de todos los Atomos de
hidfégeno reaccionables con lsocianato esté comprendida

entre 1,2 y 0,9:1.

Los elastbmeros de poliuretano obtenidos segln el proce-

dimiento de la invencidn ticnen la ventaja de que poseen

adembs de las elevadas reslstencias meclnicos unos puntos

o g Ay e
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o bilen margenes de reblandecimlento por encima de 15000,
preferentemente entre 150 y 200°¢ (medido por anhlisis

termodinémica con el aparato auxiliar al Thermal Analyzer 990,

" de la casa DuPont).

Para obtener los elastbmeros de poliuretano segln el pro-
2
cedimiento de la invenclbdbn son mpropiados todos los compuestos
de polihidroxilo, los poliisocianatos y agentes alargadores de
cadena de bajo peso molecular conocidos segln el estado de la
téenica. Lo esencial en este caso y 1o que hay que tomar en
cuenta es que para la reaceldn con el aduecto presentando
grupos isoclanato en la posicidn final solamente se pueden
ubilizar los diisocianatos arowmdticos de composicidn simé-
trica que forman con el agente alargador de cadena unos di y/o
poliuretanos cristalinos o bilen cistalizables, mientras que
los aductos conténiendo isocianatos mismos se pueden pre-
parar a partlr de compuestos de polihidfoxilo preponderante-
mente lineales y de elevado peso molecular y diisocilanatos
aliffticos, cloloaliffiticos, alifftico-aromiticos, estéri-
camente impedidos, arowbticos y 4,4'-diisocianato~-difenil-
metano, Para obtencr los aductos contenlendo grupos lso-
cianato se emplean junto con el 4,4'-dlisoclanato-difenil-
metano de cowposicidn simétrica especialmente aquellos diisocila-
natos que son relativamente inertes, en comparacibdn con los
dilsocianatos arombticos, o grupos ilsocianato de diferente

reactividad.
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Como compuesgos.dé polihidroxiloc de elevado peso molecular
sean mencionados por ejemﬁlo los poliésteres, amidas de
poliéster, polié/tére; y/o poliacetales presentando grupos
hidroxilo con un ﬁeso molecular de entre 800 y 20 000, pre-
ferentemente 1 000 y 5 000. Preferentemente se emplean los
poliésteres y poliéteres lineales. Los compueséos de poii-.
hidroxilo han de ser préponderantemente lineales, es decirﬁ
han de tener una composiéién difunéional en términos de la

reaceidn de isocianato. Los compuestos de polihidroxilo men~ -

N s
. elonados se pueden emplear por si solos o en forma de mezclas,

Poliésteres o 5ien.amidas de poliéstenr eonteniendé grupos
hidroxilo se pueden preparar por ejemplo’a partir de Acidos
dicarboxilicos con 2 a 12 atomos de carbono ¥y alcoholes'poli-
valentes en caso dado bajo adicidn de aminoaleoholes o di-
aminas. Como Acidos dicarboxilicos entran en consideracidn
por ejemplo: 1os'écido dicarpoxilicos aliffticos, tales

como el ééido succ{nico, el hcido.glutirico, el 4cido adipico,
el 4cido subérico, el Acido azelaico y el Acido seblclco: los
4cicos dicarboxilicos aromiticos, tales como el &cido ft4ilico,
el &cido isofthlico vy el Acido tereftflico. Los &cidos di-
carboxilicos pueden_emplearse sblos o como mezcla. Para la
obtencibn de los poliésteroles puede ser ventajoso en caso

dado emplear en lugar de los acidos carbox{licos los deriva-

dos correspondientes, tales como los ésteres de 4cido carbox{lico

[P P
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con 1 a U Atomas de carbono en el radical alcohbdlico, lﬁs
anhidridos o cloruros de &cido carboxilico. Ejemplos de
alcoholes polivalentes son los glicoles con 2 a 16 Atomos

de carbono, preferentemente 2 a 6 4tomos de carbono, tales
como etilenglicol, dietilenglicol, butanodiol~l,4, péntanodiol}.
1,5, hexanodiol-1,6, decanodioi-l,lo, 2,2-~dimetilpropanodiol- '
1,3, 2,2,4-trimetilpentanodiol-1,3, propanodicl-l,3, propano-
diol-1,2, di y tripropilenglicol. Dependiendo de las propie-
dades que se desean obtener, los alcoholes pueden emplearse
por si sblos o en caso dado mezclados entre si o con pequeﬁas
cantidades en aminoaleoholes, tales como etilendiamina, 1,4~
dlamino~-butano, piperacina, etanolamina o N-metildietanolamina.
Ademis se prestan los ésteres del &cido carbbdbnico con los
dioles mencionados, especlalmente aguellos con 4 a 6 Atomos

de carbono, tales como butanodiol-~1,%4 y/o hexanodiol-1,6,

los productos de condensacidn de Acidos w-hidroxicarboxi-
licos, p.ej. el &cido hidroxicaprénico; ¥y preferentemente

los productos de polimerizacidn de lactonas ciclicas, por
ejemplo E-caprolactonas en caso dado sustituidas. Los poli-
ésberes o bien amidas de poliéster conteniendo grupos hidroxilo

Poseen usualmente un peso molecular de 1000 a H000.
Los poliéteroles apropiados se pueden obbtener haciendo

reacclonar uno a varios dxidos de alguileno con 2 a 4 Atomos

de carbono en el radical alquileno con una molécula inicladora



10

15

20

e~ 8l ' 0.Z. 31 632

-

que contisne ligado varios Atomos de hidrbgéno activos,
Unos 6xidos de algileno apropiados son p.ej. el 6xidd
etilénico, el b6xzido 1,2-propilénico, la epiclorhidrine, el
bxido 1,2 y 2,3-butilénico. Los bxidos de alquileno se
pueden emplear por si solos, succesivamente y alternando o

como mezclas.

Como moléculas iniciadoras entran en consideracibdn, por
ejemplo: agua, aminoalcoholes, tales como N-alquil-dietanol-
aminas, por ejemplo N-metil-dietanol-zmina y dioles, tales:
como etilenglipol, propilenglicol, butanodiol-1,%, hexanodiol-
1,6. Ademfis son apropiados como poliéteroles los productos

de polimerizacldn conteniendo grupos h%droxilo del tetra-
hidrofurino. Los poliéteres conteniendo grupos hidroxilo que
son preponderantemente linealers lo mismo que los poliésteroles
arriba menclonados, es decir que tienen una constitucidn di-
funeional, poseen un peso molecular de 800 a 20 000, préfe-
rentemente 1000 a 5000, Como poliacetales entran en conside.
racibdn sobre todo los formales insolubles en agua, tales como

el polibutanodiolformal v el polihexanodiolformal.

Para la obbencidén de los aductos preséntando grupos isocianato
en la posicldn final que usualmente se denominan prepolimeros
conteniendo grupos isocianato se prestan los diisocianatos ali-
féticds, cicloaliféticos, alifAtico-aromhticos, aromhticos

estéricamente impedidos y 4,4'-diisoccienato-difenilmetano.
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Como ejemplos sean mencionados: los diisocianatos alif&ticos,
tales como e; etilendiisocianato, el butano-diisocianato, el
decano-diisocianato, el 2,2,4-(2,4,4)~trimetilhexametilen-di-
isocianato y preferenéemente el 1,6-hexametilen-diisocianato;
los diisocianatos cicloaliféticos, tales como el 1,4 y 1,3«
clclohexanodiisocianato, el J-isocianatometil-3,5,5-trimetil~
clclohexilisosianato (isoforon-diisocianato) y el 4,4‘—di&é§-
clanato-diciclohexil-metano; los diisocianatos alifatico-aromi-
ticos, tales como el 1-(4-isocianatofenil)-2-isocianatoetano y
el 4,4'-diisocianatofenil~ciclohexil~metano; y los dilsocianatos
aromaticos estéricamente inhibidos, tales como el 2,4-difenil-
metano~diisocianato y los 2,%-toluileno-~diisocianatos. Ademis
del 4,4'»diisocianato—difenilmetano se obtienen resultados es-
peclalmente favorables cuando se utilizan diisocianafos con grupos
isocianato de diferente reactividad como la serie alifético-aro-~
mética. Por lo tanto, se prefiere emplear el 4,4'-giisocianato~
fenil-clclohexil-metano y espeoialmenﬁe;el 2,4-%toluileno-diiso~
clenato y el 4,4'-diisocienato~difenilwetano.

Como ya se mencioné, la caracteristicz de la invencibdn reside

én hacer reacclonar los aductos presentando gruno isoeclansto en
la posicibn final con aguellos dilsocianatos aromiticos de
constitucién simétrica que forman con el agente alargador

de cadena unos di y/o poliuretanos eoristalinos o cristalizables.

Tales diigoclanatos aromiticos han de presentar una estrudura
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simétrica. Se han acreditado los diisocianatos arowhticos,
tales como el l,4—fenilen—diisoeianato, el 1,5~-naftilen-~
diisocianato, y preferentemente el 4,4'-diisocianato-difenil- g
metano que prbporgiona unos elastbmeros de poliuretano con é’
propiedades meclnicas especialmente favorables y de elevada
resistencia térmicd. .
v
Como agentes alargadores de cadena entran en consideracién
los dioles con 2 a 6 Atomos de carbono y especialhente aguellos
con un niimero par de Atomos de carbono y los ésteres del &cido
tereftilico con glicoles con 2 a 4 Atomos de carbono. Sean men-
cionados por ejemplo el di-(etilenglicol)-tereftalato y el
di-(1,4-butanodiol )-tereftalato. Preferentemente se emplea
el etilenglicol, el butanodiol-1,% y el hexanodiol-l,G, siendo
especlalmente favorable el butanodiol-1,%, En caso de desear
preparar segim el procedimiento de la invencibn elastbmeros
de polluretano celulares se puede emplear agua como agente

alargador de cadena.

Paré obtenér los poliaductos presentando grupos isocianato
en la posicibn final se hacen resccionar los compuestos de
polihidroxilo de elevado peso molecular con los dilsocianatos
alifaticos, cicloaliffticos, alifftico-arométicos, aromiticos,
estéricamente impedidos mencionados ¢ el %,4'-diisocianato-

difenil-metano en una cantidad tal que la relacidtn de los

ot i 4 i
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grupos OH:NCO ascienda a 1:1,10 hasta 2, preferentemente

1:1,15 hasta 1,8 y especialmente 1:1,15 hasta 1,3.

A continuacibén se hacen reaccionar dichos aductos con los

diisocianatos arombticos de composicidn simétrica y con el agen--

te alargador de cadena. Lo esencial en este caso es que para
obtener elastbébmeros de poliuretano con las propiledades eiF
celentes meneionadalea relacidn ponderal del aducto pre-
sentando grupos isoclanato a2 la suma de los dilsocianatos
arombhticos, simétricos y el diol como agente alargador de
cadena asclenda a 65:35 hasta 95:5, preferentemente 65:35
hasta 90:10 y la relacibn entre el nlmero de grupos isocia~
nato y el nlimmero total de todos los &Atomos de hidrbdgeno Que
reaccionan con isocianato esté comprendida entre aprox. 0,9
hasta 1,2:1. Cuando la relacién entre el nlmero de grupos
isoclanato y el nfmero total de todos los &tomos de hidrbd-
geno reacclonables con isocianato se encuentra entre 1,0y
1,2, prefirifndose en partlcular el margen antre'l,o y 1,1,
ge obtienen elastbmeros de poliuretano al menos parcialmente
reticulados. Eligiendo, sin embargo,vuha relacibn de NCO:0H
inferior a 1, a saber entre 0,9 v 1,0, se obtlenen elastbdbmeros

de poliuretano termoplésticos moldeables.

Para obtener los elastdmeros de poliuretano segin la in-

vencibn se hacen reacclonar los componentes de partida a
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temperaturas de 80°C hasta 220°¢, preferentemente de

100 a lSOOC. Convenientemente se procederéd de la siguiente
manera:; Bl compuesto de polihidroxilo de elevado peso mole-
cular se deshidrata en forma usual agitando a temperatura més
elevada y bajo presibp reducida y se hace reaccionar bajo g
condiciones de reaccibdn anhidras con la cantidad esﬁablec}d&‘ |
de un diisocianato alifatico, cieloalirfitico, alifético—afo—
mético, aromético, estéricamente impedido o un 4,4 -diiso-

cianato-difenilmetano dando un aducto con gruposjsociénatp en

'la posicibn final, En ésta etapa de reaccibn se empleard con-

venientemente una cantldad tal de diisocianato que la fusitn

de aducto no presente cantidades en diisocianato libre dignos
de mencionar. Terminada la reaccldn se diluye el aducto conte-
niendo grupos isoclanato con el dilsocianabto aromético, simé-
trico - por io general se trata aqul de la cantidad principal —A
y se introduce removiendo en la fusibn del agente alargador

de cadena. Despues de eliminar 1os'gases disueltgs se vierte

la fusibn de poliurvetano en wmoldes y se solidifica. La soli-
dificacibn de las piezas de wolded hasia obtener el producto
{inal se realize por templa@o a temperaturas de 100 a 20000,

preferentemente de 100 a 150°C.

Naturalmente se puede adiclonar z la mezcla de reaceidn todas

las sustancias auxiliares y adicionales acostunbradas, tales

como catalizadores, retardadores, colorantes, plgmentos, cargas
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orginicas o minerales, agentes protectones al envejecimiento

o a la hidrdlisis.

Los poliuretanos obtenidos segln la invencidn se destacan

por tener una excelente resistencia térmica, por 1o que son eéfl
&

pecialmente aproplados para aquellas piezas que estén some~ '

bidas a un elevado esfuerzo térmico, couo por ejemplo rod )

dillos, neumdticos, tapas . protectoras contra polvo en

motores y engranajes, Juntas etc. Los productos se pueden

utilizar tanto en forma compacta como celular.

Las partes lndicadas en los ejemplos se refieren al peso.

Ejemnlo 1

311,7 partes de un poliéster comercial a partir de 4cido

ad{pico ¥ etilenglicol con un nhmero 0 de 5k se deshicratan

en un matraz agitador provisto de termbmetro y coneccibdn de

vacio por una nora a 100°¢ ¥y 15 mm de Hg. A la fusidn de este
poliéster se agrega bajo agitacidn 50 partes de #,4'-di-
isocianato-difenilmetano y se hace reacolonar durante %0 mi-

nutos a BOOC. A continuacidn, se agregan otras 43,75 partes

de 4,4'-difenilmetano~dliisocianato y la fusidén de este prepolimero.
se libra de los gases disueltos por evacuacién. Luego se afiaden

18,66 partes de butanodiol-1,4 y 0,05 partes de acetilacetona,

la mezcla se homogenelza y se desgasifica una vez brevemente.
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La fusion exenta de burbujas, vertible se vierte luego en

moldes y se templa ulteriormente por 24 horas a 120%.

El comportamiento reblandecedor de este elastbmero se ensaya

por anidlisis termo-mechnica con un aparato auxiliar al Thermal &

Analyzer 990 de la casa DuPont. Bn este anflisis se carg% una

probeta con un determinado peso ¥y se calienta continuamente,
El reblandecimiento de la probetarse midido a base de la pene-
tracion de un punzén. Cémo palpador se¢ utiliza un punzbdn con
un dibmetro de 2,54 mm. El peso con que se carga el punzdn
asclende a ldQ g, la velocidad de calentamiento a 5°C/min.

La probeta fue 5 mm de gruesa.

. La medicibn deﬁuestra un alargamiento lineal de la pro-
beta entre la temperatura de transiclon vitrea de la fase
blanda y la fusidn de la fase dura cristalina. El puﬁto de
reblandecimiento de esta proheta que marca el comienzo de la
fusidn de la fase dura asciende a 180°C. No existen procesos

de reblandecimiento a temperaturas més bajas.

Bjemplo comparativo

Procediendo segln las indicaciones del ejemplo 1, pero

agregando de una vez la cantidad total de 4,4'-difenil-

metano~-diisocianato al poliéster conteniendo grupos hidroxilo,

se obtlene un elastdmero de poliuretano cuyo ensayo termo-
quimico da un intervalo de reblandecimiento de entre 50 y

. 50°C y un punto de reblandecimicnto Gefinitivo a 14%0°¢C.
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Por lo tanto medlante el procedimiento de obtenecibn con-
forme a la inveneibn fue posible preparar con los Mmismos

componentes de partida un elastbdbmero de poliuretanc con una

estabilidad térmica mhs de 100°C mejorada.

Ejemplo 2

Procediendo anilogamente a las indicaciones del ejemplo 1,
pero empleando junto¢ con las 311,7 partes de poliéster con-
teniendo grupos hidroxilo y 50,0 partes de 4,4'-~difenil-
metano-dilsoclianato en la segunda adicibdn de diisocianato
unas 32,5 partes de 4,4'-difenilmeteno-diisocianato vy 14,80
pertes de butanodiol-l,4 se obtiene un elastbmero de poli-

ureteno con una dureza de 77T Shore A.

Ensayando el maberial termomecéinicamente se determina un

comienzo de reblandecimlento a 18500 3in que se presenten

otros intervalos de reblandecimiento a temperaturas mhs bajas.

Ejemplo 3

311,7 partes de un poliéster conteniendo grupos hidroxilo

a partir de acido ad{plco y etilenglicol con un nlmero de

hidroxilo de 54 se hace reaccionar anélogamente al ejemplo 1

primero con 50 partes’ de 4,4'-difenilmetano-diisocianato

dando un prepolimerc conteniendo grupos isocianato y luego

s
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eon 73,25 partes de 4,4'-difenilmetanc-diisocianato y
28,96 partes de butanodiol-l,4 dando un elastbmero de poli-

uretano. El producto posee una dureza de 88 Shore A.

En el ensayo termomeclnico se determina solamente un
intervalo de reblandecimiento que comienza a 180°C. No

. . v
se observan otros procesos de reblandecimiento a tempera- .

turas més bajas.

Ejemplo comparativo

Procediendo anadlogamente al ejémﬁlo 3'adicionando sin
embargo de una vez toda la cantidad de 4,4'-difenilmetano~
diisoclanato al poliéster conteniendo grupos hidroxilo, se
obtiene un elastbmero de poliuretano con una dureza de 86
Shore A cuyo ensayo termomgcénico da un primero intervalo
de reblandecimiento entre 70 vy 90°C ¥ oun comienzo de re-

blandecimiento definitivo a 170°C.

Ejemplo 4

Procediendo anflogamente al ejemplo 1)pero empleando junto
con las 11,7 parte§ de poliéster conteniendo grupos hidroxilo
¥y 75 pvartes de 4,4'~difenilmetano-dilisocianato en la segunda
adicion de diisocilanato unas 48,75 partes de 4,4'-difenil-
metano-diisocianato y 28,96 partes de butanodiol-l,4, se
chtlene un elastbmero de poliuretano con un comienzo de

0.

reblandecimiento 2 1707C.Ho se observan obtros procesos de re-

blandecimiento a temperaturas whs bajas.

.
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Ejemnlo 5

311,7 partes de un poliéster a partir de etilenglicol y
ficido adipico con un nlmero OH de 5% se deshidratan en un

matrdz agitador con termbmetro y coneccidn de vacio por

1 hora a 100°C y 15'mm de Hg., A continuacibn, se agregan 40,3 .

partes de hexametilendiisoaiénato y se agitan por 1 hora‘amu
100°Q. En la fusibn de este prepolimero se introducen bajo agl-
tacibn primero 63,75 partes de 4,4'-difenilmetano-diisocianato
y se eliminan las burbujas de aire de la mezcla de reaccibn
por evacuacibn. Luego se introducén a 80° 28,90 partes de
butanodiol, se homogeneizan, se introduce la fusibn vertible

en moldes y se post-templan durante 1 hora a 100°¢.
El producto posee los sigulentes datos caracteristicos:

resistencia a la rotura (norma DIN 53 504) 457 kp/cma
alargamiento a la rotura 688 %

resistencia al crecimiento de desgarres
(noyma DIN 53 515) : 72 kp/cm®

El ensayo termoannlitico diferencial del material da una

, =0
temperatura de transiclbén vitrea de -%6°C.
a3

La medicidn mostrd un. alargamiento lineal de la probeta

entre la temperature de transicidn vitrea de la fase blanda y
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la fusidn de la fase dura cristalina que comienza a 170-175°C.
No existen otros procesos de reblandecimiento a temperaturas

més bajas.

Ejemplo 6

311,7 partes del poliéster descrito en el ejemplo 5 se des<’
hidratan y se hacen reaccionar con 47,0 partes de toluendiisocia-

nato (relacidn isomérica: 2,L4-/2,6-TDI= 80/20) durante 30 min.

a 90°C. A ‘contlnuacidn se aﬁédentanélogamente al ejemplo 5 o

unas 56,4 partes de 4,L4'-difenllmetanc-diisocianato, 29,0
paftes de butanodiol y 0,1 partes de acetilacetona, se vierte

la fusibn en moldes y se templa por 24 horas a 120°¢C.

El elastbmero resultante tuvo los siguientes datos carac-

teristicos:

Dureza Shore A 68
resistencia a la rotura (DIN 535 504) 7 465 Icp/cm2
alargsmiento a la rotura 580%

resistencia al crecimiento de desgarres _ 2
(DIN 53 515) 23 kp/em”
Ensayando el material termomecAnicamente se presenta un
alargamiento lineal cde la ﬁrobeta entre la temperatura

de transicidn vitrea de la Tase blanda y la fusibn de la
fase dura cristalina. El comienzo de reblandecimiento de

la probeta esth a 170°¢C.

ey N e et e s
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Ejemblo 1

Procediendo anélogamenée al ejemplo 6 pero empleando 49,65
partes de 2,4-toluendiisociznato y 52,6 partes de difenil-

metano-dilsocianato se obiiene un poliuretano con los siguientes

o -

R

datos caracteristicos:

s

dureza Shore A 62
resistencla a la rotura (DIN 53 504) V 403 kp/cm2
alargamiento a la rotura 605%

resistencla al creclmiento de desgarres

(DIN 53 515) 20 kp/cme

EL ensayo termomecénico del coﬁpobtamiento de reblande-
cimiento muestra un alargamiento lineal de la probeta entre
la temperatura de transicibdbn vitrea de la fase blanda ¥ la
fusidn de la fase dura cristalina sin que hayan procesos de
reblandecimiento intermedios. El comienzo de reblandecimiento

de la prueba asclende a -160°¢C.

Ejemplo 8

Se replte el ensayo del ejemplo 6 empleando %00 partes

de un politetrahidrofurano comercial con un nlmero de OH
de 56 (Polymeg 200 de la casa Quaker Oats), 36,6 partes

de toluendiisncianato en la relacidn isbdmera de é,4/2,6 de
80:20, 74,2 partes de 4,4'-difenilmetano~diisocianato y

30,0 partes de butanodioljl,A. El material ftiene una dureza
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de T3 Shore A.

En el ensayo termomecinico del comportamiento de reblande-
cimiento se determ;na un comienzo de reblandecimiento que se
manifiesta en la fusibn de la fase dura, cristalina a 100°c. A
Aparte dz la temperatura de transicidn vitrea de la fase .

blanda no existen otros fenbmenos de fusibn o reblandecimiento.

Ejemplo 9

Se repite 2l ensayo del ejemplo 6 empleando 350 partes de

una, policaproiactona econ un nimero OH de 26, 21,6 partes dé
toluendiisocianato en la relacidn isdmera de 2,4/2,6 de. 80:20,
86,9 partes de 4,4'-difenilmetano-diisocianato y 33,0 partes

de butanodiol.

Ensayando el conportamiento de reblandecimiento se determina
el comienzo de reblandecimiento de la pruebha a 170°C. No hay

otros procesos de reblandecimiento a temweraturas mis bajas.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la practica, dsbe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.

ye
*
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Belvindlcaciones

Procedimiento para la obteneldn de elastbdbmeros de poli-

uretanos resistenbes'al calor a partir de compuestos polihi-
droxilo preponderantemente lineales y de elevado peso mole-
cular, polilsocianatos, agentes alargédores de cadena y en .

case dado catallizadores y aditivos, caracterizado porque® B

se hace reaccionar el compuesto de polihlidroxilo preponde-
rantemente lineal y de elevado peso molecular con una can-
tidad tal de un diisocianato alifltico, cicloalifitico, ali-
fAtico-arombtico y estéricamente impedido o 4,4'-difenil-
metano-diisocianato que ia relacidn de los grupos OH:NCO
equivalga a 1:1,10 hasta 2 v se»transforma,a continuacion,
el poliaducto obtenldo que presenta grupos isocianato en la
posicibdn final con un diisocianato arombdtico de composicidn
simétrica y un diol como agente alargador de cadena’con la
condleidn de que la relaclidn del nlmero de grupos isocianato

al nOmero total de todos los Atomos de hidrbdgeno reacclionables.

con isocianato esté comprendida entre 1,2 y 0,9:1.

Procedimiento segln la reivindicacibn 1, caracterizado porgue

la relacidn ponderal entre el aducto presentando grupos iso-
cianato en la posicidn final 7 la suma de diisoclanato aro-
mAtico de constitucidn simétrica y el diol como agente alar-

gador de cadana estid comprendida entre 65:35 ¥y 95:5,

»
b e e w e p——— e b4
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Procedimientc segln la reivindicacibn 1, caracterizado porque para

obtener el aducto presentando grupcs isocianato en la posicidn

final se emplea como.diisocianatos aliffticos, cicloaliféticos,

alifbtico-arométicos y estéricamente impedidos el 1,A4-butano-

diisocianato, el 1,6-hexanodiisocianato, el clclohexano~-dilso-

cianato, el isoforon-diisocianato, el bis-(4-isocianatociclo-

3.
hexil)-metano, el 4,4'-.diisocianatofenileiclohexilmetano,

el 1-(4-isocianatofenil)-2-isodianatoetanoc y el 2,4-toluilen-

diisocilanato.

Procedimiento segln la reivindicacibn 1, caracterizado porgue

para obtener el aducto presentando grupos isoelanato en la

posieidn final se emplea el 4,A'-~difenilmetano-diisocianato.

Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracterizado porguse

como diisoclanato aromitico de composicidn simétrica se emplea

el 4,4'.difenilmetano~diisncianato.

Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caracterizado porque

como agentes alargadores de cadena se emplean dioles lineales

con un nimero par dc Atomoz de carbono de entre 2 y 6 e forman

un di y/o poliuretano cristalino o ecristalizable con el dl-

isocianato aromitico de composicidn simétrica.

»

Procedimiento sezlmn la reivindicacidn 1, caracterizado porque

como agente alargador de cadena se emplea el etilenglicol, el
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butanodiol=l,4 v el hexanodiol-l,6.

8. Procedimiento para‘ la obtencibn de elastbémeros de poliureta-
nos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-

te Memoria.

Bsta Memoria consta de 23 hojas escritas a mquina por una
sola cara.-

| Madrid .
! f& SET, 1977
BASF AKTIENGESELLSCHAFT.
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