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La invención se refiere a un procedimiento para la ob­
tención de elastómeroe de poliuretano tármicamente estables, 
donde un producto de adición que lleva grupos hidroxilo en posi­
ción final de un compuesto polihidroxílico esencialmente lineal 
y poliisocianato se hace reaccionar con un diisocianato aromáti­
co, simétrico, en exceso y agente-prolongador de cadena.

Los elastómeros de poliuretano a base de compuestos 
polihidroxílicos de alto peso molecular, diisocianatos y agentes 
prolongadores de cadena de bajo peso molecular se caracterizan 
según el estado de la técnica por un cuadro de propiedades 
equilibradas y, por esta razón, se han acreditado en una amplia 
gama de terrenos de aplicación.

A pesar de las ventajas respecto a sus resistencias 
mecánicas y su comportamiento al desgaste presentan los elastó­
meros de poliuretano conocidos por el actual estado de la técni­
ca, sin embargo, graves defectos, que limitan considerablemente 
su utilización..

Son éstos, ante todo, la insuficiente estabilidad tér­
mica que conduce a un reblandecimiento prematuro y con ello al 
fallo de piezas altamente solicitadas. Esto se aprecia en forma 
especialmente molesta cuando estas piezas están expuestas a una 
solicitud dinámica.

Los elastómeros de poliuretano con estabilidad térmi­
ca mejorada solamente se podían obtener hasta ahora mediante el . 
empleo de productos de partida muy costosos y de difícil obten­
ción, tales como naftilen-l,5-diisocianato o sustancias fisioló­
gicamente peligrosas, tales como metilen-bis-(2-cloroanilina).

El cometido de la presente invención era la obtención 
de elastómeros de poliuretano con alta estabilidad térmica y 
buenas propiedades mecánicas a partir de productos de partida
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económicos y Técnicamente de fácil obtención.

Sorprendentemente se ha descubierto que se pueden ob­
tener elastómeros de poliuretano térmicamente estables de com­
puestos polihidroxílicos de alto peso molecular esencialmente 
lineales, poliisocianatos, agentes prolongadores de cadena y, 
en caso dado, catalizadores y aditivos, si los compuestos poli­
hidroxilicos de alto peso molecular se hacen reaccionar con 
una cantidad tal de poliisocianato, de manera que la proporción 
de los grupos 0H:NC0 ascienda a l  : 0,66 hasta 0,85 y el produc­
to de adición obtenido que lleva grupos hidroxilo en posición 
final se hace reaccionar a continuación con un exceso de diiso- 
cianato aromático de constitución simétrica y un diol como agen­
te prolongador de cadena.

Los elastómeros de poliuretano obtenidos segdn el pro­
cedimiento de la presente invención presentan la ventaja de que 
además de las altas resistencias mecánicas conocidas poseen tem­
peraturas de plastificación o bien márgenes de plastificación 
superiores a 150°C, preferentemente desde 150 hasta 200°C (medi­
do por análisis termomecánlco con el aparato adicional TMA de 
DuPont Ihermal Analyzer 990).

La reacción de los productos de adición que llevan 
grupos hidroxilo en posición final de compuestos polihidroxili­
cos de alto peso molecular y poliisocianatos a los elastómeros 
de poliuretano se puede realizar en forma en sí conocida bien ¡ 
en una sola etapa segdn el procedimiento "one-shot" mediante 
introducción y agitación del agente prolongador de cadena y ul­
terior adición del dilsoclanato aromático, o en dos etapas segdn 
el así llamado procedimiento de prepolímero por reacción del 
producto de adición que lleva grupos hidroxilo en posición final 
con dilsocianato aromático adicional a un prepolímero que con­
tiene grupos isocianato y ulterior prolongación de cadena con
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agente de prolongación de bajo peso molecular. Para la obtención 
de los elaatómeros de poliuretano de la presente invención se 
emplea preferentemente el procedimiento "one-shot" más económico.

Para la obtención de los elaatómeros de poliuretano 
según el procedimiento de la presente invención son adecuados 
todos los compuestos polihidroxílicos, poliisocianatos y agentes 
prolongadores de cadena de bajo peso molecular conocidos por el 
actual estado de la técnica. Es, sin embargo, esencial y de con­
siderar que para la reacción del producto de adición que lleva 
grupos hidroxilo en posición final con diisocianato en exceso 
sólo entran en consideración aquellos diisocianatos que con el 
agente prolongador dé cadena agregado forman productos cristali­
nos o bien capaces de cristalización, mientras que los mismos 
productos de adición que contienen grupos hidroxilo se pueden 
obtener de compuestos polihidroxílicos de alto peso molecular 
y poliisocianatos arbitrarios.

. Como compuestos polihidroxílicos de alto peso molecular 
sean mencionados, por ejemplo, los poliéstéres, poliésteramidas, 
poliéteres y/o poliacetales que llevan grupos hidroxilo, con 
pesos moleculares de 1000 a 10.000, preferentemente 1000 a 5000. 
Los compuestos polihidroxílicos deberán ser como mínimo esenoial 
mente lineales, es decir, de constitución difuncional en el sen­
tido de la reacción de isocianato. Los compuestos polihidroxíli­
cos mencionados se pueden emplear como componentes individuales ¡ 
o en forma de mezclas.

Poliésteres o bien poliésteramidas conteniendo grupos 
hidroxilo adecuados se pueden obtener, por ejemplo, de ácidos 
dicarboxílicos con 2 a 12 átomos de carbono y alcoholes poliva­
lentes, en oaso dado bajo adición de aminoalcoholes o diaminas. 
Como ácidos dicarboxílicos entran, por ejemplo, en consideración:
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loa ácidos dicarboxílicoa alifáticos, tales como ácido auccínico 
ácido glutárico, ácido adípico, ácido subárico, ácido azeláico 
y ácido sebácico y los ácidos dicarboxílicoa aromáticos, tales 
como ácido itálico, ácido isoftálico y ácido tereftálico.
Los ácidos dicarboxílicos se pueden emplear individualmente o 
como mezcla. Para la obtención de poliésteroles puede ser, en 
caso dado, ventajoso emplear en lugar de los ácidos carboxílicos 
los correspondientes derivados de ácido carboxíllco, tales como 
áster de ácido carboxílico con 1 a 4 átomos de carbono en el res 
to alcohol, anhídridos de ácido carboxílico o cloruros de ácido 
carboxílico. Ejemplos de alcoholes polivalentes son los glicoles 
con 2 a 16 átomos de carbono, preferentemente 2 a 6 átomos de 
carbono, tales como etilengllcol, dietilenglicol, butandiol-1,4, 
pentandiol-1,5, hexandiol-1,6, decandiol-l,10, 2,2-dimetil- 
propandiol-1,3 y 2,2,4-trimetilpentandiol-l,3, propandiol-1,3, 
propandiol-1,2, di- y tripropilenglicol. Segdn las propiedades 
deseadas se pueden emplear los alcoholes polivalentes solos o, 
en caso dado, en mezcla entre sí o con reducidas cantidades de 
diaminas o aminoalcoholes, tales como etilendiamina, 1,4-diami- 
nobutano, piperazina, etanolamina o N-metildietanolamlna. Tam­
bién son adecuados los ásteres del ácido carbónico con los dio­
les mencionados, especialmente aquéllos con 4 a 6 átomos de 
carbono, tales como butandiol-1,4 y/o hexandiol-1,6, los produo- 
tos de condensación de los ácidos oJ-hidroxicarboxílicos, por 
ejemplo, ácido üú-hidroxicapróico y preferentemente los produc­
tos de polimerización de lactonas cíclicas, por ejemplo, ^-ca- ¡ 
prolactonas, en caso dado sustituidas. Los poliésteres que con­
tienen grupos hidroxilo o bien las poliésteramiüas tienen pesos 
moleculares de 1000 a 5000.

3o Los poliéteroles adecuados se pueden obtener haciendo 
reaccionar uno o varios óxidos alquilénicos con 2 a 4 átomos de
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carbono en el resto alquileno oon una molécula iniciadora,que 
contenga ligados varios átomos de hidrógeno activo. Oxidos al­
quilándoos adecuados son, por ejemplo, óxido etilénico, óxido 
1,2-propilénico, epiclorohidrlna, óxido 1,2- y 2,3-butilénico. 
Los óxidos alquilénicos se pueden emplear individualmente, altar 
nativamente en forma consecutiva o como mezclas. Como moléculas 
iniciadoras entran, por ejemplo, en consideración: agua, amino- 
alcoholes, tales como N-alquildietanolaminas, por ejemplo, N- 
metildietanolamina y dioles, tales como etilenglicol, propilen- 
glicol, butandiol-1,4 y hexandiol-1,6. Poliéteroles adecuados 
son además los productos de polimerización del tetrahidrofurano, 
que contienen grupos hidroxilo.* Los poliéteres que contienen 
grupos hidroxilo, que al igual que los poliésteróles arriba men­
cionados son de constitución esencialmente lineal, es decir, 
difuncional, tienen pesos moleculares de 1000 a 10.000, prefe­
rentemente de 1000 a 5000. Como pollacetales entran, ante todo, 
en consideración los formales hidrolnsolubles, tales como poli- 
butandiol-formal y -hexandiolformal. *

Para la obtención de los productos de adición que lle­
van grupos hidroxilo en posición final de compuestos de alto 
peso molecular son preferentemente adecuados los diisocianatos 
clcloalifáticos y, en especial, alifáticos y/o aromáticos.
En detalle sean mencionados, por ejemplo: los diisocianatos ci- j 
cloalifáticos, tales como 1,4-ciclohexandiisocianato, 4,4 '-diisoj 
cianatodiciclohexilmetano y 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilcicl< 
hexilisocianato (isoforondlisocianato); los diisocianatos alifá- 
ticos, tales como etilendiisocianato, butandiisocianato, decan- 
diisocianato, 2,2,4-(2,4,4-)-trimetilhexametilendiisocianato y, 
preferentemente, 1,6-hexametilendiisocianato y los diisocianatos 
aromáticos, tales como difenildiisocianatos, m- o p-fenilendiiso 
cianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianatos o bien sus mezclas de

t
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isómeros, 2,2'-, 4,4^-, 2,4'-difenilmetandiisociaaatos y sus 
mezclas de isómeros y preferentemente el 4,4'-difanilmetan- 
diisocianato.

Como ya se ha mencionado anteriormente, es esencial 
para la Invención que los productos de adición que contienen gru 
pos hidroxiló en posición final se hagan reaccionar con aquellos 
dilsoclanatos que formen con el agente prolongador de cadena 
uretanos cristalinos o capaces de cristalización. Tales diiao- 
cianatos deben mostrar una estructura simétrica. Se han acredi­
tado, por ejemplo, los dilsoclanatos aromáticos, tales como 
i,4-fenilendiisocianato, 1¡5-naftilendiisocianato, y 4,4'-dllso- 
cianatodifenilmetano.

Los diisocianatos aromáticos mencionados, especialmen­
te, sin embargo, el 4,4^-düsoclanatodifenilmetano, dan elastó- 
meros de poliuretanó con propiedades mecánicas especialmente 
ventajosas y alta estabilidad térmica, por lo que se emplean 
con preferencia en el procedimiento de la presente invención.

Como agentes prolongadores de cadena de bajo peso mo­
lecular entran en consideración los dioles con 2 a 6 átomos de 
carbono y en especial aquéllos con un número par de átomos de 
carbono y ásteres del ácido tereftálioo con gllcoles con 2 a 4 
átomos de carbono. Sean mencionados, por ejemplo, el di-(etilen- 
glicol)-tereftalato y di-(l,4-butandlol)-tereftalato. Preferente 
mente se emplean etilenglicol, butandiol-1,4 y hexandiol-1,6, ! 
habiéndose acreditado excelentemente en especial el butandiol 
1,4. Siempre que, según el procedimiento de la presente invenció 
se hayan de obtener elastómeros de poliuretano celulares se 
puede emplear como agente prolongador de cadena también el agua.

a,

Para la obtención de los productos de adición que 
contienen grupos hidroxilo en posición finai se hacen reaccionar
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loa compuestos polihidroxílicos de alto peao moleoular con 
poliiaocianatos arbitrarios, simétricos o asimétricos, de la 
clase descrita en talea cantidades, de manera que la proporción 
de los grupos OH:NCO sea de 1:0,66 hasta 0,85) preferentemente 
de 1:0,71 hasta 0,85. Los productos de adición que contienen 
grupos hidroxllo obtenidos se hacen reaccionar después con los 
diisocianatos aromáticos simétricos y agentes prolongadores de 
cadena. Lo esencial es aquí, para obtener elastómeros de poliu- 
retano con las excelentes propiedades mencionadas, que la pro­
porción del número de los grupos isocianato con respecto al nú­
mero total de todos los átomos de hidrógeno reactivos con res­
pecto al isocianato ascienda aproximadamente de 1:1 a 1,2:1, 
habiéndose logrado los mejores resultados con valores de aproxi­
madamente 1:1 hasta 1,1:1.

Para la obtención de los elastómeros de poliuretano 
de la presente invención se hacen reaccionar los productos de 
partida a temperaturas de 80° a 200°C, preferentemente de 100° 
a 150°C. En detalle, la obtención se efectúa convenientemente 
de la manera siguiente. El compuesto polihidroxílico de alto 
peso molecular anhidro se hace reaccionar bajo condiciones de 
reacción libres de agua con la cantidad fijada de un poliisocia- 
nato arbitrario a un producto de adición con grupos hidroxilo 
en posición final. La ulterior elaboración al elastómero de 
poliuretano se puede realizar tanto según el procedimiento de j 
prepolimero de dos etapas, como también según el procedimiento j 
one-shot más económico. En el procedimiento one-shot se introduc^ 
en la fusión del producto de adición que contiene grupos hidro­
xilo en posición final primeramente el prolongador de cadena, 
después el diisocianato aromático simétrico y después de la ho- 
mogenización de la fusión se retiran los gases disueltos por 
evacuación. La fusión colable, libre de burbujas, se vierte en

!



- 9 -

5

moldea y ae endurece. En la ulterior elaboración según el pro­
cedimiento de prepolímero ae haoe reaccionar el produoto de adi­
ción que contiene grupos hidroxilo en posición final con el 
diieocianato aromático aimótrico a un prepolímero con grupos 
iaocianato en posición final. A continuación se introduce y agi­
ta el prolongador de cadena y después de retirar los gases 
disueltos se cuela en moldes y se endurece.

10

El endurecimiento de las piezas moldeadas al producto 
final se efectúa mediante tratamiento térmico a temperaturas de 
ÍOO^C a 200°C, preferentemente de 100°C a 150**C.

15

A la mezcla de reacción se le pueden agregar natural­
mente también todos los agentes auxiliares y aditivos conocidos 
y usuales, tales como, por ejemplo, catalizadores, plastifican- 
tes, colorantes, materiales de carga, agentes protectores con­
tra el envejecimiento y la hidrólisis.

Los poliuretanos obtenidos según la presente invención 
se caracterizan además de por las resistencias mecánicas altas 
conocidas especialmente por sus temperaturas de plastificación 
más altas en comparación oon los materiales conocidos por él es- 

20 tado de la técnica. Por esta razón son excelentemente adecuados 
especialmente para aquellos terrenos de aplicación, en los cua­
les el material esté expuesto a una solicitud térmica o dinámi­
ca. Sean mencionadas clases de aplicación, tales como rodillos 
dinámicamente solicitados, neumáticos para vehículos, caperuzas 

25 protectoras contra el polvo en motores y engranajes, empaqueta­
duras, etc. Se pueden emplear tanto en forma.compacta como en 
forma celular.

Las partes y los % indicados en los ejemplos.son, siem 
pre que no se indique otra cosa, partes en peso o bien % en peso
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Bjemplo i

311,7 partes de un poliéster conteniendo grupos hidro- 
xilo de ácido adípico y etilenglicol con un índice hidroxi de 
54, se deshidratan en un matraz provisto de agitador y dotado de 
termómetro y conexión de vacío durante 1 hora a 100°C y 15 mm Hg 
y a continuación se hace reaccionar con 31,25 partes de 4,4'- 
difenilmetan-diisocianato a 100°C durante 30 minutos. El produc­
to de adición que lleva grupos hidroxilo obtenido se transforma 
con 81,25 partes de 4,4'-difenilmetandiisocianato a 100°C en 
20 minutos en un prepolímero que lleva grupos isocianato. Para 
la obtención del elastómero de poliuretano se le incorpora al 
prepolímero que contiene grupos isocianato a 80°C una mezcla de 
25,1 partes de butandiol-1,4 y 0,05 partes de metilacetona. 
Después de homogenizar la mezcla se separa el aire disuelto en 
la mezcla de reacción bajo presión más reducida, la fusión de 
poliuretano se cuela en moldes y se trata térmicamente durante 
24 horas a 120 °C. El comportamiento térmico dei elastómero de 
poliuretano obtenido según el procedimiento de la presénte in­
vención se comprobó mediante análisis térmico con ayuda de un 
aparato adicional TMA al DuPont Thermal Analyzer 990, Para ello 
se solicitó una muestra de 5 mm de espesor con un punzón de en­
sayo de 2,54 mm de diámetro y un peso dé asiento de 100 g y si­
multáneamente se calentó la muestra con una velocidad de calen­
tamiento dé 5°C/min. La plastificación de la muestra ae midió 
a base de la penetración del punzón de ensayo. !

La medición señaló una dilatación lineal de la muestra 
entre la temperatura de vidrio de la fase blanda y la fusión 
de la fase dura cristalina. El comienzo de la plastificación 
de la muestra se encontraba en 185° hasta 190°C.
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Ejampio comparativo

SI se procede análogo a las indicaciones del ejemplo 1, 
pero la cantidad total del 4,4'-difenilmetandiisocianato se 
agrega en una sola vez al poliáster, que contiene grupos hidro- 

5 xilo, se obtiene un elastómero de poliuretano, cuya comprobación 
termomecánica da un margen de plastificación entre 50° y 80°C 
y un comienzo de plastificación definitivo en unos 140°C.

10

Con ayuda del procedimiento de obtención de la presen­
te invención se pudo obtener,por lo tanto, de los mismo componen 
tes de partida un elastómero de poliuretano con una estabilidad 
térmica mejorada en más de 100°C.

Ejemplo 2

311,7 partes de un poliáster conteniendo grupos hidro- 
xilo de ácido adípico y etilenglicol con un índice hidroxilo 

15 de 54 se transformaron análogo a las indicaciones del ejemplo 1 
primeramente con 31,25 partes de 4,4'-diisocianatodifenilmetano 
en un produoto de adición llevando grupos hidroxilo en posición 
final y después con 107,5 partes de 4,4'-diisocianatodifenil- 
metano y 34,11 partes de butandiol-1,4 en un elastómero de 

20 poliuretano.

El análisis termomecánico del producto señaló sólo un 
márgen de plastificación, cuyo comienzo se encontraba en 190°C.

Ejemplo comparativo

25
De 311,7 partes de un poliáster conteniendo grupos 

hidroxilo según el ejemplo 2 y 133,75 partes de 4t4'-diisocia- 
natodifenilmetano se preparó a 100°C un prepolimero conteniendo 
grupos isocianato, que a continuación se reiiculó con 28,96 par­
tes de butandiol.

La comprobación termomecánica señaló un márgen de
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plastificación entre 70° y 90°C y un comienzo de plastificación 
definitivo en aproximadamente 170-175°C.

Ejemplo 3

Si se procede análogo a.las indicaciones del ejemplo 
5 1, pero, sin embargo, mediante adición de, primeramente, 25,0

partes de 4,4'-diisocianatodifenilmetano se prepara un producto 
de adición que lleva grupos hidroxilo en posición final, que en 
la segunda etapa de reacción se hace reaccionar con 98,75 partes 
de 4,4'-diisocianatodifenilmetano y 28,96 partes de butandiol- 

10 1,4, se obtiene un elastómero de poliuretano con un comienzo de
la plastificación en 180°C, que no posee ningún segundo márgen 
de plastificación a temperaturas más bajas.

15

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. .
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REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para la obtención de elastómeros
de poliuretano térmicamente establea de compuestos pollhidroxi- 
lioos de alto peso molecular, esencialmente lineales, poliiso- 
cianatos, agentes prolongadores de cadena y, en caso dado, cata­
lizadores y aditivos, caracterizado porque el compuesto polihi- 
droxílicó de alto peso molecular se hace reaccionar con una can­
tidad tal de poliisocianato, de manera que la proporoién de los 
grupos OH:NCO ascienda a 1:0,66 hasta 0,85, y el producto de 
adición que lleva grupos hidroxilo en posición final obtenido 
se hace reaccionar a continuación con un exceso de dlisooianato 
aromático de constitución simétrica y un diol cómo agente pro- 
longador de cadena.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque el producto de adición que lleva grupos hidroxilo 
en posición final se hace reaccionar con el diisocianato aromá­
tico, de constitución simétrica, empleado en exceso y el diol 
como agente prolongador de cadena bajo la condición de que la 
proporción del número de los grupos isocianato con respecto
al número total de todos los átomos de hidrógeno reactivos con 
el isocianato ascienda aproximadamente a 1,0 hasta 1,2:1.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque como poliisocianato para la obtención del producto 
de adición que lleva grupos hidroxilo en posición final se emplea 
un diisocianato cicloalifático, alífático y/o aromático, simé­
trico y/o asimétrico.

4. - Procedimiento según la reivindicación 3, caracte­
rizado porque como diisocianato alifátlco se emplea 1,6-hexameti 
lendiisocianato y como diisoclanatos aromáticos 4,4'-*dilsociana- 
to-difenilmetano ó 1,5-naftilen-diisocianato.
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5. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque para la reacción del producto de adición que lleva 
grupos hidroxilo en posición final se emplea un diisocianato 
aromático simétrico y un agente prolongador de cadena, que con 
el diisocianato aromático forma un uretano cristalino o capaz de 
cristalización.

6. - Procedimiento según la reivindicación 5, caracteri 
zado porque como diisocianato aromático simétrico se emplea 4,4' 
fenilendiisocianato, 4,4'-diisocianato-difénilmetano ó 1,5-nafti 
lendiisocianato.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque como agente prolongador de cadena se emplea eti- 
lenglicol, butandiol-l,4 o hexandiol-1,6.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque como poli- y diisocianato se emplea 4,4'-diisocia- 
natodifenilmetano y como agente prolongador de cadena butandiol- 
1,4*

9. - Procedimiento para la obtención de elastómeros de 
poliuretano térmicamente estables, tal y como queda sustancial­
mente descrito en la presente Memoria,e ilustrado en el dibujo 
adjunto.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.
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