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* Hoju num 1 .

. Ia presente invencida s rafiers a poliuretanos
reticulares y su prsparacidn, en particular a elastémeros
y espumas microcelulares de poliuretano.

Es sabido que los poliuretanos retlculados se pue

den obtensr por reaccidén de un polilaocianato, uno 0 mas

 compuestds polihidroxilicos, ¥ al menos un compuesto trihi-|

droxilico que actda como agente de reticulacidn. Los agen-
tes de reticulacidn m4s.usados en este procedimiento son

compuestos tales como trimetilolpropano o glicerina, o aduc '
tos de estOS‘éompuestos ¢on un 6xido de aleohileno.

Aunque de ‘esta manera se puesden obtener productos

satisfactorios, es importante disponer de productos con prol

piedades fisicas reforzadas, especialmente resistencia, gue
conserven mejor sus propiesdades a temperaturas elevadas.

- Segin la invencién, se puede prepafar un poliure-
tano reticuiado haciendo reaccionar un poliisocianato, Yy
uno o més polioles, junto con al menos un compuesto trihi-
droxilico como agente de reticulacidn, si se desea en pre-
sencia de un catalizador y oiros aditivos usuales, ceracte-
rizado porque al menos éarte de dichos polioles estd propor

cionada por un compuesto de poliol polimero que tiene un re

- 80 molecular entre 500 y 10,000, y dicho compuesto trihidro

xilico usado como‘agente reticulador es tris—(ﬁ?-hidroxiprg
pil)-isocianurato o un $ris-( B-hidroxipropil)-isocianurato
etoxiledo, y las cantidades de dicho 'bris—(ﬂ-hidroxipro—

pil)-isocianurato y el total de dicho(s) poliol(es) son ta-
les que la prdporcién entre los grupos hidroxilo derivades |
de dicho tris-(ﬁ-hidroxipmpil)-isocianufato, 0 su deriva-;
do etoxilado, y los grupos hldrOXllO derlvados del totzl de

dicho(s) pollol(es) es entre 0,5:1 y 5: 1.
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Hojn num 2

Ademds de dicho compueste polihidroxilico, entre
los materiales de partida se puede incluir démo'poliol un
diol de'peso molecular entre 60 y 200, y las cantidades de

dicho diol 'y dicho polibl polizero son tales gue la propor

¢ibén entres los grupos hidroxilo derivados de dicho diol y

los grupos hidroxilo derivados de dicho poliol polimero es
entre 0:1 y 5:1..

Usando tris-( f-hidroxipropil)-isocianurato o su
derivado efoxilado como agente de reticulacidén, se pusden
obtensr productos que presentan propiedades fisicas refor-
zadas a temperatura ambiente, particularmente resistencis
a la traccidn y resistencia al degerramiento, ¥ que a tem-
peratura elevada muestran una pérdida reducida de peso y
resistencia, , |

- El tris-(@-hidroxipropil)-isocianurato se puede
obtensr haciendo reaccionar dxido de propileno con deido
eiandrico, preferiblemsnte en ausencia de catalizador. Su
derivado etoxilado se}pgede obtener haciendo reaccionar de
1sa éproximadamente tres mqleg de 6xido de etileno con un
mol de tris—(/3~hid;oxibr0pil)-isocianurato, de manera que
uno a tres grupos hidroxipropilo se convierten en grupos
hidroxietil-oxipropilo, E1 gompuesto»etoxilado es‘ligera-
mente mds reactivo, debido a Ea presencia de grupoé hidro-
xilo primario., Su uso és especialmente ventajoso en la pre
paracién de poliurstano por técnicas de reaccidén-moldeo por
inyeccidn. |

Segin la invencién, el tris-([B-hidroxipropil)-
-isocianurato se usa en cantidad tal que la proporcién en-
tre los zrupos hidroxilo derivados de esfe compussto y los

grupos hidroxilo derivados de los polioles polimeros (y
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[

Lcualesquiera dioles que pueCan egiar fresantés) cee entre
0,5:1 y 5,0:1, '

" Con la mds baja de estas proporcionss, el grado
de reticulacién es relativamente bajo, y con una proporcidn
de aproximadamente 5:1 los productos muestran tal retibala-

eién que tienen flexibilided y resistencia al impacto ba-
jas. Ias éropiadades Optimas se obtienen si la proporcidn
antes meﬁciopada es entre 0,8:1 y 3,5:1,

Al menos parte de los grupos hidroxilo estd pro-
porcignada por los polioles polimefos. Estos compuestos tig
nen un peéo molecular entre 500 y 10,000, y cdontisnen prefs
riblemente 2 & 5 grupos hidroxilo por molécula. Preferibls-
mente se usan polioles polimeros que tienen_2—3 grupos hi-
droxilo por molécula, siendo espacialmente adecuados 1os
trioles en técnicas de moldeo por inysceidn,

‘Asi, en la preparacién de elastémeros y espumas
por coladé, se usa preferiblements un diol polimero con un
peso molecular entre SOQ ¥y 2.500, Para composiciones para
noldeo por inyeccidn se prefiere el uso de un triol polime-
-ro con un peso molec;laf entre 2,500 y 10,000, mds pérticu—
larmente entre 4.000 y 8,000,

Polioles polimeros adecuados incluyen los polioxi
alcohilengiicoles'compuestos por unidades des oxialecohileno
02—04, por ejemplo po;ietilenglicol, polipropilenglicol, po
litetrametilenglicol y copolimeros al azar o de blogue de
éxido de etileno y Sxido de propileno, poliacetona—pol;oleé
derivados de una lactona C5=Cq,s sSeglin se puede obtener po-
limerizando caprolactona, valerolactona u oenantolactona en
presencia de un iniciador polifuncional, polidsteres termi-

nados en dihidroxilo, poliaerilatos, que contienen grupos
. ; !

]
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L. polihidroxilo, polimerds dc injerto qus conticnen grupos hi

droxilo y que contienen cadenas polimeros basadés eh, por
ejeaplo, acrilonitrilo, estireno o combinacionas de:ellos,
y productos de adicién de éxido de etilsno u 6xido de propi
leno con un compuesto hidroxilico polifuncional, y preferi—

blemente trifuncional, por ejemplo zlicerina o trimatilol-

propano., Los poliésteres que se pueden usar como polioles
polimeros se pueden obtener haciendo reaccionar uno o mds
deidos cerboxilicos C4=Cya alifdticos y/o arométicos; por
ejemplo, dcido adipico, dcido acelaico, 4decido ftdlico o
dcido tereftdlico, con uno o mds dioles 02—C1é aliféticos

y/o cicloalifdticos, por ejemplo etilenglicol, dietilengli-

| col, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, propilenglicol o 1,4-

~(hidroximetil)-ciclohexano, en proporciones que den poli-
ésteres terminados en dihidroxilo,

En algunas realizacionss de la invencién sé usa
un diol de bajo peso molecular, que puede actuar como alar-
gador de cadena, ademas del poliol polimero, es decir, com-
puestos dihidrox{licos que tienen un peso molecular entre
60 y 200, Son ejemplos los dioles alifdticos no ramificados
por ejemplo etllenglicol, 1,4~-butanodiol y 1 6~hexanodiol,
dioles ramificados, por eaemplo 1 2—propllenallcol ¥y 2,2-di
matil-1 4~bujanodlol, polialcdhilenglicoles de bajo peso mo
lecular, por ejemplo dietilenglicol, trietilenglicol, o dio
les cicloalifdticos tales como 1,4-(hidroximetil)-ciclohexa
no o bis-hidroximetil~-hidroquinona. Preferiblemente, el
diol de bajo peso molecular usado es un diol alifdtico con
2-6 4tomos de carbono. En cudles casos se aplica un diol de
bajo paso molecular, y en qué cantidades, se explicara mas

adelante,
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_ Entre los poliisociarizatos vsedos sn el procedimien

to de la invencidn se incluyen diisocianatos aromiticos,
alifdticos o cicloalif ticos en forma pura o ernda, por
ejemplo toluendiisocianatos, 4,4'-diisocianatpdifenilmeta-
no, pbliarilan—polifenil-isocianatos, isoforonadiisocianatoe
y hexameﬁ&lendiisocianato. Si se hace uso de un poliisocia-
nato erudo que contenga por términd medio més de dos grupos
isocianagto en la molé;ala, se puede disminuir la cantidad
de agente de reticulacién, También son adecuados los isocig
natos polifuncionales obtenidos por trimerizacidn cataliti-
cos de un diisocianato, o reaccidén de un mol de un compues-
to trihidroxilico o agua con tres moles de un diisocianato, |
Se usa ung cantldad de diisocianato tal que la proporcidn
global NCO/CH es 1,00:1 a 1,05:1, por ejemplo aproximadamen
te 1:1,

Usualmente se utilizan uno o mds catalizadores
que aceleran la reaccidn del isocianato, por ejemplo los
compusstos poliamino, por e jemplo triefilendiamina, y com~-
puestos que contienen estallo, por ejemplo diacetato o dilag

rato de dibutilestaiio.

Ademds, pueden estar pressntes los aditivos usual

- mente utilizados, tales como agentes de desprendimisnto,

cargas, pigmentos, extiniores de llama y, si se estd prepa-}
rando poliuretano‘microcelular, agentes de expansidn y ten-
sioactivos.
La invencidn se refieré particularmente a poliure
tanos elastémeros sélidos ¥ poliuretanos mlcrocelulares.
Los elastomeros de polluretano se pueden preparar
mezclando el pollisocianato, componentn de diol polimero,

0

agente de ret10ulac1on y catallzador, ¥y endureclendolos a
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_temperaturs slevada, por ejemplo entré 75%C v 15C9C, prefe-
riblamente entre 1002C y 125¢C, en un molde preferiblemente
precalsntado, Tembién se pusde convertir primero el poliisp
cienato y poliol polimero, y opcionelmente papte del isocia
nurato triol, a una proporcién NCO/OH de al menos 2:1, en un
prepolimefc que contizne grupos isocianato, y mezclar lusgo
este prepolimero con los otros componsntes de la reaccidn.

Pera tales prepolimeros se prefiere el uso de un diol poli-
mero con un peso molecular entre 600 y 2,000, Ademds, se pug
de cbnvertir previasmsnte el tris-( 3-hidroxipropil)-isocia-
nurato, o su derivado etoxilado, en un prepolimero haciendo
reaccionar al mismo con el poliisocianato. Zn la prepafa—

cién de los elastdmeros de poliurstanc no se ﬁsa nada, 0 sg
lo una pequefla cantidad, de diol de bajo peso molzcular, La
proporcidn entre los grupos hidroxilo defivados del diol de
bajo peso molecular y los grupos hidroxilo deriﬁadbs del po
liol bolimaro es preferiblesente menbr gqus 0,5:1, fara obte
ner una densidad favorable de reticulacién, la proporcidén

entre los grupos hidroxilo derivados del isocianurato triol

nente(s) polihidroxilico(s) es preferiblemente entre 1:1 y
3,5:1. |

En otro método par; éfectuer la invencién, los di
versos coﬁponentes se hacen reaccionar en una o mds etapas
en presencia de una cantidad relativamsnte pequeiia de agen~-
te de expansidn. Esto éaAcomo resultado la produccidn de
una espuma de poliuretano microcelular. ILas proporciones y
las condiciones de.reaccién se eligen de ménera que la espu
ma tiene unz densidad de al menos 200 kg/ms, preferiﬁlemen—

te mds de 400 kg/m”, En la mayoria de los caéos, la canti-'
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_dad de agente de expansiér%:s‘s.entré 2 y 10% ew pesc, calcu-
lado en base a la cantidad: total de rsaccionantes. E1 agen-
te de expansidn puede ser cualquiera de los compuestos habi
tualmenté usados para tal fin, que forms gas bajo las condi
ciones de reaccidn, Los mejor conocidos son los compuestos
que comprendeh 1-3 dtomos de carbono, que contienen cloro
y/o £lbbr. Ademég, se prefiere afiadir uno o mds de los ten~
sioactivos usuales, el particular polimeros mixtos de sili-
cona, en cantidad entre 0,1 y 5% en peso,

En la preparacién de espuza de poliﬁretano micro-
celular, se na hallado que el uso de tris-(f -hidroxipro-
pil)-isocianurato o su derivado etoxilado produce una venta
ja adicional, concretamente una mejor vtilizacidn del agen-
te de expansidén. En consecuencia, sdlo se necesita usar can
tidades relativamente pequefas de agente de ekpansién. 1 |
uso dé un diol de bajo peso molscular es ventajoso en la
preparacidén de espuma de poliuretanb microcelular, 2n este
caso, se usa preferiblemente une cantidad de diol de bgjo
peso ﬁolecular tal que la proporcidén entre los grupos hidrof
xilo derivados de esﬁe diol ¥y los grupos hidroxilo deriva-
dos del poliol polimero sea entre 0,5:1 y 3,0:1, mds en par|
ticular entre 0,1:1 y 2,0:1, Ademds, la demsidad de reticu<
lacidn puede ser élgo menor gue en los elastémeros de poliy]
retano, En este,caso,_es przfsrible gplicar una.proporcién
entre 0,8:1 y 2,5:1, mds en particular entre 1,0:1 y 2,0:1,
entre los grupos hidroxilo derivados del isocianurato triol
¥ los grupos hidroxilo derivados del (de los) otro(s) compo |
nente(s) hidroxilico(s). Tas espumas de poliuretanc microce
luler se pueden preparar mezclando todos los componentes ¥ |

expandiéndolos luego y endureciéndolos en un molde, calenta
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_do o sin calentar, Otro mdtodo bugﬁo_es hacer' resccionar
primero el poliol polimsre, y opcidnaimente'ﬁérfe de la can
tidad total de agente de retiqulacién,‘con una cantidad en
exceso de poliisocianato, y afiadir luego la cantidad restan
te de agente de reticulacidn, diol de bajo peso molecular, .
y otros aditivos.

En composiciones de reaccidén-moldeo por inyeccidﬁ,
es ventajoso el uso del isocilanurato triol etoxilado y de |
wn triol de alto peso molecular, En estas composiciones,.la
proporeidn entre los grupos hidroxilo derivados del poiiol
polimero y los derivados del isocianurato triol es enire
0,131 y 1:1, preferiblemente entre 0,25:1 y 0,9:1.

Segin la prdctica usual, todos los componentes
han de estar exentos de agua, y las diversas reacciones se
efectdén con exclusién de agua en tanta medida como sea po-
sible, & no ser que el agua estd éresenté intencionadamente
cdmo agente de expansién. |

‘ Ie invencién se explicard mediéntg los siguientes|
ejemplos, sin estar restringida a ellos.
Ejemplb I '

Se prepard espuma de poliurstano microcelular, de

la siguiente mansra. _

Se prepard un compongnte de isocianato haciendo
reaccionar durante 3 horas, bajo nitrdgeno y a una tempera-
tura de 709C, toluendiisocianato (80% de compussto 2,4 y
205 de compuesto 2,6), poli-(oxitetrametilen)-glicol con un
peso mblecular' de 2062, y ti'is-(ﬁ-hidroxipropil)-isocianu—
rato (denominado en lo sucesivo THPIC~-13). Se prepar5 un
componsnte hidroxilico mezclando THPIC-13 con 1,4~butanodiol

a 10020, Iuego se mezclaron los dos componentes, y se incor

» .
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| THPIC-13 . ’ 440 330
diol polimero - componente de NCO 2062,5 3094
TDI : | - 1218 1218
THPIC-13 B ‘componente de OH - 39 396
1,4-butanodiol 180 180
componsnte de NCO ' ' 164 | 169,3
componente de.QH . . , 25 21
DC-190 ' - 2 2
CCl3F o . 10 10
catalizador 0,02 0,02 (B~1) o

| ' 0,05 (8-2)

Hojn num 9 .

|_poraron en la mezcla una p%;paracién de siligqnattensioactl
va (DC-190 de Dow Corning EE.UU.), CCléF como ageﬁte’de 8%x-
pansién, y trietilendiamina (solucidn al 205 en dimetilami-
noetanol). .

o Ia mezela se trensfirid a un molde y se calantd
durante 12 horés a 1009C, Tuego se acondiciond cada produc-
t0 durante al menos 24 horas, a 20°2C y humedad relativa del
50%%. M

Ias cantidades usadas fueron:

Composicidn . ’ ' A B

Ejemplo II

De la méﬁera descrita en el ejemplo I se prepara-
ron las espumas C y D de poliurstano microcslular. Zn ambos
casos, el componente de isocianato usado era un producto de
isocianato a base de 4,4'-diisocianatodifenilmstanc (P-90,
de Davidson Rubber, EE.UT., contenido de NCO 22,8%, fndice {.
equivalente 184,2); Ia espuma D estéd fueré del dmbito de la
invencidn, ya que contenia como agente de reticulacidén un

aducto de trimetilolpropano-dxido de propilaﬁq_(Pluracol—TP
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_340, de BASF-Wyandotts, BE.UU..Alndic ‘equivalenta 101),

Tas cantidades usadas fusron'

Compocicidn c D
THPIC-13 ) : 330 -
Pluracol TP-340 - 303

J ‘componente de OH

diol polimero ©1031,2 1031,2
1,4-butanodiol | 67,5 67,45
componsnte de OH 11,7 109,6
P-90 (isocianato) 83,2 83,2
DC~190 ' . 2,0 2,0
Ccl3F - B 10,0 10,0
catalizador - -

Ias espumas de poliuretano microcalular obtenidas
como se ha descrito en los ejamplos I ¥ II se sometieron a
un cisrio nimero de ensayos, ILos mejodos de ensayo se des-
eriben en otros lugares. los resultados se han éompilado en
la tabla 1. ST .
- Ia comparacién de los productos C y D muestra que
la aplicacién de THPIC-13 conduce a un producto mejor. Los
productos B~1 y B-2 difieren en que B-1 se endurecid en un

molde precalentado, B-~2 en un molde frio. Ia espuma B-2 te-

nfa una piel ligeramente me jor,

~-
2
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. | DABIA 1
espuma A .B-1 B2 C D
densidad, kg/m3 439 472 493 408 469
dureza, Shore A 83 60 60 8 75
elasticided,. Bashore 27 27 27 29 22 ;
i
resistencia a la traceién,
N/m® 3,58 2,48 2,54 3,79 2,13|
. :
-alargamiento, % 130 190 190 80 ‘150
registencia al desgarra- :
miento, mNm 525 - 438 430 613 525
resistencia a la compre-
'sidn, N/hmz - _
a 10% de deflexidn 1,44 0,47 0,49 1,84 0,43
a 25¢ de deflexidn 1,86 0,75 0,74 2,13 0,74
& 50% de deflexién 3,46 1,48 1,44 3,49 1,55
resistencia a la compresidn
tras envejecimiento himedo,
% de diferencia . .
a 10% de deflexién -3 =21 -22 +9 -6
a 25% de deflexidn -2 =20 =22 +9 +1
a 50% de deflexidn -5 =13/ =16 +14 #2
resistencia a la compresién N
tras envejecimiento seco,
% de diferencia .
a 10% de deflexidn - +9  -12 -6 +29 0
a 25%¢ de deflexidn #19 -1 +1 +32 4
a 50% de deflexién +14 0 +12 +36 -3

Ejemplo ITI

Se preperé un cierto nimero de elastémercde po-

liuretano mezelando un diol polimero, a 1409C, con un agen

te de reticnlacién, y mezclando luego un poliisocianato

(P-80, igual que se usd en el ejemplo II). Luego se mezcla

... L LI
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| ron un catalizador de amina (PG-41 ds Abbott Isboretories,
IB,U0.) y dileurato de dibutilestafio, y el sndurecimiento
se efectué durante 30 minutos en una prensa y durante 12 ho
ras en un horno, _

las cantidades usadas se musstran en la tabla 2.

E1l NIAX-34~28 es un poliol (de Union Carbide, i
EE,UU,) que contiene unilades de estireno y de acrilonitfiT
lo, ¥ que tiene un indice equivalente de 2040 y un Indice
de OH de 27,5. EL Pluracol P-380 (BASP-7yandotte) es un po-
liol que tiene un indice equivalente de 2235 y un indice de
OH de 25,1, E1 THPIC-16 es un producto de adicidén de 6 mo-
les de 6xidq de propileno y un mol de dcido ciandrico, que
tiene un indice de hidroxilo de 376 y un indiée equivalante
de 149,2. '

™ Todos los elastémeros se acondicionaron durante

8l menos una semens & 209C ¥y humeded relativa del 50#, tras
1o cual se &etérminé un cierto nimero de propiedades mecdni
cas a temperatura ambients y temperatgga)elevada. Los resul
tados se han compilado én las tablas 3 y 4., En general,
los elastdmeros preparados con THPIC—i3v(4-1 a 4-4y 4-8 a
4-12) tienen caracter{sticas ligeramsnte mejores. En todos
los casos, los elastémsfos nuestran resultados muy buenos

..

en el ensayo de pandeo, *




ttojn nwe 13
T - _DABWA 2
%%Zé NIAZ-34-28 FRIR00L 1rpToa13 THPIG-16 P-00 hp " %i::
ro aming estalio
I
] -1 200 - 20 - 52,7 0,3 0,02
42 200 - 20 - 78,36 0,5 0,02
4-3 200 -, 0 - 69,29 0,3 0,02
-4 200 - T 30 - 98,99 0,5 0,02
N 20 43,14 0,3 0,02
4-6 200 - - 20 61,63 0,5 0,02
47 200 - - 30 56,39 0,3 0,02
4-8 200 - - 30 .80,55 0,5 0,02
4-9 " - 200 20 - 51,14 0,3 0,02
s 0 - 1200 20 -~ 73,05 0,5 0,02
=11 - 200 30 - 68,28 0,3 0,02
412 - 200 30 - 97,55 0,5 0,02
413 - 200 - 20 42,13 0,3 0,02
e T 200 - 20 6049 0,5 0,02
2 A PETE. B 200 . = 30 54,77 0,3 0,02
4-16 - 200 - 30 78,26 0,5 0,02
TABTA 3
elastémero 41 fup 43 4=d 45 46 4=T 4-8
2| G 35 38 42- 55 26 38 32 50
resistencia
a la trac-
cidn a 25°C, X A
N/mm® 11,99 10,22 16,15 20,06 10,57 6,94 12,84 10,15
S - ' '- -
27039
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Hojn num 14
(continuacidn) -
resistencia
a la trac-
¢idn a
1509¢, N/m? 1,97 1,68 1,60 2,41 1,84 2,03 1,61 1,91
médulo de
elasticidad ‘ _ :
a 50%, W/me 2,57 4,99 6,07 14,59 1,81 3,26 2,22 4,88
resistencia
de rotura,
N/rm? 11,99 10,22 16,15 20,06 10,57 6,94 12,84 10,15
alargamiento .
a 259, ¢ 243 152 235 100 335 165 306 116
pandeo a 259C,
cm 3,93 3,48 2,23 0,004 4,28 2,56 4,07 2,5(
pandeo a '
120¢C, cm 5,71 5,43
TABIA 4
olastémero  4-9 4=10 4=11 4-12 4-13 4-14 4-15 4-14
dursza, L '
Shore D 18 28 + 30 36 .16 25 22 33
resistencia a - ' :
la traccién a //n\\
259¢, N/mm? 3,44 6,91 6,03 5,88 2,02 3,35 3,31 3,38
resistsncia a
la traccidn a ' . :
1509¢, N/m2 1,07 1,69 1,39 1,90 1,08 1,74 1,50 1,84
médulo de o
elasticid%d a . A :
509, N/mm 1,07 3,35 3,35 4,63 0,69 1,44 1,56 2188
resistencia '
de rotura, '
N/mm? 3,44 6,91 6,03 5,88 2,02 3,35 3,31 3,3
alargamiénto , -
a 25%C, % 280 160 131 100 223 130 150 57
pandeo a 25°C 5,54 2,32 1,35 1,86 6,30 2,64 2,88 1,97
pandeo & 1209C 5,64 4,83 3,98 2,97 6,61 4,05 5,06 4,57
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L Ejemplo IV -

650), wn policaprolactona-diol que enfa un peso molecular

dos los ejemplos se aplicé erréneamente un indice equivalen

Hojs num 15

Se prepar6 un c1nrto nimero de elastonaros de DpO=-
lluratano preparando orimero un prepolimsro con 2 moles de
diisocianato y 1 mol de diol polimero, hacisndo reaccionar
durante 3 horas béjo nitrdgeno a 70°C. Tuego se mezcld in-
tensamente una cantidad de prepolimero, a 1009C, con la can
tidadvééuivalente de tris~(ﬂ-hidroxiprobil)-isocianurato
(THPIC-13), y después*de desgasificar y afladir un cataliza-
dor (dilaurato de dibutilestafio) se transfirié le mezcla a
un molde precelentado, tratadb con un agente de desprendi-
miento., Iientras se elevaba lentamente la presidm a 700 ba-
rias, la mezcla se caienté durante 30 minutos .a 1069G (elas
tdmeros con MDI) o 1109C (elastdmeros con TDI), y luﬁgo sé
31gui6 endureciendo en un horno a 100°G durante 10 ¥4 ho-,
ras, respectivamente, Los dioles pollmeros usados fueron o
li-(oxitetrametilen)-glicoles que tenfian pesos moleculares

de 980 (Polymég 1000 de Quaker Oa{s, EE,UU.) y 662 (Polymeg

de 1958 (Niax D-560 de Union Carbide, ZE.UUs), y un polies-
ter-glicol que ténia'un beso molecular de 2C00 (Multrathane
R-144 de lobay, EE,UU.). Los diisocianatos usados fueron tg
luendiisocianato (TDI, 80% de 2,4 y 20% de 2,6) y 4,4'~di-
isocianatodifenilmetano (MDI).
Todos los eléstémaros se accondicionaron duranfe

2l menos una semana a 209C y humedad relativa del 50%. Des-
pués se determind un cierto ndmero de propiedades mecdnicas
y £isicas, Los.reéultados de esta determinacién se han compg
lado en la tabla 5.

Nota: En todos los experimentos descritos en to-
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Hojn num" 1 b

rte de 110 en vez de 101, para el THPIC-13. 3a convecuﬁncia,

en todos los casos se usé un peqaeﬁo exces0 de grupos hidro
xilo. Aunqus asi se indujo.un endurecimiento ligeramsnte in
suficiente, las propiedades de todos los productos fueron
satisfactorias,

- TABLA 5

'
/

elastémero  5-1 5.2  5-3 54 55 56 5-T
Polymeg 1000 x x

»Polymég 650 ‘ x

Niax D~560 x x

Multrathane
R-144 X x

DI x x x x
MDI _ x . X x

dureza,

Shore A 62 66 57 .\‘/59 68 58 60
'resistéhcia ' -

a la trac-

cién a 259C, - i
N/mm? 10,51 27,00 20,33 21,78 22,20 18,59 22,21

resistencia
a la trac-
cidén tras en

ve Jecimiento ' '
himedo 16,80 33,00 22,41 33,01 22,20 17,99 25,48

resistencis
a la trac- .
cibn tras en

ve jeciniento . ' :
seco 14,03 24,39 16,24 24,40 21,26 18,63 26,08

reséstencia
al desgarra-
miento, mNm 420 2452 525 " 1296 770 297 525

elasticidad A :
Bashore B! 25 53 - 55

médulo = )
1005, N/ﬁm 1,86 3,58 1,00 2,20 2,47 1,52 1,45

18 36 33
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Haoju nums 17

c DB s - :
(continunacibn)

médulo a 300%,
N/mme 6,40 26,90 2,41 5,79 11,65 3,31 4,82

7GA, pérdida
de peso de:

5% a ¢ 303 302 307 310 326 329 328

. R |
107 a 35 3T 326 326 0 338 342 . 33§
20% a. o 328 333 345 353 350 365 366).
Ejemplo \' B

_ De laz mansera descrita en el éjemplo IIT sé prepa-
raron dos elastdémeros de poliuretano a partir de poli-(oxi=-

tetramstilen)-glicol que tenia un peso molecular de 2062,

| toluendiisocianato, y THPIC~13 (elastbémero 6-U), o bien, pa

ra comparacidn y cayendo fuera del dmbito de la invencidn,

trimetilolpropanc, como agente de reticulacién (elastémero

Ias propiedades se muestran z continuacidn:

elastdmero ' 6-U 6-v*
resistencia a la traccién, N/mmz o 12;40 6,89
resistencia al desgarramiento, mim | 1?500 175
alargamisnto, % ' . . 620 | 400

. . .
no segin la invencidn .

- Ejemplo VI

Se prepard un cierto ndmgro de elastdmeros de po-

liuretapd mezelando un triol de alto peso molecular con wn

triol qué contenfs un gropo isocianurato, un catalizador, ¥

. en algunos experimentos con butarodiol, Ias mezclas se des-

gasificaron bajo vacfo, y subsiguientemente se alfadid el

o

w
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|_isocianato con mezelado intensivo. Ias mezclas ss endurecig

L}

Hojn numn 18

ron durante 30 minutos en un molde de &cero precalentado a
100¢¢, Luego se desprendieron del molde las piszas moldea-

das, y ss sometieron a mds endurscimiento durante 6 horas a
1009C, Las muestras a usar para medir las propledades fisi-
ces se acondicionaron durante 7 dias a temperatura amblente
y humedad relativa del 50#. El triol de alto peso molecular
era un polioxipropilentrlol con grupos oxietileno termina-

les, injertado con estireno y acrilonitrilo, El peso molecu |
lar era.5968,1, el peso equivﬁiente 1989,4, y el indice de

hidroxilo 28,2. E1l poliol éue contenia el grupé lsocianuratq
era tris-(ﬂ-Jﬂdroxipropil)—isocianurato (THPIC=13) o un prd
ducto de adicién de 6xido de etileno con este poliol (THEPIQ).
Bste dltimo poliol tenia un peso molecular de 476,4, un pe-
g0 equivalente de 155,8, y un indice de hidroxilo de 360.

El poliisocianato era el P-90 también usado'en el ejemplo -
IV, que se afiadié en tal cantidad'qué la proporcién NCO/OH

(

era 1,05, A
Los catalizadores usados fueron‘o 0075% enag;go'

de una smina terciasria (Polycat 41) ¥ 0,1% en peso de dilau
rato de dibutilestano. )

TABLA 6
Experimento n2 1 2 3 4
triol de alto peso mo- 85 85 85 85
THPIC-13 C 15 TS5 - -
THPIC~13 OE - - - 15 1,5
butanodiol - T5 . = T3

dursza, Shore A 92 ‘ 95 -+ --83 95
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loja num 19,
TAVIA 6
(continuacibn)

. Experimento n¢ 1 2 3 4
dureza, iPore D 51 62 - 33 54
re91sten01a a la trac-
cién, N/m? . 14,0 22,2 11,3 20,1
alargamiento, % <. 170 220 205 240
mddulo de elasticldad ’ :

a 100%, N/mme - . 84 12,1 5,1 8,8

Bjemplo VIi

Se prnpard w cierto ndmero de elastémeros usando

trls-({3—hldrox1nrop11)slsoclanurato etoxllado (THEPIC) co=

mo isocianurato-~triol., Este producto tiene un peso molecu~
lar de 467 4 y un peso equlvalente de 155,8. '

Los elastdémeros se prepararon por una téenica de
colada g mano, El THEPIG se mezclp con un poliol polimero,
¥ le mezcla se sometié e vacio fara eliminar el aire atrapa
do ¥y la humedad, Insgo se abliadié la cantidad apropiada de
4,4'-diisocianatodifeniimetano (MDI) para formar un Brepoli
mero. Este prepolimero se mezeld luego con butanod;éi, ¥y lajf
mezcla se introdujp'por colada en un molde, se curd en el
molde a 1002C durénte 30 minutos, y se somstid a curado pos
terior durante 16 horas a 1002C, Ias muestras se acondicio-
neron durante 7 dfas a 252C y humedad relativa del 50%, an-
tes de ensayar, Loé resultados se relnen en la tabla 7.

s Los componentes usados fueron: -1-m AR
Experimento 8-1: prepolimero usando 3 moles de MDI, 1 equl—
valente - de THEPIC y 2 equ;valentes de po- |

1i-(oxiﬁetrametilen)-glicol due tenfa un
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Experimento 8-2:
/

Experimento 8-3:

1lojn num 20

peso molecular de 980 y un peso equivalen-
te de 490, Se us&vbﬁﬁ'caﬁtic‘;éd,de batano-
diol que producia una proporcién NCO/OH de
1,05, , ‘
prepolimero usando 4 moles de MDI, 2 equi-
valentes de THEPIC y 2 equivalentses del
mismo poli-(oxitetramstilen)-glicol, cura-

do con butanodiol a una proporcién NCO/OH

de 1,05, "
prepolimero usando 3 moles de MDI, 1 equi-
valente de THEPIC y 2 equivalenies de un

poliester-glicol con peso molzcular de

© 2000 y peso equivalente de 1000 (Euliratha

Experimento 8-4:

ne R-144 de Mobay Chemical Corp.). De nue-
vo, el prepolimero se curd con butanodiol
a una proporcién NCO/OH de 1 ,05.

prepolimero usando 4 moles de MDI, 2 equi~

‘valentes de THEPIC y 2 equivalentes del

mismo poliester-glicol, curado con butano-
diol a una proporcién NCO/OE de 1,05.

PABTA 7

elastémero 8-1, 8-2 8-3 8-4
dureza, Shore A 85 96 75 73
resistencia a la frac- o ‘ .

cidén a 259, N/mm 31,9 32,1 26,8 30,8
médulo a 100%, N/mn® 2,83 . 10,2 1,8 2,1
médulo a 300%, I\I/mm2 11,3 - 593 745
alargamiento, % 380 - 280 600 500
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Hojn num 21

N ‘ REIVZ WDISACTONZS

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
’sen'bén para que sean objeto de esta solicitud de patente de
invencién en Espaifa, por VEINTE affos, son los que se recoger
en las teivindicaciones siguientes: ' |

. 18,- Un métbdo de obtencidn de un poliuretano re-,

ticulado haciendo reaccionar un pollisocianato, y uno o nés
policles, junto con al menos un compuesto trihidrox{ilico co
mo_agente:de reticulacién, si se desea en 'presencia de un
catalizador y otros aditivos usuales, caracterizado porgue
al menos par‘ﬁe de dichos polioles estd proporcionada por un
compuesto de poliol polimero que tieﬁe un peso molecular en
tre 500 y 10,000, y dicho compuesto trihidroxflico usado co
mo agente reticulédor es tris-(p-hidroxipropil)-isocianura
t0 o un .'bris-( f -hidroxipropil)-isocianurato etoxilado, ¥
las cantidades de dicho jl;ris-(ﬁ-hidroxipro;:il)-isocianurato"
yel total de dicho(s) poliol(es) son talés que la propor-
cién entré grupos hic.lrox.ilo derivados de dicho .tris-({;}-hi-
droxipropil)-isocianurato o su derivado etoxilado Vy los gru
pos hidroxilo 'defivados del total de dicho(s) 'poliol(es) es
entre 0,531 y 5:1.' |

28,- Método segtin la reivindicacién 18, donde una
perte de dicho(s) poliol(es) estd proporcionada por un diol
de peso molect.ilar entre 60 y 200, y las cantidades de dicho
diol y dicho poliol polimero son tales que la proporcidn en

tre los grupos hidroxilo derivados de dicho diol y los gru-

‘pos hidroxilo derivados de dicho ‘poliol polimero es hasta

S5t 0
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liojn nam 22

N 3%, Método segin la reivindicacién 129 ireivindi
cecidn 22, caracterizado pSrqué la prdéoréiéﬁlen%re los gru
pos hidroxilo derivados del tyis—((3-hidroxiproPil)Lisocia-
nurato o su derivado etoxilado y los grupos hidroxilo deri-
vados del (de los) poliol(es) total(es) es entre 0,8:1 y

3’5:10

: !
48,~ Método seglin cualguiera de las reivindicaci

nes 18 a 3%, caracterizado porque dicho poliol polimsro es |
‘uno 6 mi3s polioles del grupo de polioxialcohilen-glicoles
que contienen unidades oxialcohileno 02-04, productos de
adicidn de un 6xido de alqueno C,-Cy con un compuesto trihi
drox{lico, polilactona-dioles y -irioles dsrivados de lacto
nas 05-012, polidsteres terminadés en hidroxilo, poliacrila
t0s que contienen grupos hidroxilo y polimeros de injerto
que contienen grupos hidroxilo, que contienen cadenas basa-
das en acrilonitrilo y/o estireno, |

58,- Método segin cualquiéra de las reivindicacio
nes 12 a 48, caracterizado porque se prepara un poliuretano |
elastémero usando un poliol polim;rO'que tiene un.peso mole
cular entre 500 y ZSOO.R -

6¢,~ Método segun la reivindicacidn 58, caracteri
zado porque se pfepara un poliurstano elaétéméro usando una|
cantidad tal de tfis-(ﬂ-Juﬂrogipropil)-isocianuratp, o su
derivado etoxilado, que la oroporcidn entre los. srupos hi-
‘droxilo derivados del isocianurato-triol y lbs.grupos hidro
xilo derivados de los otros polioles es entre 1,0 y 3,5, ¥
la cantidad de diol de bajo peso molecular - tal que la pro
porcidn entre los grupos hidroxilo derivados de estevdiol,
¥ los grupos hidroxilo ﬁerivados~del poliol polimero, es

0:1 a 0,5:1,
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- 7¢,- 1%todo segi las reivindicacionce 1242, ca~
racterizado porque se preééra un poliuretanc mizroczluler
reticulado quz tiene una densidad de al menos 200 kgﬁm3,
efectuando la reaccidn en presencia de un azente de expan—
sibdn, usando un valor entrs 0,5:1 y 3,0:1 para la propor- |
cibén entre grupos hidroxilo derivados del diol de bajo.pesq
molecular y grupos hidrpxilo derivados del poliol polimero;
y un-valor entre 0,8:% y 2,5:1 para la proporcidén entre gra
'pos hidroxilo derivados del isocianurato-triol y grupos hi-
droxilo derivados de los polioles totales.,

82,~ lMétodo segin la reivindicacidn 72, caracteri
zado corque se prepara un poliuretano microcelular reticulg
do que tiene una densidad de al ﬁeﬁos 400 kg/ﬁ3. |

98,~ Método segin las reivindicaciones 72 u 88,
caracterizado porgue se aplica un valor entre 1,0:1 y 2:1
para la proporcidn entre grupos hidroxilo derivados del
diol de bajo zeso molecular y grapoé hidroxilo derivaedos
del poliol polimero, respectivamente, y se aplica un valof
entre 1,0:1 y 2,0:1 para la'proporcidn entre grupos hidroxi
lo derivados del isocianhrato-triol y los grapos hidroxilo
derivados del poliol polimero y diol de bajo peso molscu-
lar, respectivamente, ' ' |

108,- Mé%odo seglin las reivindicaciones 18-48, ca
facﬁerizado porque el poliol polimero es un compuesto trihi
droxilico polimero que tiene un peso molecular entre 2500 y
19;000, y poréue la cantidad de isocianurato-triol es tal
que la proporcidn entre grupos hidroxilo derivados del com-
puesto trihidroxilico polimsro y grupos hidroxilo dsrivados
del isocisnurato-triol es entre 0,1:1 ¥y 1,01:1,

118, Método segin la reivindicacién 102, caracte

T
+ .
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| rizado porque se usa ﬁn comruesso trihidroxili;c polinero
que tisne un peso molecular entre 4;006(y 8,000, |

128,~ Un método de obtencién de un poliuretano re
ticulado,

Tal y como se ha descrito en la memoria que ante-
cede y paéa los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de veinticuatro hojas escri~
tas a mdquina por una sola cara. |

Medrid, (34801979
P.A.
Y

4
/

Aﬁﬁfﬁi‘ 25
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