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La presente invencién se refiere a un procedimiens
to mejorado para la obtencién de compuestos polihidroxflicos
activados por degradacidén de residuos de material sintético
de poliuretano. Los compuestos polihidréxilicos obtenidos se
pueden utilizar de nuevo para la preparacién de materiales
sintéticos de poliuretano, por ejemplo, de materialeé de po~
liuretano rigidos.

Con el fuerte crecimiento de la industria produc-
tora de poliuretanos ha crecido también el problems de la eli-
minacién y aprovechamiento de los residuos de poliuretano o
bien de la mercancia de desecho de poliuretano. Para los copos
de espuma blanda de poliuretano ya se ha encontrado un mercado
mediante aglutinacién del material coposo a cuerpos compuestos,
pero de esta manera solamente se puede utilizar una cantidad
1imitada de materiales de espuma blanda., Para los residuos de
materiales espumados de poliuretano semiduros y rigidos, asi
como para los granulados de elastémeros, no existe por el
contrario ninguna posibilidad de aplicacién similar. Por esta
razén grandes cantidades de residuos de poliuretano y mercan-
cia defectuosa de poliuretano de la produccidén de las espumas
duras y blandas, asi como de la produccién de elastémeros, se
ha de almacenar en depésitos o destruir en instalaciones de
incinerizacidn de desechos. Debido al reducido peso especifico
y ligado a ello el gran volimen de la mercancia residual o
bien de.desecho se presentan considerables problemas ecolégi-
cos, técnicos y econdmicos,

Existe por lo tanto, por las razones ecoldgicas
y econémicas, un considerable I{nteres en recuperar las canti-
dades cada vez mayores de residuos de poliuretano para volver

a ser aprovechados en forma econémica.
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.de los residuos de poliuretano de esta manera solo se pueden

ver a espumar. Mediante reuretizacidén se obtienen de esta ma-

=

Por las publicaciones alemanas DOS 2,362.919,
2.362.920 y 2.362.921 se han dado a conocer procedimientos se-
gin los cuales residuos de material espumado de poliuretano
se hidroliza a altas temperaturas con vapor de agua. Estos pro-
cedimientos exigen, -sin embargo, altas temperaturas y presiones

(por ejemplo 240°C ¥y 40 atmésferas) por lo que la degradacién

lograr con un elevado gasto en aparatog,asi como bajo altos
costos. Los productos de reaccién se obtienen ademds en mez~
cla con agua, por 1lo que antes de su re~utilizacidén se han de
separar mediante procedimientos especiales.

Asimismo es conocido (publicacién alemana DOS
2.238,109) el degradar los residuos de material espumado de
poliuretano mediante calentamiento & 175 hasta 250°C en com—
puestos dihidrdéxi de alto punto de ebullicién, preferentemente
dietilenglicol y, ventajosamente, en présencia de aproximada~

mente un 10% de una dietanolamina a polioles que se pueden vol-

nera polioles de cadena corta que se pueden utilizar ventajo-
samente para la obtencién de espumas duras de poliuretano. Se-
gin las enseflanzas de la publicacién DOS citada se emplea el

procedimiento preferentemente solo para la degradacidén de mate

riales espumados duros de poliurebano. Lo desventajoso en

este procedimiento es, sin embargo, ants todo, que la degrada~
cién transcurre . tan lentamente que la adicién de los residuos
de material espumado exige varias horas y una vez terminada

la adicidén de material espumado se ha de seguir agitando ade~-
mds durante largo tiempo. El procedimiento consume por lo tan-

to muchaenergia y es difiecil de transferir a instalaciones de

trabajo continuo.
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. cedimiento se obtienen, en tiempos de reaccién muy cortos,com-

‘frédgiles, grumosos, cualitativamente de baja calidad, gque

Segin una proposicién propia anterior (publica-
cidn alemana DOS 2.542,022)se disuelven los residuos de poliu=
retano en fusiones ge‘lactama o de asociados entre lactamas
y formadores de productos de...adicién conteniende como mf{nimo
dos dtomos de hidrégeno activos segin Zerewitinoff-a- temperatu-
ra mds elevada disociandose aqui las formas de enlace de poliﬁa
retano prolongadores y ramificadoras de cadena. Segin este pro-

)
puestos polihidroxilicos activados que pueden servir de nuevo
como componentes de partida para materiales sintéticos de poli-
uretano, por ejemplo, materiales espumados de poliuretano
blandos o duros, o elastémeros de poliuretanoc. Empleando tales
compuestos polihidroxilicos activados como Unico componente
poliol en la preparacién de materiales espumados de poliuretang

duros se obtienen sin embargo . unos materiales espumados muy

para muchos terrenos de aplicacién no satisfacen las exigen-
cias del mercado.

- Para mejorar las propiedades de los materiales
sintéticos de poliuretano obtenidos de los compuestos polihidrg
x{licos activados,arriba descrito, se recomienda por lo tanto
mezclar estos compuestos polihidroxilicos con otros compuestos
polihidrox{licos de bajo o de alto peso molecular, por ejemplo,
con poliéteres y/o poliésteres. Como los compuestos polihidro-
x{licos activados obtenidos seglin las ensefianzas de la publi-
cacidén alemans arriba citada, especialmente aquellos que se
obtienen de materiales espumados duros de poliuretano, repre-
sentan unas masas altamente viscosas, una mezcla de estas no

resulta realizable sin ciertas dificultades técnicas. Muchos

compuestos polihidroxilicos comerciales, tal y como son usua-
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les, por ejemplo, como componentes de partida en la obtencién
de materiales espumados duros de poliuretano cualitativamente
de alta calidad, no se pueden mezclar en absoluto en forma
homogénea con los compuestos de polihidroxilo activados. Las
mezclas de poliol no homogéneas son sin embargo ampliamente
inutilizables para una elaboracidén en las mdquinas de espuma-
cibén hoy dia usuales y para lograr materiales espumados duros
de poliuretano cualitativamente de alta calidad.

Se ha descubierto ahora, sorprendentemente, que
se pueden degradar poliuretanos (tanto de naturaleza celular
como también no celular) a temperatura mis elevada en mezclas
de (1) asociados entre lactamas y agua o bien otros formadores
de producto de adicidn de bajo peso molecular, conteniendo como
minimo dos dtomos de hidrégeno activos segin Zerewitino-ff,
ouya obtencidén estd descrita en las publicaciones alemanas
DOS 2,062,288, 2.062.289, 2.117.576 y 2.129.198 y (2) asociadog
entre lactamas y uno o varios compuestos polihidroxf{licos de
alto peso molecular, por ejemplo, poliéteres conteniendo grupos
hidroxilo y/o poliésteres, en forma extraordinariamente rapida
a compuestos polihidroxflicos, donde no solo se disocian todas
las clases de enlaces ramificadores de cadena sino también
los enlaces prolongadores de cadena (grupos uretano y grupos
drea), tal y como se desprende de los fndices OH relativamente
altos, de las viscosidades bajas y del contenido en nitrégeno
bdsico en los productos del procedimiento. Como simultdneamente
también se disocian los grupos isocianurato y carbodiimida se
pueden transformar también las espumas duras de poliuretano,
que contienen estos grupos, muy facilmente en compuestos NCO-

reactivos. Asf{mismo se pueden degradar materiales sintéticos

orgénico-inorgdnicos tal y como se describen en la publicacién
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alemana DOS 2.325.090. Con excepcidn de la reaccién de degrada-
cién con productos de adicién de lactama y agua, en la épa
convenientemente se emplea una presién més elevada, aquf no
es necesario realizar las reacciones de degradacién a presidén
nds elevada, T -

Sorprendentemente se ha descubierto, ademds, que de
esta manera se pueden obtener mezclas de poliol totalmente
homogéneas, estables al almacenamiento. Esto se légra también
con polioles que son incompatibles con los compuestos polihi-
drox{licos activados obtenidos. . .segin las ensefanzas de la
publicacién alemana DOS 2.542.022, tal y como se desprende del
ejemplo comparativo que sé menciona mis abajo.

Los productos del procedimiento son 1fquidos vis-
cosos. que sin ulterior adicidn de poliol se pueden emplear
con di- y/o poliisocianatos para la obtencién de nuevos mate-
riales espumados blandos, semiduros y r{gidos con excelentes
propiedades técnicas de espumacidén y mecdnicas. Asimismo se
pueden emplear éstos como componente poliol en la obtencién
de elastémeros de poliuretano flexibles..

Segin la seleccidén de los polioles agregados en
forma del asociado de lactama se pueden variar aqui en sentido
deseado las propiedades de los materiales sintéticos de poliu-
retano resultantes.

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, un
procedimiento para la degradacién de residuos de poliuretano
0 bien mercancia defectuosa de poliuretano, celular y no celu-
lar, a productos de partide que se pueden volver a utilizar
para el procedimiento de poliadicidn de isocianato, haciendose
reaccionar el poliuretano a 150 hasta 250°C, preferentemente

165 hasta 2209,

én cagso dado bajo presién mds elevada, con
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asociados entre lactamass y formadores de producto de adicién

conteniendo como minimo dos dtomos de hidrégeno activos segin

Zerwitinoff, que se caracteriza porque se emplean 35 hasta

1000 partes en peso, referido a 100 partes en peso de poliure-

tano de una mezcla de asociado de

a) 4 hasta 50 partes en peso de una lactama, o azalactama,
referido a 100 partes en peso de poliuretano, y una mezcla
de

b) agua y/o un compuesto conteniendo como m{nimo dos £tomos
de hidrégeno activos segin Zerwitinoff con un peso mole-
cular entre 62 y 200 y

¢) un compuesto polihidroxflico con un peso molecular entre
300 y 6000.

siendo la proporcidn en peso de los componentes (b) y (¢) en-

tré 1:10 y 10:1, preferentemente entre 1:10 y 1:1.

Los compuestos de adicién de lactama con forma-
dores de producto de adicién, que poseen los dtomos de hidré-
geno activos segin Zerwitinoff, empleados en el procedimiento
de la presente invencién actudn tanto a través del componente
lactama como también 2 través del componente presente en forma
activada conteniendo grupos hidroxilo y/o amino, sobre los en=-
laces uretano, drea, biureta y alofanato.

Las reacciones de degradacién transcurren probla-
blemente segin. el .siguiente esquema (representado en forma idea

lizada para el caso de un grupo uretano):

O~.
" ”
<A O=C=NH=R=NH=C=0 ~~~4 (Cﬁ;;;f-w l —
\-'N\ 0~ A-OH
0 o o F

" " /C
2~ A2 0H+HO~A~0=C~NH~R-NH~C-N )

N ek ),
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A~ O-0-NH-R-NH, + A~~~ OH+ £-caprolactama

+CO£T + HO-A-OH

En el esquema de férmulas de arriba R significa
un resto orgénico divalente, tal y como se forma por elimina-
cidn de los grupos NCO de un diisocianato; A significa en for-
ma andloga el resto orgénico divalente de un diol.

Lios datos analiticos‘ﬁemuestran que las mezclas
de poliol obtenidas como productos de degradacidn segin la
presente invencidn contienen por lo general como minimo un
0,5 hasta 1% en peso de grupos amino primarios (en el caso de
la degradacidén de polidreas correspondientemente mds). Como.
la lactama y también los catalizadores, que se han empleado par
la obtencién de los materiales sintéticos de poliuretano degra-
dados,se que@an en el producto de isociacidén, los compuestos

polihidrox{licos obtenidos segin la presente invencidn estén
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tan fuertemente activados con respecto a los isocianatos que,
al volverlos a emplear para la obtencidn de espumas blandas

o rigidas, en caso dado, se puede prescindir de la adicidnm

de los catalizadores usuales, Tales catalizadores son por lo
general unos pruductos: quimicos finos muy costosos; sl empleo
de los productos de degradacién obtenidos segin la presente
invencidén como componentes poliol para la obtencidén de mate~
riales espumados de poliuretano es por lo tanto también por
esta razén muy econdmico.

La lactama ain existente en las mezclas de poliol
obtenidas segin la presente invencién aumenta también la reac-
tividad de el agua en caso dado agregada con respecto a los
isocianatos, logrdndose as{ una aceleracidn esencial de la reac
cién de propulsidn en la espumacién.

Llevando la reaccién en forma adecuada, tal como
temperaturas mds elevadas (la mezcla de reaccidn se mantiene
durante unos 5 minutos hasta 1 hora a unos 200 hasta 250°C,
preferentemente unos 210 hasta 22000) y/o el empleo simultédneo
de catalizadores bdsicos, en si conocidos, se puede polimeri-
zar una parte de la lactama empleada durante y/o después de 7
reaccién de degradacidén de la presente invencién, a poliamidas
que estdn repartidas finamente dispersas en las mezclas de
poliol que se forman segin la presente invencién., Tales dis-
persiones de poliamida se pueden emplear para la obtencidn
de materiales espumados de mayor elasticidad §, en forma es—
pecialmente favorable, para elastémeros de poliurectano de alta
flexibilidad. Si se degradan materiales sintéticos orgdnico-
inorgdnicos, tal y como se describen en la publicacidén alema~-

na DOS 2.525.090, se obtienen dispersiones finamente parti-

culadas de dcido silfcico en los compuestos NCO-reactivos que
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as{mismo se pueden emplear para la obtencidén de materiales
sintéticos de poliuretano.
Como lactamas entran en consideracidn, segin la

presente invencidn, por ejemplo, los compuestos de férmula

generales:
: CH2 C=0 Hz — G = 0
CHZ/\ /"\{--R_1 ] y R—N/c (‘\N-H
(Cp ) 3 \\\ (032)5((/

.8

donde m represente un nimeroc enteroc entre 0 y 9, R significa
un resto piridino alifdtico, aralifdtico, o en caso dado sus-
tituido por restos de alquilo inferior, conteniendo preferen-
temente 1 a 10 4dtomos.de carbono y R1 significa hidrdgeno o
un grupo metilo, preferentemente hidrdégeno. Aquf entran espe-
cialmente en consideracién las lactamas de dcidos () -aminocar-
box{licos, tales como el éqido 3-aminopropidnico, 4cido amino-
butirfco, dcido.5=-aminovalérico, 4cido 6-aminocapréico, &cido
10-aminocaprinico, azalactamas N-sustituidas, tales como 1-N-
metilhexahiﬁro-1,4—diazepinona~(3), 1=-N-butil-hexahidro—-1,4-
diagepinona-(3), 1-N—g|-piridil-hexahidro-1,4-diazepinona-(3),
etc. Lactamas preferentes son butirolactama, valerolactams,
1-N-metilhexahidro-1,4-diazepinona~(3) y, especialmente éi—cg
prolactama.

La obtencién de los asociados de lactams a em-
plear segin la presente invencidn se efectua, como deserito
en la publicacién alemana DOS 2,062,288 y 2.062.289, mediante
simple mezcla de las lactamas o bien azalactamas con los co-
rrespondientes formadores de producto de adicién a temperatu-

ras de 0 hasta 10000, preferentemente 30 hasta 70%C, Preferen—

temente se emplea aqui por mol de la (aza) lactama 1 hasta 20
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equivalentes del formador de producto de adicidén (v) y (e¢),
con especial preferencia 3 a 12 equivalentes,

Laé mezclas que se encuentran en squilibrio de
asociacién de lactamas y agua y/o formadores de producto de
adicién de bajo peso molecular son liquidos de baja viscosidad
que se pueden mezclar muy facilmente con los poliédteres y/o
polidsteres que contienen grupos hidroxilo, de alto peso mole-
cular, usuales en el mercado, a los reactantes de degradacién
a emplear segin la presente invencién. Pero, seglin se ha men-
cionado mds arriba, también es posible mezclar todos los com=
ponentes simultdneamente a temperaturas de O hasta 100°C, pre—
ferentemente 30 hasta 70°C. Los reactantes de degradacidén a
emplear segin la presente invencién representan liquidos cuya
viscosidad, en comparacién con las correspondientes mezclas
(que no contienen lactama) de los formadores de productos de
adicidén de bajo y de alto peso molecular estd sorprendentemente
méds reducida. En las reacciones de degradacidnise reticulan por
lo tanto bien los residuos de poliuretano agregados, lo gque
permite una degradacién mds acelerada y también méds altamente
ramificada y mds basta que las partfculas de poliuretano.

Pormadores de productosde adicién de bajo peso
molecular, adecuados segin la presente invencién son, ademds
del ague, los compuestos que contienen como minimo dos dtomos
de hidrdgeno activos segin Zerwitinoff ¥ que presentan un pe~
50 molecular de 62 hasta 200, preferentemente 62 hasta 150,
tal y como se mencionan, por ejemplo, en las publicaciones
alemanas DOS 2.062.288, 2. 062.289, ''2.117.576, 2.129,198 y
2,238,667, (ejemplo 1). Componentes activos segin Zerwitinoff,

de bajo peso molecular, preferente segin la presente invencién

son etilenglicol, dietilenglicol, tiodiglicol, los propandioleg
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isémeros, di- y tripropilengliol, glicerina, trimetilolpropano,
hexandiol=1,6 y los isdmeros del hexandiol, hexshidroquinona,
1,4~bishidroximetileciclohexano, metilenglicol, asi como los
bisacetales del formaldehido de los compuestos polihidrox{licosg
anteriormente mencionados. Tienén especial preferencia el eti-
lenglicol, propilenglicol=-(1,2), dietilen~-. y dipropilenglicol
asi{ como las mezclas de estos compuestos. Del grupo de los dial
coholes que contienen grupos amino tienen preferencia la dieta-
nolamina, N-metil-dietanolamina y trietanolamina. El agua se
puede emplear asf{mismo como componente activo segin Zerwitinoff
Aqui es, sin embargo, por lo general necesario realizar la reac-
cién de degradacién bajo presién mds elevada.

Formadores de productcsde ‘adicidn. de alto peso
molecular adecuados para el procedimiento de la presente in-
vencién son los compuestos polihidroxflicos con un peso mole—
cular entre 300 y 6000, preferentemente entre 400 y 4000, con
especial preferencia entre 400 y 3000, por ejemplo, los poliés-
teres conteniendo como minimo 2, por regla general 2 a 8, prew
ferentemente sin embargo 2 a 4 grupos hidroxilo, poliéteres,
politiodteres, poliacetales, policarbonatos y poliésteramidas,
tal y como se conocen para la obtencién de poliuretanos homo-
geneos y poliuretanos celulares. Segin la presente invencién
tienen preferencia los poliéterpolioles.

Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo, que
entran en consideracién, son, por.ejemplo, los productos de
reaccién de alcoholes polivalentes, preferentemente divalen—
tes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes con d4cidos
carboxilicos polivalentes, preferentemente divalentes. En lu~

gar de los 4cidos policarboxilicos libres se pueden emplear

[ ]

también los correspondientes anhidridos de dcidos policarboxi-
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licos o0 los correspondientes ésteres de dcidos policarboxflicos
de alcoholes inferiores o de sus mezclas. Los dcidos policar-
boxflicos deben ser de naturaleza alifdtica, cicloalifdtica,
aromidtica y/ heterocfclica, y, en caso dado, éster sustituidos
por ejemplo, por 4tomos de haldgeno y/o insaturados. Como ejem—
plos de ellos sean mencionados: 4eido succinico, deido adipico,
dcido subérico, 4cido azeldico, dcido sebdcico, dcido ftdlico,
dcido isoftdlico, 4cido trimelitico, amhidrido ftdlico, anhi-
drido tetrahidroftdlico, anhidrido hexahidroftdlico, anhidrido
endometilentetrahidroftdlico, anhidrido glutdrico, dcido meléi-
co, anhidrido meléico, dcido fumdrico, dcidos grasos diméros
y trimeros, tales como 4cido oléico, en caso dado en mezcla'.
con dcidos grasos mondmeros, tereftalato de dimetilo, terefta~
lato de bisglicol, Como alcoholes polivalentes entran en consi-
deracién, por ejemplo, propilenglicol-(1,2) y ~(1,3), butilen~
glicol-(1,4) y -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neo-
pentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetilciclo-
hexano), 2-metil-1,3~propandiol, glicerina, trimetilolpropano,
hexantriol-(1,2,6), buténtriol—(1,2,4), trimetiloletano, pen-
taeritrito, quinita, manita y sorbita, glicdxido metflico,
ademds, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,
dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Los poliésteres pueden
llevar proporcionalmente grupos carb&xilo en posicién final,
También se pueden empledr los poliésteres de lactonas, por
ejemplo, & ~-caprolactona o 4cido hidroxicarboxilicos, por ejem-
plo, 4cido w-hidrdxicarpréico.

También los poliéteres que llevan como minimo
dos, por regla genersal dos a ocho, preferentemente dos a tres

grupos hidroxilo, que entran en consideracién segin la presen-
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te invencidn, son aquellos de clase en 3i{ conocida y se obtie~
nen, por ejemplo, por polimerizacién de prepéxidos, tales como
dxido etilénico, 6xido propilénico, éxido butilénico, tetrahi
drofurano, 6xido estirénico o epiclorohidrina consige mismo,
por ejemplo, en presencia de BF3, é por adicidn de estos epb-
xidos, en caso dado en mezcla o consecutivamente a componegtes
de iniciacién con dtomos de hidrdgeno reactivos, tales como
agua, alcoholes, émoniaco o aminas, por ejemplo, etilenglicol,
propilenglicol-(1,3) 6 =(1,2), trimetilolpropano, 4,4'-dihidro=
xi-difenilpropano, anilina, etanolamina o etilendiamina, Segin
la fresente invencién también entran en consideracidn los
poliéteres de sucrosa, tal y como-se describen, por ejemplo,
en las publicaciones alemanas DAS 1.176.358 y 1.064.938. Fre~
cuentemente tieneﬁ preferencia aquellos poliéteres que llevan
principalmente (hasta un 90% en_péso, referido a todos los
grupos OH existentes en el poliéter (de grupos OH primarios).
Asimismo son adecuzdos los poliéteres modificados por polime-
ros de vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por polime-
rizacién de estirenoc y acrilonitrilo en presencia de poliéteres
(patentes US 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, pa-
tente alemana 1.152.536), al igual que los polibutadienos que
llevan grupos OH.

De entre los polifioéteres sean mencionados
especialmente los productos de condensacidn de tiodiglicol
consigo mismo y/o con otros glicoles, écidos dicarbox{licos,
formaldehido, 4cidos aminocarboxilicos o aminoalcoholes, Se~
gin . los co~componentes se trata aquf, en los productos de
politioéteres mixtos, ésteres de politioéter, amidas de éster

politioéter.

Como poliacetales entran en consideracién, por
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ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles,
tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxeetoxi-
difenildimetilmetano, hexandiol y formaldehido, También por
polimerizacién de acetales ciclicos se pueden obtener polia-
cetales adecuados segin la presente invenciém.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran en consideracién aquellos de clase en si conocida, que
se puede obtener, por ejemplo, por reaccién de dioles, tales
como propandiol -(1,3), butandiol-(1,4) y/o hexandiol~-(1,6),
dietilenglicol, trietilenzlicol o tetraetilenglicol con diaril-
carbonatos, por ejemplo, carbonato difenflico o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan
por ejemplo, las obtenidas de #dcidos carbéxilicos, polivalen-
tes, saturados e insaturados, o bien de sus aphidridos y ami-
noalcoholes, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados
e insaturados, y de sus mezclas, principalmente los conden-
sados lineales.

También se pueden utilizar los compuestos polihi-
droxilicos que ya contienen grupos uretano o ureas, asi como
los polioles naturales en caso dado modificados, tales como
aceite de ricino, carbvohidratos o féculas. También se pueden
emplear segin la presente invencién los productos de adicidén
de 6xidos alquilénicos a resines de fenol-farmaldehido o tam-
bién a resinas de drea-~formaldehido.

Representantes de estos compuestos a emplear se-
gin la presente invencién se describen, por ejemplo, en High
Polymers, Volumen XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Techno-
logy", editado por Saunders-Frisch, Intergcience Publishers,

New York, London, tomo I, 1962, pdginas 32-42 y pédginas 44-54

y tomo II, 1-64, péginas 5-6 y 198-199, as{ como en Kunststoffw
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Handuch, tomo VII, Vieweh-H8chtlen, CarlHanser-Verlag, Mﬂnchen%
1966, por ejemplo, en las pdginas 45-T1.

Naturalmente se pueden emplear mezclas de los
compuestos arriba mencionados con como mfnimo dos 4dtomos de
hidrégeno activos, con un peso molecuwlar de 300 hasta 6000,
por ejemplo, mezclas de poliéteres y poliésteres.

Segin la presente invencidén se pueden emplear tam-

bién compuestos polihidroxflicos en los cuales estén conteni- '

dos productos de poliadicién o bien de policondensacidn de
alto peso molecular en forma finaemente dispersada o disuelta.
Tales compuestos polihidroxilicos modificados se obtienen si
las reacciones de poliadicién (por ejemplo, las reacciones
entre poliisocianatos y compuestos aminofuncionales) o bien
las reacciones de policondensacién (por ejemplo, entre for
maldehido y.fenoles y/o aminas) se dejan desarrollar direc-
tamente in situ en los compuestos arriba mencionados que lle-
van grupos hidroxilo. Tales procedimientos se describen, por
ejemplo, en las publicaciones alemanas DAS 1.168.075 y 1.260.14
asi como en las publicaciones alemanas DOS 2.324.134,2.423.984,
2,512,385, 2.513.815, 2.550.796, 2.550.797, 2.550.833 y 2.550.
862, Pero también es posible mezclar, segin la patente US
3.869.413 o bien la pubiicacién alemane BOS 2,550,860, una
dispersién de polimero acuosa terminada con un compuesto poli-
hidrox{flico y retirar a continuacién el agua de la mezcla.

Por lo general se emplean en el procedimiento de
la presente invenciGn‘jor diez partes de poliuretano unas 35
hasta 1000, preferentemente 100 hasta 400 partes de la mezcla
de asociado de lactama. La cantidad de lactams asciende aquf

aproximadamente a 4 hasta 50, preferentemente a 10 hasta 40,

con especial preferencia a 15 hasta 30 pexrtes, referido a 100
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partes del material de poliuretano.

Las mezclas de lactama y formador de producto de
adicién que se encuentran en equilibrio de asociacién, a em-
plear segin la presente invencidn, son también excelentes
disolventes para muchas sales metdlicas, dxidos o hidrdxidoes
de metal, aminas y/o compuestos de estafio orgdnicos. Por esta
razén es posible, pero no necesario, emplear simulténeamente
catalizadores para la aceleracidén del procedimiento de la
presente invencién. Como mds arriba se ha mencionado produce
la presencia de catalizadores fuertemente bdsicos durante
la reaccién de degradacidén del poliuretano una polimerizacién
parcial de 1é lactama empleada,

Como catalizadores preferentes son de mencionar:
los alcoholatos, fenolatos, hidréxidos y carhonatos de Na,

X, Li, Zn, Mg, y Al, las sales de estos metales con-écidos
orgdnicos tales como dcido férmico, 4cido acético, 4cido
propidénico, 4eido butirico o dcido estedrico; la sal potdsica
y sddica del isononilfenol y p-nitrofenol; el.carbonato sédi-
co y potdsico, las sales sédicas y potdsicas de los compuesto%
mercapto, as{ como los complejos del éster del decido acético
acetilacetona, etc, con, por ejemplo, Al, Bi, Zn, Cu 6 In.

Del grupo de las aminas terciarias se pueden uti-
lizar de por si todos los catalizadores para las reacciones
de isocianato, ya que catalizan as{mismo en la reaccidn de
degradacidén segén la presente invencidén. Como aminas tercia-
rias son de mencionar preferentemente: trietilamina, tributil-
amina, N-metil-morfolina, N-etil-morfolina, N-cocomorfolina,
N,N,N',N'~tetrametiletilendiamina, 1,4-diaza~biciclo~(2,2,2)~-
octano, N;metil-N'-dimetilaminoetil-piperazina, bis-(2-(N,N-di

metilamino)-etil)-éter, N,N-dimetilbencilamins, bis-(N,N-die-




10

15

20

25

30

-17=

til-aminoetil)-adipat, N,N-dietilbencilamine, pentametildieti -
lentriamina, N,N-dimetileiclohexilamina, N,N,N',N'-tetrametil-
1,3-butandiamina, N,N-dimetil~ /5 ~feniletilamina, 1,2-dime-
tilimidazol, 2-metiliﬁidazol, asf{ como les silaaminas con enla-
ces carbono-silicio, tal y como se.describen, por ejemplo,

en ls petente alemana 1.229.290; como ejemplos sean menciona-
das la.2,2,4-trimetil-2-silamorfoling y 1,3~dietilaminometil—
tetrametil-disgiloxamo.

Como catalizadores también son bien.adecuadas
las aminas terciarias con 4dtomos de hidrégeno activos, por
ejemplo, trietanolamina, N-etildietanolamina, dimetiletanola-
mina, as{ como sus productos de reaccidén con éxido propilénico
y/o 6xido etilénico.

Las aminasg terciarias como minimo con dos £tomos
de hidrégeno activo se pueden emplear, como ya se ha mencio-
nado, también como componente activo segin Zerewitinoff de
los compuestos de adicidn de lactama. En este caso trans-
curre la disociacién también en los materiales espumados du—
ros y en las espumas de poliisocianurato con rapidez ex-
traordinaria,

En lugar de las aminas se pueden emplear como
catalizadores también otras bases hidrogenosas, tales como
los hidréxidos de tetraalquilamonium, o también hexahidrotria-
zinas,

Las reacciones de la presente invencién se cata-
lizan especialmente tembién mediante compuestos orginicos
de estafio, por ejemplo, mediante estanoacilatos, tales como
octoato de estafio-II, etilhexoato de estafio-II, valeriato
de estafio-II, acetato de estafio~-II y laurato de estafio-II 6

sales dialquilicas del estaifio de dcidos carboxflicos, tales
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como por ejemplo acetato de estafio dibutilico, dilaurato de
estafio dibutilico, meleato de estafio dibutflico o diacetato
de estaffo dioctilico.

Otros catalizadores adecuados son cloruro de zinc,
¢loruro de calcio, clofﬁro de magnesio, cloruro de estafio-II,
y ioduro de litio. Todos los catalizadores se pueden emplear
en cantidades de aproximadamente un 0,0005 hasta 10% en peso,
preferentemente 0,01 hasta 4% en peso (referido &l poliureta~-
no).

En la realizacidén del procedimiento de la presente
invencién se recortan, rasgan o molturan los residuos de poliu-
retano o bien la mercancia de desecho de poliuretano, para
aumentar las superficies de las particulas y de esta manera
acelerar la reaccidén de degradacidén. Estas particulas se in-
troducen entonces en la mezcla de lactama-asociado previa-
mente calentada a la temperatura de reaccidn indicada, conve-
nientemente de maners gue se agregen nuevas partfculas cuando
las otras ya se hallan disuelto en el asociado de lactama.

Con pequefias tandas y al principio de la reaccién se pueden
introducir las particuléé de poliuretano también en la mezcla
de asociado de lactama frio o bien moderadamente calentado y
calentar juntos a la temperatura de reaccidn. A las tempera-—
turas indicadas estdn las reacciones de degradacidén terminadas
también sin el empleo simultdneo de catalizadores, frecuente-
mente ya después de segundos, en casos menos favorables des-
pués de minutos. |

A una temperatura de 180 hasta 200°C se disuelven
los copos de espuma blanda, por ejemplo, en la mayoria de los

casos en unos 5 segundos en las mezclas de asociado de lactama

bajo espumacidn y liberacidén del diéxido de carbono. Para la
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disolucidén de materiales espumados duros de poliuretano alta-
mente reticulados, as{ como de materieles espumsdos de poliure-
tano, que también coqﬁienen grupos isocianurato y carbodiimida
se necesitan asimismo solo pocos segundos, en los casos més
desfavorables de 1 a 2 minutos.

Como se desprende de esquema de las reacciones de
degradacidn arriba sefialado transcurren algunas etapas de la
reaccidn bajo liberacidn de diéxido de carbono. La degradacién
de los residuos de material sintético de poliuretano trans-
curre por lo tanto en la mayoria de los casos bajo fuerte es-
pumacién. Por esto puede . en algunos casos individuales ser .
conveniente agregar los residuos de material sintético de po;
liuretano en forma continua o repartidos a través de un perio-
do de tiempo mds largo, si bien la reaccidn de degradacidn
misma transcurre mucho mds rapidamente.

Como deﬁuestfan las mediciones espectroscdpicas
infrarroja. .y viscosimétricas, asi como la determinacién de la
cantidad de gas liberada, se disocian también después de la
disolucidn total de los residuos de poliuretano en la mezcla
de asociados de lactama atin ulteriores enlaces de poliuretanc,
Para reducir la viscosidad de los productos de degradavién ob-
tenido segun la presente invencién se pueden seguir agitando
éstos a 200 hasta 220°C hasta que ya no se presente ninguna
disminucién mds de la viscosidad o bien hasta que ya no se
libere ningin diéxido de carbono mds. Por lo general esto es
el caso después de unas 1 a 3 horas de haber terminado la
adicién de los residuos ﬁe poliuretano.

La cantidad de poliuretano introducide se puede va-

riar, como ya se ha mencionado més arriba, dentro de amplios

1l{mites. Asi se pueden introduecir, por ejemplo, hasta tres par<
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tes en peso de meterial sintético de poliuretano en una parte
en peso de mezcla de asociado de lactama. Con cantidades ma-
yores de poliuretano en la mezcla de reaccién aumenta sin em-
bargo la viscosidad por lo que se reduce la humectacidén de las
particulas de poliuretano y la reaccidn-transcurre algo més
lenta con respecto a los valores arriba indicados, Este efecto
ge aprecia sin embargo solo cuando se ha introducido una cane-
tidad relativamente grande de poliureteno y se puede compensar
gsin mds mediante dispositivos de agitacidn y amasamientos ade-
cuados.

Preferentemente se mezcla en total unas 0,25 hasta
1 partes en peso de poliuretano con una parte en peso de mez-
cla de asociado de lactama. La viscosidad de los productos
del procedimiento de encuentra entonces en forma correspondien-
te entre unos 2000 y 50.000 cP a 20°C y se determina amplia-
mente por la viscosidad del poliol de alto peso molecular em~
pleado y los componentes de sintetizacidén del material sinté-
tico de poliuretano degradado.

La proporcién entre los formadores de producto de
adicidén de bajo peso molecular que se encuentran en equilibrio
de asociacidén con el poliol de alto peso molecular se puede
variar asimismo entre amplios limites. Para la obtencidn de
materiales espumados duros de poliuretano cualitativamente
de alta calidad asciende sin embargo preferentemente a 1 hasta
10.

En pfincipio se puede proceder a la inversa de como
arriba descrito, es decir, mezclar la cantidad total del
poliuretano con el asociado de lactama o agregar el asociado

de lactama al poliuretano, Ante todo en los materiales espu~-

mados (debido a su gran voliimen) este modo de trabajo es sin
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embargo poco adecuado.

El procedimiento de la presente invencidn permite
elaborar los residuos-o la mercancia de desecho de material
sintético de poliuretano sin presidn alguna, con aparatos de
agitacién sencillos, a compuestos NCO-reactivos. Debido a la
sencillez del procedimiento se le da asi al fabricante o ela=-
borador de materiales de poliuretano la posibilidad de trans-
formar los residuos directamente en productos que se pueden
volver a emplear, con lo que se reducen los costes de almace-~
namiento, transporte y eliminacidn. Ademds, se logra una con-
siderable disminucién de la contaminacidén del medio ambiente
por los residuos de material sintético de poliuretano dis-
puestos en depbsitos.

.Una ventaja especial del procedimiento de la pre-
sente invencién consiste en que, debido a la reaccidn de de-
gradacién de desarrollo rapido se puede realizar en forma con-—
tinua. Segin una varisnte preferente del procedimiento de la
presente invencién se introducen residuos de poliuretano y
productos de adicién de lactama simultédneamente o por lugares
distintos en una mdquina de tornillo sinfin que conveniente-
mente estd dotada en la direccidn de flujo delante del lugar
de alimantacidén de un dispositivo de desgasificacién para re-
tirar el aire introducido con el poliuretano, Esto tiene la
ventaja de que durante la reaccién de degradacién segin la
presente invencién no se pueden producir reacciones secunda~
rias provocadas por el oxigeno del aire. Especialmente cuando
se ha de trabajar bajo presidén (por ejemplo empleandose pro-
ductos de adicién de lactama-agua) se emplean ventajosamente
dispositivos mecdnicos tal. y como se describen en la publica=~

cién DOS 2.442.387. Mediante un simple ensayo previo se puede
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ajustar en cada caso en esta variante preferente del procedi-
miento de la presente invencién el tiempo de residencia de
lg mezcla de reaccidén y la forma de llevar la temperatura en
la extrusionadora'entre gf{ para que quede garantizado una de-
gradacién completa del poliuretano introducido.

Los ejemplos a continuacién explican con més deta-
lle el procedimiento de la presente invencién y la utilizacién
de los polioles obtenidos segin la presente invencién. Siempre
que no se indique otra cosa las indicaciones numerales se enteﬁu
deran como partes en peso o bien por tiempos en peso.
EJEMPLO 1.- |

a) Preparacidn del producto de partida.-

Los residuos de material espumado de poliuretano em-
pleados en el presente ejemplo provienen de un material espu-
mado duro de poliuretano de células cerradas que se habia
obtenido de le manera siguiente:

90 partes en peso de un poliéter sintetizado de un
éxido propilénico con una mezcla de sacarosa, 1,2-propilengli-
col y agua como iniciador, con un Indice OH de 450,

10 partes en peso de un inhibidor la inflamacidn
conteniendo grupos hidroxilo & base de fosfito dietilico, for-
maldehido y dietanolamins segin la patente alemana 1.143.022,

1 parte en peso de agua,

1 parte en peso de un copolimero de bloque de poliéd-
tersiloxano usual en el mercado segin la publicacién alemana
DAS 1.905.101 y DAS 2.029.293 (estabilizador 0S 710 de Bayer
AG),

1 parte en peso de trietanolaming y

20 partes en peso de monofluortriclorometano,

se mezclan intensamente, con 145 partes en peso de un difenil-
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metandiisocianato técnico con un contenido en disocieanato de
un 31% y se mezcla bien con un agitador de altas revoluciones.
Después de un tiempo de iniciacién de unos 10 hasta 20 segundosd
gse forma una espuma de poliuretano dura, amarilla hasta marro-
nicea, de células cerradas y un peso especifico en bruto de
38 kg/m’. _

Después de un tiempo de endurecimiento de dos se-
manas se moltura éste material espumado duro de poliuretano
a pequefias particulas (granulometria aproximadamente 0,5 has-

ta 1 mm).

b) Procedimiento segin la presente invencidn

126 partes en peso de £ -caprolactama,

299 partes en peso de 1,2-propilenglicol

566 partes en peso de un poliéter constituido de
éxido propilénico, con una mezcla de sacarosa, 1,2-propilen-
glicol y agua como iniciador,con una funcionalidad hidroxilo
de 3 y uh {ndice hidroxilo de 380 y

9 partes en peso de acetato potdsico
se calientan bajo buena agitacién a 50 hasta 60°C y a esta
temperatura se agitan durante 15 minutos.Se gorma un lfquido
claro, homogeneo. La mezcla de asociado asi obtenida se ca-
lienta a una temperatura de 195 hasta 200°C. Después se in-
troducen en el transcurso de unos 30 minutos, bajo agitacién,
en porciones, 500 g de la espumz dura de poliuretano arriba
descrita de manera que la temperatura no baje a menos de 190°¢,
El material espumado de poliuretano introducido se disuelve
expontdneamente bajo espumacidén y liberacidn de didxido de
carbono. Terminada la adicién de las particulas de material

espumado se sigue agitando aun durante unas tres horas. Se

obtiene un liquido homogéneo, claro, con una viscosidad de
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3175 ¢P a 20°C y un fndice OH de 516.

La duracién de la adicidén depende de la disposibili-
dad existente para la dosificacién y, con un dispositivo ade-
cuado se puede abreviar considerablemente ya que la disoluecidn
de las particulas de material espumado se realiza espontédnea-
mente y en untiempo muy breve.

Tampoéo es necesario mantener el tiempo de agita-
cién ulterior indicado, pero con tiempos de agitacidén mds
cortos se presenta una elevacién de la viscosidad.

Si en lugar del tiempo de agitacién wlterior indica-
do se sigué agitando durante 15 minutos a 200°C se obtiene asf-
mismo un liquido homogéneo, claro, cuya viscosidad asciende
a 200C sin embargo a 15800 cP.

¢) Obtencidn de un material espumado de poliuretano.

50 partes en peso del producto de degradacidén obte-
nido se mezclan con

10 partes en peso de tricloroetilfosfato,

1,5 partes en peso del copolimero de siloxano/oxial~
quileno, segin el ejemplo 1a,

2,0 partes en.peso de una solucién a 25% de acetato
potdsico en dietilenglicol y

25 partes en peso de trifluormetano y todo ello se
mezcla bien.

Esta mezcla se mezcla intensamente durante 10 segun-
dos con 10 partes en peso de un difenilmetandiisocianato in-
dustrial con un contenido en isocianato de un 31% con ayuda
de un agitador de altas revolucidhes;'Después de un periodo
de iniciacidén de 15 a 20 segundos se forma.una espuma dura de

poliuretano amarilla que es de células cerradas, tiene un peso

especifico en bruto de 27 kg/mg y también a . —30°G se mantie-
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ne estable en sus dimensiones.

EJEMPLO 2.-

1000 partes en peso de una mezcla de asociado de

126 partes en peso de £ -caprolactana,

299 partes-en peso de 1,2-propilenglicol y

566 partes en peso de un poliéter sintetizado de
éxido propiiéniCO'con una mezcla de sacarosa, 1,2-propilengli-
¢col y agua como iniciador, con una funcionalidad hidroxilo de
380 se calientan, como descrito en el ejemplo 1, con 9 partes
en peso de acetato potdsico y en porciones se mezcla con 1000
partes en ﬁeso de material espumado de poliuretano duro del
ejemplo 1a. DéSpués se sigue agitando ain durante tres horas
a 210 hasta 220°C. Se obtiene un 1fquido homogéneo, viscoso,
con une viscosidad de " 5404 = 47800 cP y un indice OH de
461, )

Con este compuesto polihidroxilico se prepara en la
forma indicada én el ejemplo 1c un material espumado duro de
poliuretano con la excepcién de que, en lugar de las 50 partes
en peso del producto de disociacidd obtenido segin el ejemplo
1b, alli empleado, se utilizan 50 partes en. peso del producto
de degradacidn de arriba. '

Se obtiene asimismo una espume dura de poliuretano
amarilla hasta marrondcea con un peso especifico en bruto de
28 kg/m.

Ejemplo comparativo.-

El ejemplo evidencia los resultados peores que se
obtienen si la espuma dura de poliuretano se degrada primera-
mente segln la publicacidén DOS 2,542.022 con una mezcla que sSe
encuentra en equilibrio del asociado de £ -caprolactama y

un poliol de bajo peso molecular y solo entonces se mezcla

25
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con un poliédter tal y como se empleé en los ejemplos anterio-
res.

Primeramente se preparan de

148 partes en peso de g -caprolactana,

352 partes en peso de (1,2)-propilenglicol y-

10 partes en peso de acetato potdsico
una mezcla que se calienta a 200°C. En la mezcla se introdu-
cen a esta temperatura 1165 partes en peso de residuos de ma-
terial espumado duro de poliuretano conforme al ejemplo 1a’
en el transcurso de 5 y media horas. Terminada la adicién se
sigue agitando adn durante dos horas a 220°C.

Se obtiene una masa viscosas, btenaz con la viscosi-
dad " ,504 = 600,000 ¢P, en la que durante ocho horas se in-
troducen y agitan 665 g del poliéter del ejemplo 12 y 2 con
un {ndice hidroxilo de 380 y una funcionalidad hidroxilo de 3.

Se obtiene un liquido viscoso con wna viscosidad
m 20% =65047 ¢P y un indice OH de 469,

De esta mezcla de poliol se puede obtener conforme
a las indicaciones de los ejemplos anteriores en ensayo ma-
nual una espuma dura de poliuretano, una espumacidén mecdnica
con ayuda de la tecnologia perteneciente al estado de la téc-
nica no es sin embargo posible sin problemas debido a la alta
viscosidad. |

EJEMPLO 3.~

426 g de residuos de material espumado segin el ejem-
plo l1a se introducen en formae andloga al ejemplo 1b en 1000g
de una mezcla de asociado que se prepard segin el ejemplo 1b

con la excepcidén de que el poliéter de alto peso molecular

sintetizado a base de 6xido propilénico con una mezcla de
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sacarosa, trimetilolpropano y agua como inieiador, con la fun-
cionalidad hidroxilo 5,8 y el indice OH 380.

Se obtiene un liquido homogéneo con una viscosidad
M 500c = 11708 cP y un fndice OH de 517 ({ndice de &cides 2,3)
que asimismo es adecuado para la preparacién de materiales
espumados duros de poliuretano de alta calidad.

EJEMPLO 4.~

426g de residuos de material espumado segin el
ejemplo 1a se introducen andlogo al ejemplo 1b de 1000 g de
una mezcla de asociado que se prepard conforme al ejemplo 1b
con la gxcepcién de que el poliéter de alto peso molecular
all{ empleado se sustituyé por la misma cantidad de un polié-
ter bdsico iniciado con etilendiamina, del indice OH 490.

' Se obtiene una mezcla de poliol homogénea, liquida,
que debido a su alta proporcidén en aminas terciarias esté
especialmente activada con respecto a los isocianates, tiene
une viscosidad de f’z 50% = 7141 cP y un fndice OH de 597. El
liquido es muy bien adecuado tanto como componente poliol
dnico como también en mezcla con otros polioles (para mejorar
su reactividad) para la obtencién ae materiales espumados de
poliuretano duros.,

EJEMPLO 5.~

De 111 partes en peso de 2~pirrolidona ( z ~butiro-
lactama), 352partes en peso de 1,2=-propilenglicol, 665 partes
en peso de poliéter del ejemplo 1b y 10 partes en peso de
acetato potdsico se prepara, como descrito en el ejemplo 1b,
una mezcla de asociado en la que se degradan 488 partes en
peso de espuma dura de poliuretano.

Después de seguir agitando durante 2 horas (una vez

terminada la adicidén del material espumado) se obtiene un 1lf-
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quido homogéneo con una viscosidad ”Zzo°c = 2301 ¢P y un
indice OH de 514 que asi{mismo es muy bien adecuado para la

obtencién de materiales espumados de poliuretano duros.

EJEMPLO 6.~

De 130 partes-en peso de 1-metil~2-pirrolidona, 352
partes en peso de 1,2-propilenglicol, 665 partes en peso del
poliéterpoliol del ejemplo 1b y 10 partes en peso de acetato
potdsico se prepara como descrito en el ejemplo 1b una mezcla
de asociado en la que se degradan 488 partes en peso de espu-
ma dura de poliuretano.

Después de un tiempo de agitacién ulterior de 2 ho-
ras (después de terminar la adicidén del material espumado) se
obtiene un l{quido homogéneo con una viscosidad'?aooc = 3283cP
y un indice OH de 509, que asimismo es muy bien adecuado como
componente poliol para la obtencién de materiales espumados
de poliuretano duros.

EJENMPIO 7o

Este ejemplo muestira que con el procedimiento de la
presente invencidn no solo se pueden degradar las clases de
enlace de isocianato prolongadoras de cadena y segin las en-
seflanzas de la publicacién alemana DOS 2.238.667 las cadenas
ramificadas 1l4dbiles, sino también el grupo isocianurato en
si muy estable y el grupo carbodiimida. El material espumado
de poliéster poliuretano duro, empleado en este ejemplo, se
preparé de manera que contenga aproximadamente un 5% de gru-
pos isocianurato y un 6% de grupos carbodiimida:

25 partes de un poliéster constituido de dcido heté-
rico y etilenglicol, de fndice OH 300,

12 partes de tricloroetilfosfato,

1,5 parfes del poliétersiloxano del ejemplo 1a,

1 partes de glicerina y
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1,5 partes de una solucidn al 25% de acetato poté~
sico en dietilenglicol se mezclan bien con 20 partes de tri-
clorofluormetano., .

A esta mezcla se agregan 100 partes de un prepoli-
mero de isociansato con un contenido en NCO de un 26%,obtenido
de difenilmetandiisocianato industrial, con un contenido en
isocianato del 31% y un sucrosa-poliéterpoliol de fndice OH
210 y se mezcla bien con un agitador de altas revoluciones., Se
forma un material espumado de poliuretano duro, de células ce-
rradas (indice isocianato 200) que contiene aproximadamente
un 5% de enlaces isocianurato y posee un peso especifico de
35 kg/m3. Después de un tiempo de endurecimiento de 2 semanas
se moltura el material espumado en pequefias particulas.

284 partes de estos residuos de material espumado
duro de poliuretano se introduce, como descrito en el ejemplo
1b, & 200°C en una mezcla de asociado de 125 partes de &£ -ca
prolactama, 305 partes de 1,2-propilenglicol y 560 partes del
poliéterpoliol del ejemplo 1b, asf como 17 partes de acetato
potédsico. Terminada la adicidén del material espumado se sigue
agitando ain durante dos horas elevandose la temperatura
lentamente a 210 hasta 220°C,

De esta menera se obtiene un liquido de la viscosi-
dad /0 40, = 1844 cP con un fndice OH de 544.

50 partes en peso del poliol asf obtenido se mezclan
andlogo al ejemplo 1c con 10 partes en peso de tricloroetil-
fosfato, 1,5 partes en peso del poliétersiloxano del ejemplo
1a, 2,0 partes en peso de una solucién al 25% de acetato po-
tdgico en dietilenglicol y 25 partes en peso de triclorofluor=
metano, y se mezZcla bien.

Esta mezcla se mezela intensamente durante 10minutos
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con 10 partes en peso de un difenilmetandiisocianato indusirial
con un contenido en isocianato de un 31% con ayuda de un agi-
tador de altas revoluciones, Despuds de un periodo de inicia-~
cién de unos 15 segundos se forma una espuma dura de poliure-
tano amarilla hasta marrondcea que tiene las células cerradas

y posee un peso especifico de 28 kg/h;.

EJEMPLO 8.-

Este ejemplo muestra que segin el procedimiento de
la presente invencidn también se pueden degradar residuos
de materiales espumados de poliuretano flexibles y los rege-
nerados obtenidos se pueden volver a emplear para la obtencién
de materiales espumados de poliuretano duros.

Los residuos de material espumado empleados en el
presente ejemplo provienende un material espumado de poliéter-
poliuretano blando, de células abiertas, que se habia obtenido
de la menera siguiente:

100 partes en peso de un poliéter constituido de
éxido propilénico y éxido etilénico con 1,2-propilenglicol
y trimetilolpropano como iniciador, con un Indice OH de 49,

4 partes en pesc de agua,

1,2 partes en peso del poliéter siloxano del ejem-
plo 1a,

0,2 partes en peso de trietilendiamina y

0,25 partes en peso de la sal de estafio (II) del
4cido 2-etilcaprdico se mezclan bien entre si, A esta mezcla
se le agregan 50 partes en peso de toluilendiisocianato (80%
de 2,4~ y 20% de 2,6~isémero) y se mezcla bien con un agita-
dor de altas revoluciones., Después de un tiempo de iniciacién

de unos 10 segundos comienza la reaccidn de espumacién y se

forma una espuma de poliuretano blanca, blanda, eldstica, que



10

15

20

25

30

-31-

tiene los poros abiertos, posee un peso especifico de 38 kgﬁnB
y tedricamente esta reticulado con un exceso de 0,02 equiva-
lente de NCO (fndice 102). Este se calienta durante dos horas
a 100°C y despuds se desmenuza & COpPOS.

500 partes en“pesoide estos copos de material espu=-
mado se introducen en el transcurso de 60 min en porciones
en un aparato agitador dotado de refrigerador de reflujo y
termémetro interior, que previamente se habia cargado con
1000 partes en peso de una mezcla de asociado de 126 partes
en peso deég-—caprolactama, 299 partes en peso de'propilengli-
col, 566 partes en peso del dxido polipropilénico del ejemplo
1b y 9 partes en peso de acetato potdsico y se habia calentado
& una temperatura de 195 hasta 200°C. Los copos del material
espumado se disuelven inmediatamente bajo ligera espumacién
en el asociado. Terminada la adicidén se sigue agitando ain
durante dos horas a 215°C.

Se ohtiene un lfquido homogéneo de la viscosidad
Q120°C = 2383 oP con un indice OH de 408 del que conforme
al procedimiento indicado en el ejemplo 1c¢ se puede obtener
un material espumado duro de poliuretano de calidad excelente
con un peso especifico en bruto de 28 kg/hg.
EJEMPLO 9,~

500 g de residuos de material espumado segin el
ejemplo 1a se introducen, andlogo al ejemplo 1b, en 1168 g de
una mezcla de asociado de

(1) 500 g de un poliéter sintetizado de 6xido propi-
lénico con una mezcla de sacarosa, 1,2-propilenglicol y agua
como iniciador, con una funcionalidad hidroxilo de 3 y un fh-

dice hidroxilo de 380,

(2) 394 g de un polidter sintetizado de éxido propi-
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lénico con una mezcla de sacarosa, 1,2-propilenglicol y agua
como iniciador, con una funcionalidad hidroxilo de 5,3 y un
indice hidroxilo de 470.

(3) 116 g de 1,2=-propilenglicol,

(4) 148 g def ~caprolactama y

(5) 10 g de acetato potésiéo.

Se obtiene un liquido homogéneo con una viscosidad
”Zzo°c = 11140 ¢P y un indice OH de 440 (Indice de 4cidez 2,1),
que asimismb es adecuado para la obtencién de materiales esg-
pumados duros de poliuretano de alta calidad.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la man;ra de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
coﬁstar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICAGIONES

1.~Procedimiento para la degradacidn de materiales

sintéticos de poliuretanos, celulares y no celulares, & pro=-
ductos de partida que se pueden volver a utilizar .para el pro-
cedimiento de poliadicién de isocianato, donde el poliuretano
se hace reaccionar & 150 hasta 250°C,'en caso dado bajo pree
sién mds elevada, con asociados entre lactamas y formadores
de productcs de adicién conteniendo como mfhimo dos 4tomos de
hidrégeno activos segin Zerewitinoff, caracterizado porque
se emplean 35 hasta 1000 partes en peso, referido a 100 partes
en peso de poliuretano, de una mezcla de asociado de
a) 4 hasta 50 partes én peso de una lactama o azalactama,

referido a 100 partes en peso de poliuretano, y una mezcla

de
b) agua y/o un compuesto que contenga como mf{nimo dos £tomos

de hidrégeno activos segin Zerewitinoff com un peso mole-

cular entre 62 y 200 y
¢) un compuesto polihidroxflico con un peso molecular entre

300 y 6000
siendo la proporcién en peso de los componentes (b) y (c) en~
tre 1:10 y 10:1.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque como lactamas se emplean aquellas de fdrmulas
generales
CH2~—re—~— C = 0
,CHZ i (m=0a09)

Neww 1/

(CHy) 7
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cuz'-—-—---c=o

l l

R~-N N=-H

\(CH?_)_,,/

donde R significa hidrégeno o un resto piridina alifdtico,
aralifdtico, o en caso dado sustituido por restos alquilo
inferior, con 1 a 10 dtomos de carbono y R1 gignifica hidrdége-
no o un grupo metilo. )

3.~ Procedimiento sezin las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizado porque como compuestos de bajo peso molecular
gque llevan como minimo dos 4tomos de hidrégeno activos segin
Zerewitinoff se emplean etilenglicol, propandiol-(1,2), pro-
pandiol~(1,3), dipropilenglicol, dietilenglicol, trietilengli-
¢ol, tripropilenglicol, dietanolamina, trietanoclamina, o N-me
til=dietanolamina,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 3,
caracterizado porque como compuesto polihidroxilo de alto
peso molecular se emplean poliéteres conteniendo 2 a 8 grupos
hidroxilo con un peso molecular de 400 a 4000.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la reaccién de degradacibén se acelera
mediante adicidén de un 0,0005 hasta 10 % en  peso de cataliza-
res (referido al poliuretano).

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porgue lamezcla de reaccidén se expone durante
5 a 60 minutos a una temperatura de 200 hasta 250°C y/o a los
efectos de catalizadores bdsicos para polimerizar la lactama

empleada parcialmente a poliamidas.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 6, ca-




35
racterizado porque la degradacidn de los poliuretanos se efec—
tua en forma contirua en una mdquina de tornillo sinfin,

8o Procedimiento para la degradacién de materiales
sintéticos de poliuretanos,tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas eseritad
a miquina por una sola cara.

Madria, 14 MAD. myg
 BAYER AKTTENGESELLSCHAFT,
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