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* La presente invención se re fie re  a poliaretaños

re ticu la re s  y su preparación, en particu lar a elastómeros 

y espumas m icrocelulares de poliuretano.

Es sabido que lo s  poliuretanos reticulados se pue 

den obtener por reacción de un poliisocian ato , uno o más 

compuestas p o lih idrox ílico s, y a l  menos un compuesto tr ih i-  

droxílico  que actúa como agente de reticu lación . Los agen­

te s  de reticu lación  más.usados en este procedimiento son 

compuestos ta le s  como trimetilolpropano o g licerin a , o aduc 

to s  de estos compuestos con un óxido de alcohileno.

Aunque de e sta  manera se pueden obtener productos 

sa t is fa c to r io s , es importante disponer de productos con pro 

piedades f í s i c a s  reforzadas, especialmente re sisten c ia , que 

conserven mejor sus propiedades a temperaturas elevadas.

Según la  invención, se puede preparar un poliure- 

tano reticulado haciendo reaccionar un poliisocianato , y 

uno o más p o lio le s, junto con a l  menos un compuesto tr ih i-  

droxílico  como agente de reticu lación , s i  se desea en pre­

sencia de un catalizador y otros ad itivos usuales, caracte­

rizado porque a l  menos parte de dichos po lio les está propor 

cionada por un compuesto de p o lio l polímero que tiene un pe 

so molecular entre 500 y 10.000, y dicho compuesto trihidro 

x íl ic o  usado como agente reticulador es tris-(/$-M droxipro  

p i l )-isocianurato o un tr is-(^ -h id rox ip rop il)-isoc ian u rato  

etoxilado, y la s  cantidades de dicho t r i s - (  /3-hidroxipro- 

p il)-isocian u rato  y e l  to ta l  de dicho(s) p o lio l(e s) son ta­

le s  que la  proporción entre lo s  grupos hidroxilo derivados 

de dicho tris-(^ -h id ro x ip ro p il)- iso c ian u rato , o su deriva­

do etoxilado, y lo s  grupos hidroxilo derivados del to ta l  de 

dicho(s) p o lio l(e s) es entre 0,5:1 y 5 :1 . -
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Además de dicho compuesto po lih idroxílico , entre 

lo s  m ateriales de partida se puede in clu ir como p o lio l un 

d io l de peso molecular entre 60 y 200, y la s  cantidades de 

dicho d io l y dicho po lio l polímero son ta le s  que la  propor 

ción entre lo s grupos hidroxilo derivados de dicho d io l y 

lo s  grupos hidroxilo derivados de dicho p o lio l polímero es 

entre 0:1 y 5:1.

Usando tris-((S-h idroxiprop il)-isocian u rato  o su 

derivado etoxilado como agente de reticu lación , se pueden 

obtener productos que presentan propiedades f í s i c a s  refor­

zadas a temperatura ambiente, particularmente re sisten c ia  

a la  tracción y re sisten c ia  a l  degarramiento, y que a tem­

peratura elevada muestran una pérdida reducida de peso y 

re sisten c ia .

E l tris-(j3 -h id roxip rop il)-isocian u rato  se puede 

obtener haciendo reaccionar óxido de propileno con ácido 

cianúrico, preferiblemente en ausencia de catalizador. Su 

derivado etoxilado se puede obtener haciendo reaccionar de 

1 a aproximadamente tre s  moles de óxido de etileno con uñ 

mol de tris-(/3-h id roxiprop il)-isocian u rato , de manera que 

uno a tre s grupos hidroxipropilo se convierten en grupos 

h idroxietil-oxipropilo . E l compuesto etoxilado es lig e ra -
"t.

mente más reactivo , debido a la  presencia de grupos hidro­

x ilo  primario. Su uso es especialmente ventajoso en la  pre 

paración de poliuretano por técnicas de reacción-moldeo por 

inyección.

Según la  invención, e l tris-(^3-h id rox ip rop il)-  

-isoclanurato se usa en cantidad t a l  que la  proporción en­

tre  lo s  grupos hidroxilo derivados de este compuesto y lo s 

grupos hidroxilo derivados de lo s  p o lio les polímeros (y
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-cualesquiera d ioles que puetfan estar presentes) sea entre 

0,5:1 y 5 ,0 :1 .

Con la  más baja de e sta s  proporciones, e l grado 

de reticu lación  es relativamente bajo, y con una proporción 

de aproximadamente 5:1 lo s  productos muestran t a l  re ticu la ­

ción que tienen fle x ib ilid a d  y re sisten c ia  a l  impacto ba­

ja s .  Lab propiedades óptimas se obtienen s i  la  proporción 

antes mencionada es entre 0,8:1 y 3 ,5 :1 .

Al menos parte de lo s  grupos hidroxilo está  pro­

porcionada por lo s  po lio les polímeros. Estos compuestos t ie  

nen un peso molecular entre 500 y 10.000, y ¿ontienen prefe 

riblemente 2 a 5 grupos hidroxilo por molécula. P referib le­

mente se usan p o lio le s polímeros que tienen 2-3 grupos h i­

droxilo por molécula, siendo especialmente adecuados lo s 

t r io le s  en técnicas de moldeo por inyección.

A sí, en la  preparación de elastomeros y espumas 

por colada, se usa preferiblemente un d io l polímero con un 

peso molecular entre 500 y 2.500. Para composiciones para 

moldeo por inyección se prefiere e l uso de un t r io l  políme­

ro con un peso molecular entre 2.500 y 10.000, más particu­

larmente entre 4.000 y 8.000.

P olio les polímeros adecuados incluyen lo s  polioxi 

alcoh ilen glico les compuestos por unidades de oxialcohileno 

Cg-C^, por ejemplo p o lie tilen g lico l, polipropilenglicol, po 

lite tram etilen g lico l y copolímeros a l  azar o de bloque de 

óxido de etileno y óxido de propileno, poliacetona-pol3,oles 

derivados de una lactona C^-C^g, según se puede obtener po- 

limerizando caprolactona, valerolactona u oenantolactona en 

presencia de un in iciador polifuncional, p o liéstares termi­

nados en dihidroxilo, p o lia c r ila to s , que contienen grupos
!
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-polih idroxilo , polímeros de in jerto  que contienen grupos hi 

droxilo y que contienen cadenas polímeros basadas en, por 

ejemplo, a c r ilo n itr i lo , estireno o combinaciones d e .e llo s , 

y productos de adición de óxido de etileno u óxido de propi 

leño con un compuesto hidroxílico polifuncional, y p re fe r i­

blemente trifu n cion al, por ejemplo g licerin a  o tr im e tilo l- , 

propano. Los po liésteres que se pueden usar como po lio les 

polímeros se pueden obtener haciendo reaccionar uno o más ¡ 

ácidos carboxílicos C^-C^g, a l i f á t ic o s  y/o aromáticos, por 

ejemplo, ácido adípico, ácido acelaiCo, ácido i t á l ic o  o 

ácido te re ftá lic o , con uno o más d io les Cg-C^g a l i f á t ic o s  

y/o c ic lo a lifá t ic o s , por ejemplo e t ile n g lic o l, d ie tile n g li-  

co l, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, propilenglicol o 1 ,4- 

-(hidroxim etil)-ciclohexano, en proporciones que den p o li-  

ásteres terminados en dihidroxilo.

En algunas realizaciones de la  invención se usa 

un d iol de bajo peso molecular, que puede actuar como a la r ­

gador de cadena, además del po lio l polímero, es decir, com­

puestos d ih idroxílicos que tienen un peso molecular entre 

60 y 200. Son ejemplos lo s  d ioles a l i f á t ic o s  no ramificados 

por ejemplo e tile n g lic o l, 1,4-butanodiol y 1,6-hexanodiol, 

d ioles ram ificados, por ejemplo 1,2-propilenglicol y 2 ,2-di 

m etil-1,4-batañodiol, po lia lcóh ilen glico les de bajo peso mo 

lecu lar, por ejemplo d ie tilen g lico l, t r ie t i le n g lic o l , o dio 

le s  c ic lo a lifá t ic o s  ta le s  como 1 ,4-(M droxim etil)-ciclohexa 

no o bis-hidroximetil-hidroquinona. Preferiblemente, e l  

d io l de bajo peso molecular usado es un d io l a l i fá t ic o  con 

2-6 átomos de carbono. En cuáles casos se ap lica  un diol de 

bajo peso molecular, y en que cantidades, se explicará más 

adelante.

/
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- 1 -  , Entre lo s poliisocianatos asados sn e l procedimiei 

to de la  invención se incluyen diisocianatos aromáticos, 

a l i f á t ic o s  o c ic lo a lifá t ic o s  en forma pura o cruda, por 

ejemplo toluendiisocianatos, 4 ,4 '-diisocianatodifenilm eta-

5 no, p o liarilen -p o lifen il-isoc ian atos, isoforonadiisocianato 

y hexametilendiisocianato. S i se hace uso de un p o liiso c ia-  

nato crudo que contenga por termino medio más de dos grupos 

isocianato en la  molécula, se puede disminuir la  cantidad 

de agente de reticu lación . También son adecuados lo s isoc ia

10 natos polifuncionales obtenidos por trimerización c a t a l í t i ­

cos de un diisocianato, o reacción de un mol de un compues­

to trih id rox ílico  o agua con tre s  moles de un diisocianato. 

Se usa una cantidad de diisocianato t a l  que la  proporción 

global NCQ/OH es 1,00:1 a 1 ,05 :1 , por ejemplo aproximadamen

15 te 1 :1.

Usualmente se u tilizan  uno o más catalizadores 

que aceleran la  reacción del isocianato, por ejemplo lo s  

compuestos poliamino, por ejemplo trietilendiam ina, y com­

puestos que contienen estaño, por ejemplo diacetato o dilau

20 rato de d ibutilestaño.

Además, pueden estar presentes lo s ad itivos usual 

mente u tilizad o s, ta le s  como agentes de desprendimiento, 

cargas, pigmentos, extintores de llama y, s i  se e stá  prepa-, 

rando poliuretano microcelular, agentes de expansión y ten-

25 sioactiv o s.

La invención se re fie re  particularmente a poliure 

taños elastómeros sólidos y poliuretanos m icrocelulares.

Los elastómeros de poliuretano se pueden preparar 

mezclando e l poliisocianato , componente de d io l polímero,

30
27039

agente de reticu lación  y catalizador, y endureciéndolos a



p- 6.

1

5

10

15

20

25

30

27039

-tepperatura elevada, por ejemplo entre 75^0 y 150^0, prefe­

riblemente entre 100^0 y 125-C, en un Molde preferiblemente 

precalentado. También se puede convertir primero e l  p o liiso  

cianato y po lio l polímero, y opcionalmente parte del iso c ia  

norato t r io l ,  a una proporcién NCO/OH de a l  menos 2 :1 , en un 

prepolímero que contiene grupos isocianato, y mezclar luego 

este prepolímero con lo s otros componentes de la  reacción. 

Para ta le s  prepolímeros se prefiere e l uso de un d io l p o lí­

mero con un peso molecular entre 600 y 2.000. Además, se pue 

de convertir previamente e l  t r i s - (  (3-h idroxipropil)-isocia- 

nurato, o su derivado etoxilado, en un prepolímero haciendo 

reaccionar a l  mismo con e l po liisocian ato . 3n la  prepara­

ción de lo s elastómeros de poliuretano no se usa nada, o só 

lo una pequeña cantidad, de d iol de bajo peso molecular. La 

proporción entre lo s  grupos hidroxilo derivados del d io l de 

bajo peso molecular y lo s grupos hidroxilo derivados del po 

l io l  polímero es preferiblemente menor que 0 ,5 :1 . Para obte 

ner una densidad favorable de reticu lación , la  proporción 

entre lo s  grupos hidroxilo derivados del isocianurato t r io l  

y lo s grupos hidroxilo derivados del (de lo s)  o tro (s) compo 

nente(s) po lih idroxílico (s) es preferiblemente entre 1:1 y 

3 ,5 :1 .

En otro método para efectuar la  invención, lo s di 

versos componentes se hacen reaccionar en una o más etapas 

en presencia de una cantidad relativamente pequeña de agen­

te de expansión. Esto da como resultado la  producción de 

una espuma de poliuretano m icrocelular. Las proporciones y 

la s  condiciones de reacción se eligen de manera que la  espu 

ma tiene una densidad de a l  menos 200 kg/m \ preferiblemen­

te más de 400 kg/rn^. En la  mayoría de lo s  casos, l a  can ti-
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-dad de agente de expansión ? s - entre 2 y 10% en pese, calcu­

lado en base a la  cantidad? to ta l  de reaccionantes. E l agen­

te de expansión puede ser cualquiera de lo s compuestos habí 

tualmente usados para t a l  f in , que forme gas bajo la s  condi 

ciones de reacción. Los mejor conocidos son lo s  compuestos 

que comprenden 1-3 átomos de carbono, que contienen cloro 

y/o flú b r. Además, se prefiere añadir uno o más de lo s  ten- 

sioactivos usuales, eh particu lar polímeros mixtos de s i l i -  

cona, en cantidad entre 0,1 y 5% en peso.

En la  preparación de espuma de poliuretano micro- 

ce lu lar, se ha hallado que e l  uso de tris-(j3 -h id rox ip ro- 

p il)-isocian u rato  o su derivado etoxilado produce una venta 

ja  ad icional, concretamente una mejor u tilización  del agen­

te de expansión. En consecuencia, sólo se necesita usar can 

tidades relativamente pequeñas de agente de expansión. E l 

uso de un d io l de bajo peso molecular es ventajoso en la  

preparación de espuma de poliuretano microcelular. En este 

caso, se usa preferiblemente una cantidad de d io l de bajo 

peso molecular t a l  que la  proporción entre lo s grupos hidro 

x ilo  derivados de este d iol y lo s grupos hidroxilo deriva­

dos del po lio l polímero sea entre 0,5:1 y 3 ,0 :1 , más en par 

t ic u la r  entre 0,1:1 y 2 ,0 :1 . Además, la  densidad de re ticu ­

lación puede ser algo menor que en lo s elastómeros de poliu 

retano. En este .caso , es preferible ap licar una proporción 

entre 0,8:1 y 2 ,5 :1 , más en particu lar entre 1,0:1 y 2 ,0 :1 , 

entre lo s  grupos hidroxilo derivados del isocianurato t r io l  

y lo s grupos hidroxilo derivados del (de lo s) o tro(s) compo 

nente(s) h id ro x ílico (s). Las espumas de poliuretano microce 

lu la r  se pueden preparar mezclando todos lo s componentes y 

expandiéndolos luego y endureciéndolos en un molde, calenta
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primero e l po lio l polímero, y opcionalmente parte de la  can 

tidad to ta l  de agente de reticu lacién , con una cantidad en 

exceso de poliisocian ato , y añadir luego la  cantidad restan 

te de agente de reticu lacién , d iol de bajo peso molecular, . 

y otros ad itivos. !
En composiciones de reaccién-moldeo por inyecciópj, 

es ventajoso e l uso del isocianurato t r io l  etoxilado y de , 

un t r io l  de alto  peso molecular. En e sta s  composiciones, la  

proporción entre lo s  grupos hidroxilo derivados del po lio l 

polímero y lo s derivados del isocianurato t r io l  e s entre 

<3,1:1 y 1 :1 , preferiblemente entre 0,25:1 y 0 ,9 :1 .

Según la  práctica usual, todos lo s  componentes 

han de estar exentos de agua, y l a s  diversas reacciones se 

efectúan con exclusión de agua en tanta medida como sea po­

s ib le , a no ser que e l  agua este presente intencionadamente 

como agente de expansión.

La invención se explicará mediante lo s  siguientes 

ejemplos, sin estar restrin gida a e llo s .

Ejemplo I

Se preparó espuma de poliuretano m lcrocelular, de 

la  siguiente manera.

Se preparó un componente de isocianato haciendo 

reaccionar durante 3 horas, bajo nitrógeno y a una tempera­

tura de 70BC, toluendiisocianato (80% de compuesto 2,4 y 

20% de compuesto 2 ,6 ), po li-(ox itetram etilen )-g líco l con un 

peso molecular de 2062, y t r i s - ( ^-h idroxiprop il)-isocian u- 

rato  (denominado en lo  sucesivo THPIC-13). Se preparó un 

componente h idroxílico mezclando THPIC-13 con í,4-butanodiol 

a 1003C. Luego se mezclaron lo s  dos componentes, y se incor30
27039
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-poraron en la  mezcla ana prepai'ación de eilicona ten sioacti 

va (DC-190 de Dow Corning EE.UU.), CCl^F como agente de ex­

pansión, y trietilendiam lna (solución a l  20% en dimetilami- 

noetanol).

La mezcla se tran sfir ió  a un molde y se calentó 

durante 1-2 horas a 100 se. Luego se acondicionó cada produc­

to  durante a l  menos 24 horas, a 20SC y humedad re la tiv a  del 

50%.

Las cantidades usadas fueron:

Composición A B

THPIC-13 \ 440 330

3 i . l  polímero ( componente de NCO 2062,5 3094

TDI - J 1218 1218

THPI.-13 í componente de OH . 396 396

1,4-butanodiol J 180 180

componente de NCO 164 169,3

componente de OH , 25 21

DC-190 2 2

CCl^F 10 10

catalizador 0,02 0,02 (B-1) 0 '

0,05 (B-2)

Ejemplo 11 -

De la  manera descrita  en e l  ejemplo I  se prepara­

ron la s  espumas C y D de poliurstano m icrocelular. En ambos

casos, e l  componente de isocianato usado era un producto de 

isocianato a base de 4 ,4 '-diisocianatodifenilmetano (P-90, 

de Davidson Rubber, EE.UU., contenido de NCO 22,8%, índice , 

equivalente 184,2). La espuma D está  fuera del ámbito de la  

invención, ya que contenía como agente de reticu lación  un 

aducto. de trimetilolpropano-óxido de propileno (Pluracol-TP
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-34-0) de BASF-Wyandotts, EE.UU-. índice equivalente 101). 

Las cantidades usadas fueron: '

ComDOsición C D

THPIC-13 ' 330 -

Pluracol TP-340 303
diol polímero

componente de OH
1031,2 1031,2

1 ,4-butanodiol j 67,5 67,5

componente de OH 111,7 109,6

P-90 (isocianato) 83,2 83,2

DC-190 2,0 2,0

CCl^F 10,0 10,0

catalizador

Las espumas de poliuretano microcelular obtenidas 

como se ha descrito en lo s  ejemplos I  y I I  se sometieron a 

un cierto  número de ensayos. Los métodos de ensayo se des­

criben en otros lugares. Los resultados se han compilado en 

la  tab la  1.

la  comparación de lo s  productos C y D muestra que 

la  aplicación de THPIC-13 conduce a un producto mejor. Los 

productos B-1 y B-2 difieren  en que B-1 se endureció en un 

molde precalentado, B-2 en un molde f r ío .  La espuma B-2 te ­

nía una p ie l ligeramente mejor.
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T^BLA 1

espuma A B-1 B-2 C D

densidad, kg/rn^ 439 472 493 408 469

dureza, Shore A 83 60 60 83 75

elasticidad ,.B ashore 27 27 27 29 22

re siste n c ia  a la  tracción , 
N/mrn̂ 3,58 2,48 2,54 3,79 2,13

alargamiento, % 130 190 190 80 150

re siste n c ia  a l  desgarra­
miento , mNm 525 438 490 613 525

re siste n c ia  a  la  compre-
sión , N/mm̂

a 10% de deflexión ir  44 0,47 0,49 1,84 0,43

a 25% de deflexión 1,86 0,75 0,74 2,13 0,74

a 50% de deflexión 3,46 1,48 1,44 3,49 1,55

re siste n c ia  a la  compresión 
t r a s  envejecimiento húmedo, 
% de diferencia

a 10% de deflexión -3 -21 - -22 +9 -6

a  25% de deflexión . -2 -20 -22 +9 +1

a 50% de deflexión -5 +14 +12

re siste n c ia  a la  compresión 
t r a s  envejecimiento seco,
% de diferencia

a 10% de d eflex ión ' +19 -12 -6 +29 0

a 25% de deflexión +19 -11 +1 +32 +4

a 50% de deflexión +14 0 +12 +36 -3

Ejemplo I I I

Se preparó un cierto número de elastdineros de po- 

liuretano mezclando un d io l polímero, a 1403C, con un agen 

te  de reticu lac ión , y mezclando luego un poliisocianato 

' (P-90, igual que se usó eá e l  ejemplo I I ) .  Luego se mezcla
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1 -ron un catalizador de amina (PC-41 de Abbott Laboratories,

3E.UU.) y dilaurato de dibutilestaHo, y e l  endurecimiento

I se efectuó durante 30 minutos en una prensa y durante 12 ho

< ra s  en un homo.

5 Las cantidades usadas se muestran en la  tab la  2.

E l NIAX-34-28 es un p o lio l (de Union Carbide, , 

EE.UU,) que contiene unidades de estireno y de acrilon itri-j

lo , y que tiene un índice equivalente de 2040 y un índice ;

de OH de 27,5. E l Pluracol P-380 (BASF-^andotte) es un po­
10 l i o l  que tiene un índice equivalente de 2235 y un índice de 

OH de 25,1. El THPIC-16 es un producto de adición de 6 mo­

le s  de óxido de propileno y un mol de ácido cianúrico, que

tiene un índice de hidroxilo de 376 y un índice equivalente 

de 149,2.
15 Todos lo s  elastómeros se acondicionaron durante

a l  menos una semana a 20^C y humedad re la tiv a  del 50%, t r a s
. lo  cual se determinó un cierto  numero de propiedades mecáni 

cas a temperatura ambiente y temperatgreJelevada. Los resu l 

tados se han compilado en la s  tab las 3 y 4. En general,
20 lo s  elastómeros preparados con THPIC-13 (4-1 a 4-4 y 4-8 a 

4-12) tienen carac te r ística s ligeramente mejores. En todos
* lo s  casos, lo s  elastómeros muestran resultados muy buenos

en e l  ensayo de pandeo. -

25

-

30

-
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M o j a n im t ,  13

TABLA 2

Pluram l Cat. Cat. 
tóme NIAX-34-28 THPIC-13 THPIC-16 P-90 de de 
i*o amina estado

4-1 ' 200/
- 20 - 52,75 0,3 0,02

4-**2 200 - 20 . - 78,36 0,5 0,02

4-3 ' 200 - 30 - 69,29 0,3 0,02

4***4̂ 20Ó - 30 — 98,99 0,5 0,02

4-5 200 -  ' - .20 43,14 0,3 0,02

4-6 200 - - 20 61,63 0,5 0,02

4-7 200 - - 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 Ó, 02

4-10 - 200 20 - 73,05 0,5 0,02

4-11 -  * 200 30 - 68,28 0,3 0,02

4-12 - 200 30 * — , 97,55 0,5 0,02

4-13 - . 200 - 20 42^-3 0,3 0,02

4-14 - . 200 - 20 60^19 0,5 0,02

4-15 - 200 . - 30 54,77 0,3 0,02

4-16 - 200 - 30 78,26 0,5 0,02

TABLA 3

elastomero 4—1 4—2 4-3 4-4 4-5 4-6 4-7 4-8

dureza, 
Shore D 35 38 4*2 * 55 26 38 32 50

re sisten c ia  
a la  trac ­
ción a 25-C,
N/mm̂ 11,99 10,22 16,15 20,06 10,57 6,94 12,84 10,15

- .
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1 TABLA 3
(continuación)

resisten cia  
a la  trac­
ción a ,  
150se, N/mm2

<

5 1,97 1,68 1,60 2,41 1,84 2,03 1,61 1,9'

. módulo de
elastic id ad

1,81 3,26 2,22 4,8ía 5Ó%, 2,57 4,99 .6,07 14,59

resisten c ia  
de rotura,

20,06 12,84 10,nN/mm2 11,99 10,22 16,15 10,57 6,94

10 alargamiento 
a 25se, % 243 152 235 100 335 165 306 116

pandeo a 25^0 y
4,28 2,56 4,07 2,5(cm 3,93 3,48 2,23 0,004

pandeo a 
120SC, cm 5,71 5,43 -

15 TABLA 4

elastómero 4-9 4-10 4-11 4—12 4-13 4-14 4-15 4-1 {

dureza, 
Shore D 18 28 30 36 16 25 22 33

resisten c ia  a * - /n
20 la  tracción a 

25SC, N/mmS 3,44 6,91 6,03 5,88 2,02 3,35 3,31 3,3E

resisten c ia  a
la  tracción a  
150SC, N/mm2 1,07 1,69 1,39 1,90 1,08 1,74 1,50 1,84

módulo de %
elastic id ad  a 
50%, N/mm2 1,07 3,35 3,35 4,63 0,69 1,44 1,56 2,8Í

25
* resisten cia  

de rotura,
N/mm2 3,44 6,91 6,03 5,88 2,02 3,35 3,31 3,3í

alargamiento 
a 25^0, % 280 160 131 100 223 130 150 57

pandeo a 25^0 5,54 2,32 1,35 1,86 6,30 2,64 2,88 1,91

30 pandeo a 120SC 5,64 4,83 3,98 2,97 6,61 4,05 5,06 4,51

27039
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_Ejemplo IV -

Se preparó un cierto  número de elastómeros de po- 

liuretano preparando primero un prepolimero con 2 moles de 

diisocianato y 1 mol de diol polímero, haciendo reaccionar

'5 durante 3 horas bajo nitrógeno a 70-C. Luego se mezcló in­

tensamente una cantidad de prepolímero, a 100 9C, con la  can 

tidad  equivalente de tr is-(^ -h id ro x ip ro^ il)- isoc ian u rato  

(TEPIC-13), y después'^ de¡, d esgasificar y adadir un cata liza­

dor (dilaurato de d ibutilestaSo) se tra n sfir ió  la  mezcla a

10 un molde precalentado, tratado con un agente de desprendi­

miento. Mientras se elevaba lentamente la  presión a 700 ba­

r ia s ,  l a  mezcla se calentó durante 30 minutos .a 100^0 (elas 

tómeros con MDI) o 110SC (elastómeros con TDI), y luego se 

siguió endureciendo en un horno a 100^0 durante 10 y 4 ho- /

15 r a s ,  respectivamente. Los d io les polímeros usados fueron po 

li- (o x ite tram etilen )-g lico le s que tenían pesos moleculares 

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

650), un policaprolactona-diol que^tenía un peso molecular 

de 1958 (NiaxD-560 de Union Carbide, EE.UU.-), y un polies-

20 te r -g lic o l  que ten ía un peso molecular de 2000 (Multrathane 

R-144 de Mobay, EE.UU.). Los d iisocianatos usados fueron to 

luendiisocianato (TDI, 80% de 2,4 y 20% de 2,6) y 4 ,4 '-d i-  

isocianatodifenilmetano (MDI).

Todos.los elastómeros se acondicionaron durante

25 a l  menos una semana a 20SC y humedad re la tiv a  del 50%. Des­

pués se determinó un cierto  número de propiedades mecánicas 

y f í s i c a s .  Los resultados de e sta  determinación se han compi 

lado en la  tab la  5.

Nota: En todos lo s  experimentos descrito s en to -

30
27039

dos lo s  ejemplos se ap licó erróneamente un índice equivalen
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te  de 110 en vez de 101, pare e l  TIIPIC-13. 3n consecuencia', 

en todos 1 0 3  casos se usó un pequeño exceso de grupos hidro 

x ilo . Aunque a s í  se induje, un endurecimiento ligeramente in 

su fic ien te , la s  propiedades de todos lo s  productos fueron 

sa t is fa c to r ia s .

TABLA 5
/-----------------------------------------------í-

elastómero 5-1 5-2 5-3 5—4 5-5 5-6 5-7

Polymeg 1000 X X

Polymeg 650 X

Niax D-̂ 560 X X

Multrathane 
R-144 X X

TDI X X X X

MDI X X X

dureza, 
Shore A 62 66 57

f
68 58 60

re sisten c ia  
a la  trac­
ción a 25^0,
N/mm2 10,51 27,00 20,33

J  -

21,78 22,20 18,59 22,21

re sisten c ia  
a  la  trac­
ción tra s  eg 
vejecimiento 
húmedo 16,80 33,00 22,41 33,01 22,20 17,99 25,48

resisten c ia  
a la  trac ­
ción tra s  en 
ve jecimiento 
seco 14,03 24,39

t.

16,24 24,40 21,26 18,63 26,08

resisten c ia  
a l  desgarra­
miento, mNm 420 2452 525 1296 770 297 525

e lastic id ad , 
Bashore 13 25 53 55 18 36 33

módulo a _ 
100%, N/mm2 1,86 3,58 1,00 2,20 2,41 1,52 1,45
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I^UIA 5 
(continuación)

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

TGA, perdida 
de peso de: -

5% a ac j 303 302 307 310 326 329 328

10% a 9C ,315^ 317 326 326 ' 338 342 . 33^
20% a. se 328 333 345 353 350 365 366

10

15 '

20

Ejemplo V

De la  manera descrita  en e l ejemplo I I I  se prepa­

raron dos elastómeros de poliuretano a p a rtir  de poli-(oxi-=- 

tetram etilen )-g lico l que ten ía un peso molecular de 2062, 

toluendiisocianato, y THPIC-13 (elastómero 6-U), o bien, pa 

ra  comparación y cayendo fuera del ámbito de la  invención, 

trim etilolpropano, como agente de reticu lación  (elastómero

6-V).

Las propiedades se muestran a continuación:

elastómero 6-U 6-v*

re sisten c ia  a " la  tracción , N/mm̂ " 12,40 6,89

re sisten c ia  a l  desgarramiento, mNm ;'_'700 175

alargamiento, % 620 400

*  no según la  invención .

25 - Ejemplo YI

Se preparó un cierto  número de elastómeros de po­

liuretano mezclando un t r io l  de a lto  peso molecular con un 

t r io l  que contenía un grupo isocianurato, un catalizador, y 

en algunos experimentos con butañodiol. Las mezclas se des­

gasificaron  bajo vacío, y subsiguientemente se añadió e l30
27039
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.isocianato  con mézclalo intensivo. Las mezclas se endurecíe 

ron durante 30 minutos en un molde de acero precalentado a 

1Q0-C. Luego se desprendieron del molde la s  piezas moldea­

das, y se sometieron a más endurecimiento durante 6 horas a 

100SC. Las muestras a usar para medir la s  propiedades f í s i ­

cas se acondicionaron durante 7 días a temperatura ambiente 

y humedad re la tiv a  del 50%. El t r io l  de a lto  peso molecular 

era un polioxipr opilen t r io l  con grupos oxietileno termina­

le s ,  injertado con estireno y a c r ilo n itr i lo . E l peso molecu 

la r  era 5968,1, e l  peso equivalente 1989*4, y e l  índice de 

hidroxilo 28,2. E l p o lio l que contenía e l  grupo isocianuratc 

era tris-(j3 -h id roxip rop il)-isocian u rato  (THPIC-13) o un prc 

ducto de adición de óxido de etileno con este p o lio l (THEPIC). 

Este último p o lio l ten ia un peso molecular de 476,4, un pe­

so equivalente de 155,8, y un índice de hidroxilo de 360.

El poliisocianato era e l P-90 también usado en e l  ejemplo 

IV, que se añadió en t a l  cantidad que la  proporción NCO/OH 

era 1,05.

Los catalizadores usados fueron 0,0075% en̂ ,_peso 

de una amina te rc ia r ia  (Polycat 41) y 0,1% en peso de dilau 

rato de dibutilestaño.

TABLA 6

Experimento nR 1 2 3 4

t r io l  de alto  peso mo- 85 85 . 85 85

THPIC-13 15 7,5 - -

THPIC-13 OE - **' 15 7,5

butanodiol - 7,5 - 7,5

dureza, Shore A 92 96 83 95
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IAHLA 6 
(continuación)

Experimento n^ 1 2 3 .4

dureza, Shore D

re siste n c ia  a la  tra c ­
ción, N/mm2

51 62 33 54

14,0 22,2 11,3 20,1

alargamiento, % -4, 170 220 205 240

módulo de e lastic id ad  
a 100%, N/mm.2 8,4 12,1 5,1 8,8

Ejemplo YII

Se preparó un cierto  número de elastómeros usando 

tris-(^ -h id ro x ip ro p il)" iso c ian u rato  etoxilado (THEPIC) co­

mo isocian u rato -trio l. Este producto tiene un peso molecu­

la r  de 467,4 y un peso equivalente de 155,8.

Los elastómeros se prepararon por una técnica de 

colada a mano. E l THEPIC se mezcló con un p o lio l polímero, 

y la  mezcla se sometió a vacío para eliminar e l  a ire  atrapa 

do y la  humedad. Luego se aSadió la  cantidad apropiada de 

4,4'-diisocianatodifenilm etano (MDI) para formar un prepoli 

mero. Este prepolímero se mezcló luego con butanodiol, y l a  

mezcla se introdujo por colada en un molde, se curó en e l  

molde a 1003C durante 30 minutos, y se sometió a  curado pos 

te r io r  durante 16 horas a 100^0. Las muestras se acondicio­

naron durante 7 d ías a 25^0 y humedad re la tiv a  del 50%, an­

te s  de ensayar. Los resultados se reúnen en la  tab la  7.

----  Los componentes usados fueron: - * - —

Experimento 8-1: prepolímero usando 3 moles de MDI, 1 equi­

valente de THEPIC y 2 equivalentes de po­

l i -  (oxitetram etilen )-glicol que ten ia un
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peso molecular de 980 y Mi peso equivalen­

te de 490. Se usó una*cantidad.de butano- 

d io l que producía una proporción NCO/OH de 

1,05.

Experimento 8-2: prepolímero usando 4 moles de MDI, 2 equi- 

/ valentes de THEPIC y 2 equivalentes del

mismo p o li-(ox ite tram etilen )-g lico l, cura­

do con butanodiol a una proporción NCO/OH 

de 1 ,0 5 .*

Experimento 8-3: prepolímero usando 3 moles de MDI, 1 equi­

valente de THEPIC y 2 equivalentes de un 

p o lie ste r-g llco l con peso molecular de 

2000 y peso equivalente de 1000 (Multratha 

ne R-144 de Mobay Chemical Corp.). De nue­

vo, e l  prepolímero se curó con butanodiol 

a una proporción NCO/OH de 1,05.

Experimento 8-4: prepolímero usando 4 moles de MDI, 2 equi­

valentes de THEPIC y 2 equivalentes del 

mismo p o lie s te r-g lic o l, curado con butano­

diol a una proporción NCO/OH de 1,05.

TABLA 7

elastómero 3-1,. 8-2 8-3 8—4
dureza, Shore A 85 96 75 73
resisten c ia  a la  trac­
ción a 2590, N/mm̂ 31,9 32,1 26,8 30,8
módulo a 100%, N/mrn̂ 2,83 10,2 1,8 2,1
módulo a 300%, N/mm̂ 11,3 - 5,3 7,5
alargamiento, % - 38o 280 600 500

27039



P-

1

!{

REIVINDICACIONES

15

20

30
27039

Los pontos de invención propia y nneva que se pre 

sentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de patente de 

invención en España,.por VEINTE anos, son lo s  qoe se recoger 

en la s  Reivindicaciones sigoientes:

13 .- Un métbdq de obtención de un poliuretano re-, 

ticuladó haciendo reaccionar un poliisocian ato , y uno o más 

p o lio le s , junto con a l  menos un compuesto trih id rox ílico  co 

mo agente de reticu lación , s i  se desea en presencia de un 

catalizador y otros ad itivos usuales, caracterizado porque 

a l  menos parte de dichos po lio les está  proporcionada por un 

compuesto de p o lio l polímero que tiene un peso molecular en 

tre  500 y 10.000, y dicho compuesto trih id rox ílico  usado co 

mo agente reticu lador es tris-(^3-h idroxipropil)-isocianura 

to  o un tris-(^ -h id ro x ip rop il)- iso c ian u rato  etoxilado, y 

l a s  cantidades de dicho tris-(j3-hidroxipropil)-isocianurato 

y e l  to ta l  de dicho(s) p o lio l(e s) son ta le s  que la  propor­

ción entre grupos hidroxilo derivados de dicho t r i s - (̂ 3 -h i- 

droxipropil)-isocianurato o su derivado etoxilado y lo s  gru 

pos hidroxilo derivados del to ta l  de dicho(s) p o lio l(e s) es 

entre 0,5:1 y 5 :1.

28.- Método según la  reivindicación 13, donde una 

parte de dicho( s ) p o lio l(e s) e stá  proporcionada por un d io l 

de peso molecular entre 60 y 200, y la s  cantidades de dicho 

d io l y dicho p o lio l polímero son ta le s  que la  proporción en 

tre  lo s  grupos hidroxilo derivados de dicho d io l y lo s  gru­

pos hidroxilo derivados de dicho p o lio l polímero es hasta 

5 :1 . , _
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3^.- Método según la  reivindicacién is . j i r e lv in d i  

cación 23, caracterizado porque la  proporcién entra lo s  gru 

pos hidroxilo derivados del tris-(^3-hidroxipropil)*'-isocia- 

nurato o su derivado etoxilado y lo s grupos hidroxilo deri­

vados del (de lo s) p o lio l(e s) to ta l(e s )  es entre 0,8:1 y 

3 ,5 :1 .

4. . -  Mót.d. da l a s  r s i v l n d i , ^

nes 13 a 3^, caracterizado porque dicho p o lio l polímero e s ¡  

uno o mas po lio les del grupo de po liox ialcoh ilen -g lico les 

que contienen unidades oxialcohileno Cg-C^, productos de 

adición d . an óxido do alqncn. Cg-C^ e n  un con,uooto t r ih i  

d rox ilico , polilactona-dioles y - t r io le s  derivados de lacto  

ñas C^-C-jg, po liésteres terminados en hidroxilo , p o lia c rila  

to s  que contienen grupos hidroxilo y polímeros de in jerto  

que contienen grupos h idroxilo , que contienen cadenas basa­

das en ac r ilo n itr ilo  y/o estireno.

53.- Método según cualquiera de la s  re iv in d icad o  

nes 13 a 48 , caracterizado porque se prepara un poliuretano 

elastémero usando un po lio l polímero* que tiene un peso mole 

cular entre 500 y 2500.

68.- Método según la  reivindicacién 5^, caracteri 

' zado porque se prepara un poliuretano elastémero usando una . 

cantidad t a l  de tris-(¡3 -h id ro^ iprop il)-isoc ian u rato , o su 

derivado etoxilado, que la  proporcién entre lo s  grupos h i­

droxilo derivados del isocian u rato-trio l y lo s  grupos hidro 

x ilo  derivados de lo s  otros po lio les es entre 1,0 y 3 ,5 , y 

la  cantidad de d io l de bajo peso molecular * t a l  que la  pro 

porcién entre lo s grupos hidroxilo derivados de este  d io l, 

y lo s  grupos hidroxilo derivados del p o lio l polímero, es 

0:1 a 0 ,5 :1 .

/

30
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7 - .-  Método según la s  reivindicaciones 1^ 48, ca­

racterizado porque se prepara un poliuretano microcelular 

reticulado que tiene una densidad de a l  menos 200 kg/m^, 

efectuando la  reacción en presencia de un agente de expan­

sión, usando un valor entre 0,5:1 y 3 , 0:1 para la  propor­

ción entre grupos hidroxilo derivados del d iol de bajo peso, 

molecular y grupos hidroxilo derivados del p o lio l polímero, 

y un-valor entre 0 , 8 : 1- y  2 , 5:1 para la  proporción entre gru 

pos hidroxilo derivados del isocian u rato-trio l y grupos h i­

droxilo derivados de lo s po lio les to ta le s .

83.- Método según la  reivindicación 73, caracteri 

zado porque se prepara un poliuretano microcelular re tícu la  

do que tiene una densidad de a l  menos 400 kg/m^.

93 .- Método según la s  reivindicaciones 73 u 83, 

caracterizado porque se ap lica  un valor entre 1 , 0:1 y 2:1 

para la  proporción entre grupos hidroxilo derivados del 

d io l de bajo peso molecular y grupos hidroxilo derivados 

del p o lio l polímero, respectivamente, y se ap lica un valor 

entre 1 , 0:1 y 2 , 0:1 para la  proporción entre grupos hidroxi 

lo  derivados del isocian u rato-trio l y lo s  grupos hidroxilo 

derivados del p o lio l polímero y d io l de bajo peso molecu- 

' l a r ,  respectivamente.

103.- Método según la s  reivindicaciones 18-43, ca 

racterizado porque e l p o lio l polímero'es un compuesto tr ih i 

droxílico  polímero que tiene un peso molecular entre 2500 y 

10. 000, y porque la  cantidad de isocian u rato-trio l es t a l  

que l a  proporción entre grupos hidroxilo derivados del com­

puesto trih id rox ílico  polímero y grupos hidroxilo derivados 

del isoc ian u rato-trio l es entre 0 , 1:1 y 1 , 01: 1 .

118.- Método según la  reivindicación 103, caracte
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-rizado porque se usa un compuesto trih id rox illcc  polímero 

que tiene un peso molecular entre 4.000 y 8.000. * 

i 12S.- Un método de obtención de un poliuretano re

ticulado.

Tal y como se ba descrito en la  memoria que ante­

cede y para lo s  fin e s  que se han especificado.

Esta memoria consta de veinticuatro hojas e sc r i­

ta s  a máquina por una so la cara. ¡

Madrid, Q3.A8R.1979
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