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La invencidén se refiere é un procedimiento pars la ob-
tencidén de elastémeros de poliuretano térmicamente estables,
donde un producto de adicidén que lleve grupos hidroxilo en posi=-
cién £inal de un compuesto polihidroxflico esencialmente lineal
¥ poliisocianato se hace reaccionar con un diisociensto aromdti-

co, simétrico, en exceso y agente. prolongador ds cadens.

Los elastémeros de poliuretano a base de compuestos
polihidroxflicos de alto peso molecular, diisocianatos y agentes
prolongadores'ﬁe cadens de ba}o peso molecular se caracterizan
segin el estado de la téenica por un cuadro de propiedades
equilibradas y, por esta razén, se han acreditado en una amplia
geme de terrenos de aplicacidn.

A pesar de las ventajas respecto & sus resistencias

 mecdnicas y su comportemiento al desgaste presentan los elast-

meros de polluretano conocidos por el actual estado de la técni-
ca, sin embargo, graves defectos, que limitan considerablemente
su utilizacién. .

Son éstoé, ante todo, la insuficiente estabilidad tér-
mica que conduce a un reblandecimiento prematuro y con ello al
fallo de piezes sltamente solicitadas. Esto se apreéia en forma
especialmente molesta cuando estas plezas estdn expuestas a una
golicitud dindmica.

Los elastémeros de poliuretano con estabilidad térmi-~
ca mejorada solamente se podisn obtener hasta ahora mediante el .
empleo de productos de partida muy costosos y de dificil obten-
¢ibén, tales como naftilen-l,5-diisocienato o sustancias fisioléd-

‘zgicamente peligrosas, tales como metilen~bis-(2-cloroanilina).

Bl cometido de la presente invencidén era la obtencidén
de elastémeros de poliuretanc con alta estabilidad térmice y
buenas propiedédes mecdnices a partir de productos de partida
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econbémicos y técnicamente de fdcil obtencidn.

Sorprendentemente se ha descubierto que se pueden ob-
tener elastémeros de poliuretano térmicamente estables de com-
puestos polihidroxilicos de alto peso moleculsr esencialmente

| Jineales, poliisocianatos, agentes prolongadores de cadena Yy,

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 proporcién
de los grupos QH:NCO ascienda & 1 : 0,66 hasta 0,85 y el produc-
to de adicidn obtenido qué lleva grupos hidroxilo en posicién
final se hace reaccionar a continuascién con un exceso de diiso-
cianato aromético de constitucién simétrica y un diol como agen-
fe prolongedor de'cadena. '

‘Los elastémeros de poliuretano obienidos éégﬁn el pro=-
cedim;énto de la presente invencidén presentan la ventejs de que
ademds de laa altas resistencips mecdnicas conocidaé poseen tem~
peraturas de plastificacidén o bien,mérgenesvde plastificacidn
superiores & lSOoc, rreferentemente desde 150 hasta 200% (medi~
do por andlisis termomecénico con el aperato adicional TMA de
DuPont Thermal Analyzer 990).

La re;ccién de los productos de adicidén que llevan
grupos hidroxilo en posicién final de compuestos polihidroxfli-
cos de alto peso molecular ¥y poliisocianatos & los elastdmeros
de poliuretano se puede reslizar en forma en si conocida bien
en una sola etapa segun el procedimiento “one-shot" mediante
introduccidn y egitacidén del egente prolongador de cadena y ul~
terior.adicién del diisocisnato aromdtico, 0 en dos etepas segin
el as{ llemado procedimiento de prepolimero por reaccidn del
producto de adicidn que lleva grupos hidroxilo en posicién final
con diisocianato aromdtico sdicional & un prepolimero gue con-
tiene grupos isoclianato y ulterior prolongaci6n de cadena con
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agente de prolongacidén de bajo peso molecular. Pare la obtencidn
de los elastdémeros de poliuretano de la presente invencidn se
emplea preferentemente el procedimiento "one-shot" mds econdémico

Para la obtencién de los elastdémeros de poliuretano
segin el procedimiento de la presente invencién son adecuados
todos los compuestos polihidroxilicos, poliisocianatos y agentes
prolongadores de cadens de baejo peso molecular conocidos por el
actual estado de la técnica. Es, sin embargo, esencisl y de con-
siderar que para la reaccidn del producto de adicidén que lleva
grupos hidroxilo en posicidén final con diisocianato en exceso
sélo entran en consideracién aquellos diisocianatos que con el
agente prolongador dé cadene agregado forman productos cristali-
nos o bien capaces ds cristalizacién, nientres que los mismos
productos de adicidn que contienen grupos hidroxilo se pueden
obtener de compuestos polihidroxilicos de alto peso molecular
y poliisocianatos_arbitrarios.

sean menéionados, por ejemplo, los poliésteres, poliésteramidas,
poliéteres y/o poliamcetales que llevan grupos hidroxilo, con
pesos moleculares de 1000 a 10.000, preferentemente 1000 a 5000.
Los compuestos polihidroxilicos deberdn ser como minimo esenciall
mente lineales, es decir, de constitucidén difunclonel en el sen~
 tido de la reaccidén de isociasnato. Los compuestos polihidrox{li-
cos mencionedos se pueden emplear como componentes individusgles |
0 en forma de mezclas. '

Poliésteres o bien poliésteramidaé conteniendo grupos
hidroxilo adecuados se pueden obtener, por ejemplo, de dcidos
dicarboxilicos con 2 & 12 dtomos de carbono y alcoholes poliva-
lentes, en caso dado bajo adicién de sminoalcoholes o diaminas.
Como dcidos dicarboxilicos entran, por ejemplo, en consideracidn

Como compuestos polihidroxilicos de alfo peso molecular
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con 2 & 16 &tomos de carbono, preferentemente 2 a 6 4tomos de

| les mencionados, especlalmente equéllos con 4 a 6 dtomos de
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los dcidos dicarboxilicos aliféticos, tales como deido suceinico
deido glutdrico, dcido adipico, deido subérico, deido azeldico

y écido sebdcico y los dcidos dicerboxilicos aromdticos, tales
como dcido ftdlico, dcido isoftdlico y deido tereftdlico.

Los decidos dicarboxilicos se pueden emplear individualmente o
como mezela. Para la obtencién de poliésteroles puede ser, en
caso dado, ventajoso emplear en luger de los 4cidos carboxilicos
los correspondientes derivados de dcido carboxflico, tales como
éster de acido carboxilico con 1 a 4 dtomos de carbono en el reg
to alcohol, anhidridos de decido carboxflico o cloruros de dcido
carboxilico. Ejemplos de alcoholes polivalentes son loa glicoles

carbono, tales como etilenglicol, dietilenglicol, butandiol-l,4,
pentandiol-l,5, hexandiol-l,6, decandiol-1,10, 2,2-dimetil~
propandiol=l,3 y 2,2,4-trimetilpentandiol-l,3, propandiol-l,3,
propandiol-1,2, di- y tripropilenglicol. Segin las propiedades
deseadas se pueden emplesr los alcoholeé polivalentes solos 0y
en caso dado, en mezcle entre si 0 con redﬁcidas cantidades de
dieminas o aminoelcoholes, tales como etilendiaming, 1,4-diemi-
nobutano, piperazina, etanclamina o N-metildietanolamina. Tame
bién son adecusdos los ésteres del doido carbénico con 108 dio=

carbono, tales como butandiol-l,4 y/o hexandiol-l,6, 1los produoce

tos de condensacién de los decidos u)—hidroxicarboxilicoe, por
ejemplo, dcido (U -hidroxicepréico y preferentemente 10s produc-
tos de polimerizacidn de lactonas ciclicas, por ejemplo, &-ca~3
prolactonas, en caso dado sustitufdas. Los poliésteres que con--3
tienen grupos hidroxilo o bien las poliésteramidas tienen pesos

moleculares de 1000 a 5000.

¢ Los poliéteroles adecuados se pueden obtener haciendo

reaccionar uno o varios 6xidos alquilénicos con 2 e 4 dtomds de




10

15

20

25

30

| nativemente en forme consecutive o como mezclas. Como moléeulas

- alcoholes, tales como N-aslquildietanolaminas, por ejemplo, N-

5~

carbono en el resto alquileno con une molécula iniciadora,yue
contenge ligedos varios dtomos de hidrdgeno ectivo. Oxidos sl-
quilénicos adecuados son, por ejemplo, 6xido etilénico, 6xido
1,2-propilénico, epiclorchidrine, déxido 1,2-y 2, 3—but11énico.
Los éxidos alquilénicos se pueden emplear indlvidualmante, alter

iniciadoras enfran, por ejemplo, en consideracién: agua, amino-

metildietanolamina y dioles, tales como etilenglicol, propilen-
glicol, butandiol-l,4 y hexandiol-l,6. Poliéteroles adecuados
gon ademds los productos de polimerizacidén del tetrshidrofuranc,
que contienen grupos hidroxiio; Los poliéteres'que contienen
grupos hidroxilo, que al iguel que los poiiésteroles arriba men-
cionadoshson'de constitucidén esenciglmente lineal, es decir,
difuncionsl, tienen pesos moleculares de 1000 a 10.000, prefe-

redtemente de 1000 a 5000. Como poliaceteles entran, ante todo,
en consideracién los formsles hidroinsolubles, tales como poli—
butandiol—formal y -hexandiolformal.

Pera la obtencién de los productos de adicidn que lle-
van grupos hidroxilo en posicidn final de compuestos de alto
peso molecular son preferentemente adecuados los diisocianatos
cicloelifdticos y, en especinl, alifdticos y/o aromdticos.

En detalle sean mencionados, por ejemplo: los diisociasnatos ci-

cloalifdticos, tales como 1,4~ciclohexandiisocianato, 4,4’-dii§%
cianatodiciclohexilmetano y 3-isocianatometil-3,5,S-trimetilciclg
hexilisocianato (isoforondiisocianato); los diisocianatos glifd-l
ticos, tales como etilendiisocianato, butandiisocianato, decan-
diisocienato, 2,2,4-(2,4,4-)-trinetilhexametilendiisocianato y,

preferentemente, 1,6-hexametilendiisocisnato y los diisocianatos
aromdticos, tales como difenildiisocianatos, m- o p-fenilendiisg

cianato, 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianatos o bien sus mezclas de
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isbmeros, 2,2'-, 4,4'-, 2,4’-difenilmetandiisocianctos y sus
mezclag de isémeros y preferentemente el 4,4 -difenilmetan~
diisocianato.

Como ys se ha mencionsdo anteriormente, es esencial
para la invenoidén que los productos de adicién que contienen gruj
pos hidroxilo en posicidén final se hagen resccionar con aquellos
diisocianatos que formen con el agente prolongador de cadensa
uretanos cristalinos o capaces de cristalizacidén. Tales diiso-
cienatos deben mostrar une estructurs simdtrica. Se han acredi-
tado, por ejemplo, los diisocianatos asromdticos, tales como
1,4-fenilendiisocianato, lg5~naftilendiisooianéto, ¥ 4,4 ~diiso~
cianatodifenilmetano. |

Los diisocisnatos erométicos mencionados, especialmeh—
te, sin embargo,. el 4,4'-diisocianétodifepilmetano, den elaatb-
meros de. poliuretano con propledades mecdnicas especialmente
Qentajosaa y elte estabilidad térmica, por lo que se emplean
con preferencia en el procedimiento de la presente invenocidn.

Como agentes prolongadores de cadena de bajo peso mo-
leculer entran en considerscidén los dioles con 2 a 6 dtomos de
carbono y en especialajuéllos con un mimero par de étomoa de
carbono y ésteres del dcido tereftdlico con glicoles con 2 g 4
dtomos de carbono. Sean mencionados, por ejemplo, el di-(etilen-
glicol)~tereftalato y di-(1l,4-butandiol)~-tereftalato. Preferente
mente se emplean etilenglicol, butandiol-l,4 y hexandiol-l,6, |
habiéndose,écreditado excelentemente en especial el butandiol-
1,4, Siampfe qué, segin el procedimiento de la presente invenciéL,
ge hayan de obtener elastémeros de poliuretanc celuleres se
puede emplear como agente prolongador de cadena también el agua.

Para la obtencién de los productos de adicién que
contienen grupos hidroxilo en posicién final se hacen reaccionar
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| aiisocianatos aromdticos simétricos y agentes prolongadores de

| partida & temperaturas de 80° & 200 G, preferentemente de 100°

8-

los compuestos polihidroxilicos de alio peso molecular con
polilsocianatos arbitrarios, simétricos o asimétricos, de la
clase descrite en tales cantidades, de menera que la proporcidén
de los grupos OH:NCO sea de 1:0,66 haata 0,85, preferentemente
de 1:0,71 hasta 0,85. Los productos de adicidén que contienen
&rupos hidroxilo obtenidos se hacen reacclonar después con los

cadena. Lo esencigl es aqui, para obtener elastlmeros de poliu-
retano con las ex;elentes propiedades mencionadas, que la pro-
porcién del mimero de los grupos isocianato con respecto al mi-
mero totel de todbs los dtomos de hidrdgeno reactivos con res-
pecto al isocianato ascienda aproximadamente de 1l:1 a 1,2:1,
habiendose logrado los mejores resultados con valores de aproxi-
medemente 1:1 haste 1,1:1.

Para la obtencidn de los elestémeros de poliuretano
de la presente invencidn se hacen reaccionar los productos de

a 150°C. En detalle, la obtencidn se efectia convenientemente

de la manera siguienteﬂ E1 compuesto polihidroxilico de alto
peso mo;ecuiar anhidro se hace reaccionar bajo condiciones de
reaccidn libres de agua con la cantidad fijada de wn poliisocia~|
nato arbitrario a un producto de adicidn con grupos hidroxilo

en posicidén final. La ulterior elsboracidn al elastdémero de

| poliuretano se puede realizar tanto segun el procedimiento de §

prepolimero de dos etapas, como también segun el procedimiento
one-shot més econdmico. En el procedimiento one-shot se introducF
en la fusidn del producto de adicidén que contiene grupos hidro-
xilo en posicién final primerasmente ¢l prolongador de cadena,

después el diisocianato eromdtico simétrico y despuds de la ho-
mogenizacidén de la fusidén se retiran los gases disueltos por

evacuacidén., La fusién colable, libre de burbujas, se vierte en
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moldes y se endurece. En le ulterior eleboracién gegin el pro-
cedimiento de prepolimero 8e hace reacclionar el producto de adi~
eidén que contiene grupos hidroxilo en posicidn final con el
diisocianato aromdtico simétrico a un prepolimero con grupos
isocianato en posiciéh final. A continuacidén se introduce y agi-
ta el prolongador de cadena y despuds de retirar los gases
disueltos se cuela en moldes y se endurece.

El endurecimiento de ias plezas moldeadas al producto

100°¢ a 200°C, preferentemente de 100°%C a 150°C.

A la mezcla de reaccidén se le pueden agregar naturale
mente también todos los agentes auxiliares y aditivos conocidos
¥y usuales, talea como, por ejemplo, catelizadores, plastifican-
tes, colorantes, materiales de carga, agentes protectores con- ‘
tre el envejecimiento y la hidrélisis.’ '

Los poliuretanos obtenidos segin la presente invencién
se caracterizan ademéds de por las reaistencias mecénicaa altas
conocidas especialmente por sus temperaturas de plastificecién
més altas en comparscién con los materislea conocidos porel es-
tado de la técnica. Por esta razdén son excelentemente adecusdos
especialmente para aquellos terrenos de aplicacidén, en los cug=
les el material esté exﬁuesto & uns solicitud térmica o dindmi-
ca. Sean mencionades clases de aplicacién, tales como rodillos
dindmicamente solicitadgp, neumdticos para vehiculos, caperuzesa ,
protectoras contra el polvo en motores y engranejes, empaqueta-
duras, etec. 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 pesol




10

15

20

25

Ejemplo 1

311,7 partes de un poliéster conteniendo grupos hidro-
xilo de dcido adipico y etilenglicol con un indice hidroxi de
54, se deshidratan en un matraz provisto de agitador y dotado de
termémetro y conexidén de vacio durante 1 hora a 100°c ¥y 15 mm Hg
¥y a continuacién se hace reaccionar con 31,25 partes de 4,4 -
difenilmeten-diisocianato a 100°¢C durante 30 minutos. E1 produce-
to de adicidén que lleva grupos hidroxilo obtenido se transforma
con 81,25 partes de 4,4 -difenilmetandiisocisnato a 100°C en
20 minutos en un prépolimero que lleva grupos isocianato. Para
la obfancién del elastdmero de poliureténo ge le incorpors al
prepolimero gque contiens grupos isocianato a 80°C ung mezela de
25,1 partes de butandiol-l,4 y 0,05 partes deumet;lacetona.

Deapués de homogenizar la mezcla se separs el aire disuelto en

le mezcla de reaccién bajo presidén nés reducida, la fusidn de
poliuretano se cuels en moldes y se trata térmicamente durante

. 24 horas & 12000; El comportamiento térmico del elastdmero de

poliuretano obtenido segin el procedimiento de la presénte in-
vencién se comprobdé mediante andlisis térmico con syuda de un
aparato adicional TMA al DuPont Thermal Analyzer 990, Para ello

se solicité una muestra de 5 mm de espesor con un punzén de enw

sayo de 2,54 mm de didmetro y un peso de ssiento de 100 g y si-

multéneamente se calentd la muestrs con una velocided de calen-~

- tamiento de 5°C/min. Le plestificacién de la muestra se midié

& base de la penetracidém del punzén de ensayo.

La medicidn sefialé una dilatacién linesl de la muestral
entre la temperatura de vidrio de la fase blanda y la fusidén
de la fase dura cristalins. Bl comienzo de la plastificacién
de la muestra se encontraba en 185° hasta 190°C.

!
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Efemplo comperativo
Si se procede andlogo & las indicaciones del ejemplo 1

pero la cantidad total del 4,4 '-difenilmetandiisocienato se

ggrega en una sola vez al poliédster, que contiene grupos hidro-

xilo, se obtiene un elastémerc de poliuretano, cuya comprobacién

termomecdnica da un mdrgen de plastificacidén entre 50° y 80%

y un comienzo de plastificacién definiltivo eh unos 14000.

Con syude del procedimiento de obtencidn de la presen=—
te invencidén se pudo obtener,por lo tanto, de los mismo componen
tes de partida un elastémero de poliuretano con una estabilidad

térmica mejorade en més de 100 %.

Ejemplo 2
- 311,7 partes de un polidster conteniendo grupos hidro=-
xilo de deido adfipico y etilenglicol'con un indice hidroxilo

de 54 se transformeron andlogo & las indicaciones del ejemplo 1
primeramente con 31,25 partes de 4,4’-diisocianatodifenilmetanc
en un producto de adlcidn llevando grupos hidroxilo en posicién
final y después oon 107,5 partes de 4,4 -diisocianatodifenil-
metano y 34,11 partes de butendiol-l,4 en un elastémero de

poliuretano.

El andliasis termomecdnico del producto sefialé sélo un
mirgen de plaatificacién; cuyo comienzo se enconirsba en 19o°c.g

Ejemplo comparativo

De 311,7 partes de un poliéster conteniendo grupos
hidroxilo segin el ejemplo 2 y 138,75 partes de 4,4‘-diisocis-
natodifenilmetano se prepard o 100°C un prepolimero conteniendo
grupos isocianato, que a continuacién se reticuld con 28,96 par-
tes de butandiol.

La comprobacidén termomecdnica sefialé un mdrgen de
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plastificacidén entre 70° y 90°C y un comienzo de plastificacién
definitivo en aproximademente 170-175°.

Ejemplo 3

Si se procede andlogo & las indicaciones del ejemplo
1, pero, sin embargo, medisnte adicién de, primeremente, 25,0
partes de 4,4 ~diisocianatodifenilmetano se prepara un producto
de adicién que lleva grupos hidroxilo en posicién final, que en
la segunde etapa de reaccién se hace reaccionar con 98,75 partes
de 4,4’-diisocianafodifenilmetano ¥y 28,96 partes de butandiol-
1,4, se obtiene un elastémero de poliuretano con un comienzo de
la plastificacién.en 180°C, que no posee ningin segundo mérgen
de plastificacién a temperaturas mds bajas.

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asf{ como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hgcerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundemental. ' A '
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de elastémeros
de poliuretano térmicemente estables de compuestos polihidroxf-
licos de alto peso molecular, esencialmente lineales, poliiso-
cignatos, sgentea prolongadores de cadens y, en caso dado, cata-
lizadores y aditivos, caracterizado porque el compuesto polihi-
droxflico de alto peso molecular se hace reaccionar con une can-
tidad tal de poliisocianato, de manera que la proporoiéﬁ de los
grupos OH:NCO escienda a 1:0,66 hasta 0,85, y el producto de
adicidr que lleva grupos hidroxilo en posicién finsl obtenido
ge hace reaccionar & continuacidén con un exceso de diisociansto
aromético de constitucién simdétrice y un diol como agente pro-

longador de cadena.

' 2.~ Prodedimiento seglin la reivindicacién 1, caracte-
rizado'porque el producto de adieidn que lleva grupos hidroxilo
en pogicién final se hace reaccionar con el diisocianato aromd-
tico, de constitucidn simétrica, empleado en exceso y'el_diol
como agente prolongador de cadena bajo la condicién de que la
proporeién del mimero de los grupos isocianato con respecto
al nimero total de todos los dtomos de hidrégeno reactivos con
el isocianato asciende aproximademente a 1,0 hasta 1,2:1.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porgque como poliisocianato para la obtencién del producto
de adicién que lleva grupos hidroxilo en posicidn final se emplen
un diisocienato cicldaiifético, alifédtico y/o aromdtico, simé-
trico y/o asimétrico.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ceracte-
rizado porque como diisocienato alifético se emplea 1,6-hexameti)
lendiisociangto y como diisocianatos aromdticos 4,4 '-diisociana-
to~difenilmetano 6 1,5-naftilen-diisocianato.

e
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5.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
riza@o porque para la reaceién del producto de adicién que lleva
grupos hidroxilo en posicidén final se emplea un diisocianato
aromético simétrico y un agente prolongador de cadena, que con
el diisocianato aromdtico forma un uretano cristalino o capaz de
cristalizacidn.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracteri
zado porque como diisocianato aromdtico simétrico se emplea 4,4’
fenilendiisocianato, 4,4 -diisocianato-difénilmetano 6 1,5-nafti
lendiisocianato.

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

8em Probadimiento segin le reivindicacién 1, caracte=-
rizado porque como poli- y dilsocianato se emples 4,4 -diisocia=
natodifenilmetano y como agente prolongador de cadenz butandiol-
1,4,

9.~ Procedimiento para la obtencién de elestdémeros de
ppliufetano térmicanente estebles, fal y como queda sustancial=
mente desorito en la presente Memoria,e ilustrado eﬂ el dibujo
ad junto.

" Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a méquina
por ung sols cars.

voaria, 22 OCT. 1976

AKTIENGESELLSCHAFT.

, E0fEZ ACzo0 Y WOUET
o Flroade L Gesta Faenandm




BASF sKITTENGESELLSCHAFT,

Hoiz Unica,

100

L§
100

<

L . e r—————— T

o 20

3 0. o

2
s 4R Y
L i

31R52



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



