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"Proce dimiento para la  producción de mate­

r ia le s  sintéticos entrelazados".

6^cá%aM¿k- FARBENFABRIEEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, en tid ad  a le  

mana, re s id e n te  en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

Es conocido transformar polietilen&reas de ba 

jo peso molecular que pueden obtenerse, por ejemplo, 

por reacción de poliisocianatos con alquileniminas, 
en materiales sintéticos entrelazados o reticulados 

5. insolubles conteniendo nitrógeno, por calentamiento
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o por la  acción de catalizadores ácidos. Ese procedí 
miento, sLn embargo, tiene el inconveniente de que 
la  reacción de entrelazamiento o reticulación se con 

trola difícilmente debido a la  elevada reactividad 
de la s  polletilenúreas. Además, tampoco es posible 
adaptar lo s productos fin ales, en cuanto a sus propie 
dades, a todas la s  exigencias da la  práctica a causa 

del número limitado de lo s componentes de partida dig 
ponibles. Además, es conocido hacer reaccionar con a i  

quileniminas masas de poliuretanos conteniendo por lo  
menos dos grupos de isocianato y modificados en estos 

grupos, y someter lo s productos obtenidos que contie­
nen grupos de N,N-alquilenúrea, a una reacción de en­
trelazamiento o reticulación en forma en s i  conocida.

La utilidad de estas N,N-alquilenúreas -  s i  se 
aplica etilendiamina - es afectada por una escasa es­
tabilidad de la s  soluciones. A la  temperatura ambien­
te muestran un continuado aumento de la  viscosidad, 

con el resultado de que al cabo de algún tiempo ocurre 
el paso a un estado a modo de un gel y finalmente la  
solidificación to ta l. Substanoias auxiliares básicas 

no muestran ningún efecto estabilizante.

Además, la s  N, N-alquilenúreas sintetizadas a 
partir de alquileniminas y de masas de poliuretanos 
NCO-modificados con un contenido de NCO menor del 3,0%, 

a causa de su pequeño número de puentes de entrelaza­

miento o reticulación, pueden ser endurecidas térmica­
mente tan solo en forma incompleta.

Constituye el objeto de la  presente invención 
un procedimiento para la  producción de materiales s ig
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táticos entrelazados a partir de productos de reac­

ción conteniendo por lo  menos dos grupos de isociana 

to, obtenidos de poliisocianatos y compuestos orgáni 
eos con Atomos de hidrógeno capaces de reaccionar y 

etlleniminas, caracterizado porque el producto de 
reacción conteniendo por lo  menos dos grupos de iso- 

cianato, se hace reaccionar con una cantidad aproxima 

damente equivalente, calculada sobre los grupos NCO, 
de una etilenimina N-substltuida cuyo substituyante 
de N contiene hidrógeno capaz de reaccionar con gru­

pos NCO, y el producto de reacción se somete a una reac 

clón de entrelazamiento.
Los productos de reacción conteniendo por lo  

menos dos grupos de. isocianato, a partir de poliiso­

cianatos y compuestos orgánicos con átomos de hidróge­
no capaces de reaccionar, son obtenidos en foima en s i 
conocida. Compuestos con átomos de hidrógeno capaces 
de reaccionar, que pueden reaccionar con grupos NCO, 

son particularmente aquellos que contienen dos o más 

grupos OH en la  molácula. Da los numerosos compuestos 
que han da considerarse pertinentes a este grupo, a t í  

tulo de ejemplo, sean citados los siguientes: di o po- 

lio le s , ta le s como etilenglicol, propilengllcol, buta- 
nodiolea, hexanodiolea, octadecen-9, 10-dlol-( 1,12) * 
tiod ig llco l, 2,2-dimetil-propandiol-(t,3), octadecano- 
diol, 2-etilhaxanodiol-( t,3) , 2,4-dimatil-2-propilhep- 

tan od io l-(t,j), butano o butinodiol-(t,4), dietilengLi 
col, trie tilan g lico l, glicerina, hexanotriol-(l,2,6), 
trietanolamina, pentaeritrita, quinita, hexahidroben- 
zooatequina, 4 ,4 '-dihidroxidicic lohexil-dimetilmataño



o N-metildietanolamina; fenoles polivalentes, ta le s  

nomo o, m y p-dioxibenzol, t r i  oxibanzoles, 4 ,4 '-di oxi 
difenilo, 6 ,6 '-d ioxi-3 ,3 '-d ietild ifen ilo , 2 ,2 '-  o 4,4' 

-di oxi dibe ncil o, 4,4' -di oxi -di f  enildimetilmet ano, di - 
oxidifanilmetano, 4i4'-dioxidifanil-1,1-isobutano; . 

polimetilen-bis-fenoles da tipo

HO -  CgĤ  -  (CHg)n -  CgĤ  -  OH,

pudiendo ser n un número entero de hasta 18; 
bis-fenoles de tre s núcleos interconectados por grupos 
-CHg-CHg-; etilandióter de hidroquinona; di oxibanzofe- 

nonas de fórmula general

HO -  CgĤ  -  CO -  CgĤ  -  OH,

Sulfuros de bis-fenol de fórmula general,

HO -  CgĤ  -  Sn -  CgĤ  -  OH,

pudiendo n ser un número entero da hasta 3 y pudiendo 

estar substituidos lo s núcleos de benzol;
4 ,4 '-dioxidifenilsulfona, di-(oxi-p-ter-butil-bencil)- 

ciclohexilamina, tetra-(oxibencil)-alquilendiaminas, 

ta le s  como tetra-(oxidlmetilbencil)-etilendiamina.
Con especial ventaja se aplican ta le s  compues­

tos de hidroxilo polifuncionales que son obtenidos por 

adición de óxidos de alquileno a lo s precitados polic­

ía s  o por polimerización da óxidos da alquileno, inclu 
so e l tetrahidrofurano. Pueden ser adicionados uno o 
tambián varios moles de un óxido de alquileno. Natural
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mente también es posible emplear para la s  reacciones 
méselas de óxidos de a l quila no. Según este modo ope­

rativo pueden obtenerse por ejemplo polietilenglicol- 

áter, polipropilenglicoláter o polibutilenglicoláter 
lineales o ramificados, prefirióndose compuestos con 

un peso molecular de 150 basta 2000.
La adición de óxidos de alquile no a compuestos 

distintos de aquellos conteniendo solamente grupos bi- 
droxilo, también conduce a polioles u tilizab les. Como 
componentes de partida sean mencionados, a titu lo  de 

ejemplo, aminas o aminoalcoholes a lifá tico s, bidroaro- 
máticos o aromáticos mono o polífuncionalea, ta les 
como etanolamina, dietanolamina, oti la n/!-! ami ciclo- 

bexilamina, anilina o ácidos carboxilicos polibásicos, 
ácidos oxioarboxilicos, amidas o sulfonamidas de áci­

dos carboxilicos polibásicos.
Como compuestos ulteriores que contengan varios 

grupos bidroxilo pueden citarse: poliacetales contente^, 
do grupos bidroxilo, ta le s  como lo s descritos en la s  

Patentes alemanas Nos. 1.039*744 y 1.045.095, o poli- 
tioáteres preparables en forma conocida por condensa­
ción de tiod iglico l y sus derivados con ellos mismos u 

otros alcoholes polivalentes librea de azufre; poliás- 
teres, respectivamente amidas de poliásteres lineales 

o ramificados conteniendo predominantemente grupos bi­
droxilo, que pueden ser obtenidos según procedimientos 

conocidos a partir de alcoholes polifuncionalea, amino 
alcoholes, ácidos oxioarboxilicos, ácidos aminocarboxi 
líeo s, respectivamente lactamas, o ácidos policarboxi- 
lico s, respectivamente lactosas. Se han mencionado al-30.



gunos compuestos apropiados para la  preparación de ejg 

tos poliásteres o amidas de poliásteres, obteniándose 
según reglas conocidas, por e l ajuste da la s  propor­

ciones de lOB componentes individuales, poliásteres 
5. de distinto peso molecular y también de distinto nú­

mero de grupos fin ales: etilenglicol, dietilengLicol, 
g iico les de l a  fórmula general

HO - (CHg-CHg-O)^ - CHg - CHg - OH

HO CH-CHg-0 - CH - OHg - OH

n
CHj

siendo n un número entero mayor de 1, butilenglicoles, 
glicarina, trimetilolpropano, hexanotriol, pentaeritrl 

10. ta , ácido ricinoláico, ácido oxiesteárico, ácido adípi

co, ácido ftá lico , ácido tereftá lico , ácido tetraclo- 

roftálico , ácido maláico, ácidos carboxilicos polibá­
sicos dímaros o de mayor funcionalidad obtenidos por 
polimerización de ácidos grasos insaturados, asi como 

15. ácidos mono o poliinsaturados. Naturalmente, lo s  po­

liá ste re s o amidas de poliástares obtenidos a partir 

da loa precitados u otros elementos constructivos, 
tambián puedan estar modificados con alcoholes, aminas 

o ácidos carboxilicos monofuncionales, ácidos grasos 

20. saturados o insaturados, ta le s como ácido oláico, áci­
do alaiesteárico, ácido ricinánico o ácido licanico.

Para la  reacción con isocianatos trifunciona-
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lea  o de funcionalidad más elevada, respectivamente 

para la  modificación da loa materiales de partida ob 
teniblea con los precitados compuestos de hidroxilo, 

puedan emplearse tambión alcoholes monovalentes de la  

fórmula general R-OH, en la  cual R representa un miem 

bro del grupo que comprende grupos alquilo, cicloal- 
quilo, aralquilo y arilo  saturados e inaaturadoa l i ­

neales y ramificados, y estos grupos conteniendo taja 
bión heteroátomos y estos grupos conteniendo también 
substituyentes, alcoholes datos tales como por ejem­
plo: alcohol e tílico , octadeoen-9-ol-(1), alcoholes 
grasos con 12 a 20 átomos de carbono, alcohol propar- 
g ílico , áter hexanodiolmonometílico, monoacetato de 
g liool, 1,2-epoxi-3-oxipropano, ciclohexanol, alcohol 

bencílico, alcohol fen ile tílico , alcohol cinámico, fe 

nol, cresoles, xilenoles y p-alilfenol. Además, alco­

holes monofuncionales que son obtenidos por adición 

de uno o varios moles de un óxido de alquileno, ta l 
como óxido de etileno, óxido de propileno, óxido de 

1,2 o 2, 3-butileno, epiclorohidrina y óxido de e sti-  

ro l, a lo s precitados alcoholes o a mercaptanos, áci­

dos monocarboxílicos, amidas de ácidos carboxílicos, 
sulfonamidas o aminas secundarias a lifá ticae , ara li-  

fá ticas, aromáticas.
Para la  preparación de los materiales de par­

tida pueden aplicarse isoclanatos monofuncionales y/o 
polifunoionales. Pero en v ista  de que, para el proce­
dimiento de acuerdo con la  invención, se requieren 

productos de reacción que contienen por lo menos dos 

grupos de isocianato, los isocianatos monofuncionales
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pueden ser utilizados solamente para l a  modificación. 
Por ejemplo, de 1 mol de un componente de hidroxilo 
trifuncional y de 1 mol de un isocianato monofnocio­
nal se obtiene un componente de hidroxilo bifuncional 
con un grupo de uretano, e l cual, después de una reac 

ción ulterior con poliisociamatos, puede servir de ma 
te r ia l de partida para l a  reacción con la s  etilenimi- 

nas. Cae de su propio peso que con este modo operati 

vo pueden obtenerse valiosas modificaciones gracias a 

la  clase del resto R del isocianato monofuncional 

R-NCO.
En el sentido de la  invenoión, son apropiados, 

por ejemplo: lo s isocianatos de metile  ̂ eti]c^ a lilo , 
n-butilo, dodecilo, octadecilo, oleilo , ciclohexilo, 

1-cloro-hexilo, 1-ciano-3-propilo, isocianacetato de 
e tilo , isociancaproato, propilisocianato de e tilé ter , 

propilisocianato de n-butil-glicoléter, isocianatos de 
fenilo, o, n y p-toluilo, isocianatos de bencilo, fe- 
n ile tilo , difenilo, metan-4-fenilo, 3,4^6-triclorofeni 
lo , nltrofenilo, clorofenilo o m-ciano-fenilo. Además, 

isocianatos de la  naftalina o sistemas de an illos po­
linucleares, ta le s  como de 1 ó 2-naítilo ó fenantrilo- 

3.
En cuanto a poliisocianatos apropiados que pue 

den ser aplicados ya sea cano tales o en cualquier me¿ 

cía, a títu lo  de ejemplo, se han mencionado lo s s i ­
guientes: diisocianatos a lifá tico s de fórmula general 
OCN-R-NCO, en la  cual R sign ifica restos de alquile no 
saturados e insaturados lineales y ramificados que 

también pueden estar interrumpidos por heteroátomos,
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talea oomo oxigeno y azufre. ESemplos de loe miamos 
aon: diisocianato de tetra o hexametileno, diiaocia- 

nato de butano, diisocianato de tiod letilo  o tiodipìro 

pilo , diiaocianato de 2,2-dimetilpentano, M/-^'-diiao 
cianato de proplldter, diiaocianato de 1,4-butilengli 

coldipropilàter; diiaocianatoa alifáticoa con aiatemaa 

de anillOB incorporadoa, talea corno por ejemplo:^, uf- 
diisocianato de 1,3-dimetilbenzol, OJ, uj'-diiaociana­
to de 1,4-dimetilciclobexano, OJ, uJ'-diiaocianato de
1.4- dietilbenzol; diiaocianatoa bidroaromáticoa, talea 
ccano 1,3 o 1,4-diisoclanato de ciclohexano, 2,4-diiao- 
cianato de 1-metilciclohexano, 4,4*-diiaocianato de 
diciclohexilmetano, 4 ,4 '-diiaocianato de diclclohexil- 
dimetilmetano o 4,4'-diisocianato de 2,2'-dim etildici- 
clohexilmetano; diiaocianatoa ar omáti c o-ali f á ti coa y 

aromático-bidroaromáticoa, talea corno 4-fenil-isociana 
to-^-etillaocianato , 4 ,4 '-diiaocianato de hexahidrodi 

fonilo o ,4^4'-diiaocianato de hexahidrodifenilmetano, 

3-feniliaoeianato-o(-etiliBOoianato; diiaocianatoa del 

benzol y de sua homólogos, talea corno 1,3 o 1,4-diiso- 
cianato da fenileno, 2,4 o 2,6 o 2,5 o 3,5-dilaoclana- 
to de 1-alquilbenzol, particularmente 2,4 o 2^6-diiao- 
cianato de toluileno; mezclas de loa doa iaámeroa, por 
ejemplo: en la  proporción da 65 : 35 o de 80 : 20,
2. 4-  diisocianato de 1-metil-3,5-dietilbenzol, diiao­
cianato de diisopropilbenzol; diiaocianatoa de produc­
tos de aubatitución del benzol,' talea corno 2,4-dilao- 
cianato de 1-clorobenzol, diiaooianatoa de didoroben- 
zol, 2, 4-diiaocianato de 1-nitrobenzol, 2,4-dilaociana 
to de 1-metoxibenzol, 4 ,4 '-diiaocianato de azobenzol,

-  9 -  ^
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4, 4'-diisocisnato de difenileter; diisocianatos de la  

naftalina, talea corno 1,4 o 1,5 o 2, 6-diisocianato de 
naftalina; diisocianatos del difenilo o derivados de 
difenil metano, ta le s  corno por ejemplo diisocianatos 
de difenilo, 4,4'-diisocianato de 3,3' -dime t i l  difenilo, 

4, 4'-diisocianato de difenilmetano, diisocianatos de 
difenildimetilmetano o 3, 3' -diieocianato de benzofeno- 

na; además, diisocianatos de sistemas de anillos poli­

nucleares, diisocianatos aromáticos conteniendo azufre; 
t r i  y tetraisocianatos, ta le s  como 2, 4 6̂-triisocianato 
de 1-metilbenzol, 4, 4' , 4"-triisocianato de trifenilme- 

tano.
Además han de mencionarse todavía lo s poliiso- 

cianatos con uno o varios an illos de isocianurato, pre 
parados según procedimientos de polimerización conoci­
dos por trimerización da 2,4-diisocianato de toluileno.

Tambián lo s poliisocianatos de mayor peso mole­
cular que contienen grupos de uratano han de mencionar 
se, por ejemplo un triisocianato con un contenido de 
NCO de un 19,2 %, obtenido por reacción de 1 mol de 
trimetilpropano y de 3 moles de 2, 4-diisocianato de to 
luano.

Para la  preparación da lo s materiales de parti­

da conteniendo grupos de isocianato, lo s isocianatos 
son aplicados siempre en exceso, calculados sobre lo s 
átomos de hidrógeno capaces de reaccionar. La relación 

de NCO a hidrógeno reactivo es siempre por lo  menos 

dos o más, de modo que, una vez terminada la  reacción 

de todos lo s átomos de hidrógeno capaces de reaccionar, 
se forman aductos con por lo  menos dos grupos NCO l i -30.
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Con frecuencia ea recomendable el empleo conco 

mitante de un disolvente, ai por ejemplo: han de hacer 

se reaccionar substancias sólidas. Los disolventes de­
ben ser anhidros y no deban contener átomos de hidróge 

no capaces da reaccionar con isocianatos Son apropia­
dos por ejemplo: acetona, acetato e tílico , acetato bu- 
t ílic o , acetato de glicolmonometiláter, hidrocarburos 
a lifá tico s o aromáticos saturados o insaturados haloge 

nados.
A veces es recomendable también la  aplicación 

da aceleradores en la  preparación da los productos in  
termedios que contienan grupos de isocianato. Son apro 

piados lo s compuestos para e llo  conocidos de la s  cla­
ses de substancias de la s  aminas terciarias, substan­
cias que son capaces de formar iones hidroxilo o iones 
hidroxilo substituidos, ocmpueatoa metálicos solubles 

en lo s componentes de reacción de naturaleza orgánica 
o inorgánica.

Las etileniminas N-substituidas cuyo substitu­
yante de N contiene hidrógeno capaz de reaccionar con 
grupos NCO, por lo  general tienen la  fórmula

También es posible que el substituyante de N



heteroátomos, ta le s  como 0,S,N y particularmente puede 

estar ligado también con un segundo resto de etilenimi 

na.
En particular pueden mencionarse, a titu lo  de 

ejemplo, la s  siguientes etileniminas: ^-etilenimino- 
-etilam ina,, di-^-etilenimino-etilamina, ^  -etilen i- 

mino-propilamina, di- ^  -etilenimino-propilamina, ^  -2 
-me t i le t i le  nimlno-propilamina, ^  -2,3-dim etiletileni- 

mino-propilamina, ^ -etilenimino-etanol, -etilenimi 
noetil- y  -aminopropiláter, -e tile  nimi nopropil- p -

hidroxietiluretano.
Han de mencionarse particularmente lo s compues­

to s de. la  fórmula

C¡H2

CHg

CHg CHg NHg

Las etileniminas N-súbstituidas pueden ser ob­
tenidas según procedimientos conocidos a partir de 

etileniminas no substituidas.
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n ae la s  masas da poliure taños NC0- 

modificados con al quila nimi ñas N-substltuidas es l l e ­
vada a cabo ya sea en substancia o en solución. La 
adición en la  mayoría da lo s  casos exotérmica comien­

za en muchos casos a la  temperatura ordinaria, para 
completar la  misma, un calentamiento final es conve­
niente. Antes de la  reacción, lo s componentes ácidos 
eventualmente presentes deben hacerse inofensivos por 
neutralización, lo  más convenientemente con una base 

orgánica terciaria .
Para la  reacción se aplican cantidades aproxima 

damente equivalentes. A menudo es recomendable, para 
completar la  reacción, aplicar un pequeño exceso de 
etilenimina, que naturalmente queda en condición no 

reaccionada en la  masa de reacción, pero que no estor­
ba la  siguiente reacción de entrelazamiento. Como di­

solventes pueden encontrar aplicación los mismos disol 
ventea que lo s empleados en la  preparación del produc­
to da reacción conteniendo grupos de isocianato, par­
ticularmente en e l caso de que la  preparación de este 

producto de reacción se llevó a cabo en solución.
Los productos de adición formados pueden deno­

minarse polímeros de iminas y, en contraposición con 

la s  N,N-alquilenúreas terciarias obtenidas de la s  
etileniminas no substituidas, poseen un anillo de azi- 
ridina aislado de los grupos de uretano, respectivamej; 
te de úrea, lo que tiene una influencia favorable sobre 

la  estabilidad de almacenamiento. En contraposición 

con la s  N,N-alquilendreas, la s  polilminas son fuerte­
mente básicas, lo que en el siguiente entrelazamiento
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con ácidos o agentes de alquiladón, se hace notar fa  
vorablemente en el producto.

Los polímeros de Iminas obtenidos se presentan 
como masas líquidas hasta resinosas. Para aumentar la  

estabilidad de almacenamiento, es conveniente agregar 

a los polímeros de iminas, tanto como substancias só li 
das, como tambián en solución, un 0,5 % hasta un 2 % 

de un compuesto fuertemente básico, eventualmente tam­

bián disuelto, por ejemplo: diazabiciclo-octano, dime- 
tilamino-etil-metil-piperaoina o N-dimetil-bencilami-

na.
La siguiente reacción de entrelazamiento puede 

llevarse a oabo de distintas maneras, por ejemplo: con 
la  ayuda de agentes de alquilación, ácidos o de ^3-cío 
roetiluretano o, en e l caso dado, tambián simplemente 
mediante un aumento de la  temperatura.

Como ácidos entrelazadores han de mencionarse 

ácidos inorgánicos u orgánicos, particularmente tam­

bián anhídridos de ácidos y agentes foimadores de cqm 
piejos que reaccionan análogamente a lo s ácidos, ta le s 

como por ejemplo: ácido fosfórico, ácido sulfúrico, á- 
cido clorhídrico, ácido acático, anhídrido acático, an 

hídrido maleico, anhídrido ftá lico  y trifluoruro de bo 

ro . A lo s agentes de alquilación entrelazadores perte­

necen lo s sulfatos de dialquilo, su lfito s de dialquilo, 
alquilsulfonatos y arilsulfonatos, cloruro de bencilo, 
bromuro de bencilo y particularmente sultonas, ta le s  

como por ejemplo: la s  sultonas de propano, butano y 

nafta.
Excelentes agentes entrelazadores ulteriores son
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lo s ^-oloroetiluretanos que pueden ser obtenidos íá  

Gilmente de isocianatos a lifá tico s o aromáticos y de 

^ -oloroetanol, reaccionando éstos prácticamente en 
caliente (por ejemplo: entre 100° y 150°C) .

Los agentes entrelazadoresque son solubles en 
los polímeros de iminas, son preferidos.

La cantidad del agente entrelazador agregado 

puede variar dentro de límites muy ámplios, segdn la  
tendencia a reaccionar del polímero de imina, según la  

actividad del agregado y segdn la  velocidad de reacción 
deseada. El entrelazamiento puede ser llevado a cabo a 
la  temperatura ambiente en caliente o también bajo en­
friamiento, segdn sean la s  condiciones, el entrelaza­

miento queda terminado dentro de minutos, horas o días. 
En algunos casos, un calentamiento ulterior aumenta la  
resistencia de los materiales sintéticos. En v ista  de 
que el entrelazamiento procede exotérmicamente, en el 

caso de la  reacción de mayores cantidades en un tiempo 

de reacción corto debe procurarse una refrigeración a 
fin  de evitar un sobrecalentamiento.

Polímeros de iminas que contienen, como compo­

nente de poliol, por ejemplo: poliásteres fuertemente 
ramificados, o como componente de poliisocianato, iso ­

cianatos de elevada funcionalidad, tales como por ejeg 
pío el poliisoolanurato formado del 2,4-diisocianato 

de tolueno por trimerizaciÓn, pueden ser transformados 
en materiales sintéticos insolubles, sin  agentes entM 
lazadores, solamente por un tratamiento térmico por 

ejemplo a 120-180°C.
En el caso deseado, lo s polímeros de iminas
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nas N^-substituidas o compuestos de bajo o Aovado peso 
molecular conteniendo grupos etilenimino. También 

otras adiciones pueden ser incorporadas en los polí­
meros de iminas antes del entrelazamiento, por ejem­
plo: substancias de relleno, vidrio o fibras, colorea 

tea o pigmentos solubles.
Los productos preparados según la  invención, 

en la  ausencia de componentes v o lá tiles, pueden encon 

trar  aplicación como resinas coladas de endurecimien­

to en frío  o en caEante. Según la  elección de la s  sübg 
tan das de partida pueden obtenerse productos hasta 

cierto grado hidrófilos o fuertemente repelentes de 

agua.
Como aplicación ulterior puede mencionarse la  

preparad6n de cuerpos laminares o de revestimiento 

sobre materiales de soporta, es decir, barnizados, im 
pregnadonea, praparadones de objetos, materiales 

te x tile s  y papel.
Los productos pueden ser utilizados también co 

mo adhesivos, sobre todo para lo s materiales en que 
la s  afinidades específicas entre adhesivo y material 

da base pueden tener algún efecto, por ejemplo madera, 

celulosa, materiales tex tile s o cuero.
Ejemplo 1

500 partes por peso de un isodanato de poliéter, 
preparado de un polipropilenglicoléter lineal (índice 

de OH: 56) y de 2,4-diisocianato de tolueno (NCO/bH =2) 
y teniendo un valor NCO de un 3,5 %, se hacen reaccio-30.
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nar con 43 g de 1-amino-3-etilenimino-propano a la  

temperatura ambiente. Después del decrecimiento de la  

reacción exotérmica se sigue agitando todavía durante 
media hora y a la  solución da reacción, ahora viscosa, 

se agregan 4,0 g de dlaza-biciolo-octano como agente 

estabilizador. Si se agitan 100 g de este producto con 

2 g de sultona de propano, entonces al cabo de unas ho 
ras a la  temperatura ambiente se produce el fraguado 

como para formar un material sintético flexible parecí 
do al caucho e insoluble en todos los disolventes orgá 
nicos.

Ejemplo 2
a) Un isoclanato de poliéter preparado de un poll- 

propilenglicoláter lineal (índice de OH: 56) y de 1,6- 

diisocianato de hexano, del cual e l 1,6-dilsocianato 

de hexano todavía en exceso fue eliminado por destila­
ción, tiene un valor NCO de 1,5 %. La reacción con la  

cantidad calculada da 1-amino-3-etilenimino-propano se 

realiza a la  temperatura ambienta. Después de la  adi­
ción de un O,1 % de diaza-biciclo-octano como agente 

estabilizador, se obtiene un liquido viscoso colable 
que con la  adición de un 2 a l 3 % de sultona de buta­

no fragua a una temperatura de 130-140°C en pocos mi­
nutos como para formar una masa blanda insoluble.
b) Si se agitan 100 g del isocianato de poliéter 
con 3,2 g de 1-hidroxi-2-etilenimino-etano a la  tempe­

ratura ambiente, entonces se produce al cabo de unas 

horas una reacción cuantitativa. El producto de reac­
ción puede ser entrelazado por adición da 2 g de clo­

ruro de bencilo dentro de unas pocas horas a la  tempe-
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ratura ambiente.

Ejemplo 3
Un áster de polipropilenglicoláter (índice de 

OH: 15; indioe de acidez: 1,0) obtenido por e s te r if i-  

cación de. un polipropilen&Licoláter (indioe de OH: 92) 
non ácido adípico, se hace reaccionar en forma conoci­

da con 2,4-diisocianato de tolueno (NC0/3H *= 2) .  El 
iaocianato de poliáter contiene un 0,9 % de grupos 
NCO. La reacción con t-amino-3-etilenimino-propano 

conduce a un producto de reacción bien colable que 

puede ser entrelazado en la  forma descrita a la  tempe­
ratura ambiente o en caliente como para formar una ma­

sa blanda flex ib le .

Ejemplo 4
a) Un isocianato de poliáter (NCO = 6,0 %) prepa­

rado de unpolipropilenglicoláter (índice de OH: 112) 
y de 2,4-diisocianato de tolueno, es agitado bajo en­

friamiento con algo más que la  cantidad calculada de 
1-amino-3-etilenimino-propano. El producto de reacción 

formado constituye una masa a la  temperatura ambiente 
fuertemente viscosa y soluble en todos los disolventes 

orgánicos, pero colable solamente en caliente.

Si se efectúa e l entrelazamiento mediante adi­
ción de un 3 % de ^  -cloroetil-propil-uretano a 130-

O140 C, se obtiene un material sintético eláctico muy 
tenaz. Por adición de un 15 al 20 % de b ia -^ -e tile n i-  

mino-butirato de etilo  preparado de 2 moles de ácido 
crotónico y de 1 mol de otilenglicol y por adición 

subsiguiente de 2 moles da etilenimina), el producto 

da reacción arriba descrito llega a ser colable también
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a la  temperatura ambiente y puede ser entrelazada con 

eultona da butano en caliente como para formar un ma­

te r ia l sintético duro.

b) Si el aducto previo arriba descrito se hace 

reaccionar con la  cantidad calculada de 1-amino-3-me- 

t l l - ( 2) -etilanimino-propano, después del entrelazamlen 
to, se obtiene un material sintético análogo a aquél 

del Ejemplo 4a.

Ejemplo 5
Un isocianato de poliéter (NCO para cuerpos sé 

lidos *= 4,4 %) preparado de polietllengllcoléter (in­
dica da OH.: 73) y da 2,4-diieocianato de tolueno en so 
lución acetónica, pe hace reaccionar con la  cantidad 

calculada de l-amino-3-etilenimino-propano. Si se apli 
ca esta solución con un 2 % da sultona da propano so­

bre una placa de vidrio, entonces después del entrela­
zamiento se obtiene una película flexible cuyas propia 

dadas hidrófilas sa hacen notar por su capacidad de Mn 
chamiento en agua.

Ejemplo 6
520 partes por peso de un isocianato de poliés- 

ter  (NCO = 2,75) obtenido da un poliéster da dietilen- 

g ílco l y ácido adípico (indica OH: 45) y de 2,4-diiso- 
cianato de tolueno, se disuelven en una mezcla de 170 

partes por peso de acetato de etllg lico léter, 170 par­
tes por peso de tatrabldrofurano y 80 partes de dime- 

tilformamida. Bajo agitación fuerte se agregan 35 par­

tes por peso de 1-amlno-3-etilenimino-propano y subsi­
guientemente se añaden 5 partes por peso de dlaza-bici 

clooctano como agente estabilizador. Se obtiene una so
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lución clara viscosa estable. 100 partes por peso de 
la  solución se mezclan con 2 partes por peso de sul­

tona de propano y se aplican en una capa delgada sobre 
una placa de vidrio. En cinco horas se forma una pelí­

cula clara insoluble en disolventes orgánicos, que pue 
de ser levantada fácilmente de la  placa de vidrio.

Ejemplo 7

300 partes por peso de un poliáster obtenido de 

dietilenglicol y ácido adípico (índice OH: 27) ae mez­
clan con 150 partes por peso de acetato de e tilg lic o l-  

áter y con 153 partes por peso de una solución al 50 % 
de un poliisocianato de isocianuroto en acetato de 

etilg lico lá ter  y se calienta la  mezcla durante 5 horas 

a 70^0. Se forma una solución de un producto de adición 
con un valor NCO de la  solución de 1,7 %.

El poliisocianato de isocianurato fuá obtenido 
por polimerización de 2,4-áiisocianato de tolueno (va­
lor NCO = 22,5 %). A 600 partes por peso de este iso -  
cianato de poliáster, despuás de la  disolución en 60 
partes por peso de acetato de etilg lico lá ter  y 120 par­

tes por peso de dimetilfoimamida, se agregan primeramen 
te 25 partes por peso de 1-amino-3-propano y subsiguien 

temante 6 partes por peso de diaza-biciclo-octano. Se 
obtiens una soluoión clara que con sultona de propano 

en fr ío  o con sultona de butano en caliente, despuás 

de la  evaporación de los disolventes, se obtienen unas 

películas de material sintático flexib les y claras 
como e l vidrio. Despuás de una exposición a la  luz du­
rante 66 horas, en el fadeómetro puede determinarse un 

ligero oscurecimiento amarillento de la s  películas.
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Ejemplo 8

300 partes por peso de una amina de polláster 

obtenida de hexanodiol-( 1,6), de caprolactama y ácido 

adípico (índice de OH: 58) se disuelven en caliente en 

300 partes por peso de tetrahldrofurano y se agitan con 

54 partes por peso de 2,4-diisocianato de tolueno duran 

te 2 horas. Se obtiene un aducto de NCO con el valor 

NCO de la  soluoión de 2)0 %. Después del enfriamiento 
de la  solución) se agregan primeramente 100 partes por 

peso de dimetilformamida y subsiguientemente 32 partes 
por peso de 1-amino-3-etllenimino-propano. 100 partes 
por peso de la  solución viscosa se mezclan con 3 g de 

-cloroetilfeniluretano y se aplican a una plaoa de 
vidrio. Se obtiene a 100°U dentro de 5 a 10 minutos 
una película de material sintético clara como el vidrio 

de un elevado alargamiento a la  rotura.
Ejemplo 9

350 partes por peso de un poliáster ramificado 

(índice de OH: 217)) 350 partes por peso de acetona y 

236 partes por peso de 2)4-diisocianato de tolueno se 
calientan paulatinamente a 50°C. Al cabo de una horas 
se obtiene un isocianato de poliáster con un valor NCO 
de la  solución de 5)2 %.

300 partes por peso de esta solución son agrega­
das gota a gota bajo enfriamiento y agitación fuerte a 

una solución de 39 partes por peso de 1-amino-3-etilen- 

imino-propano, 80 partes por peso de etanol y 3 partes 
por peso de diaza-biciclo-octano. Se obtiene una solu­

oión clara que aplicada a placas metálicas a temperatu­
ras de 150-160 °C forma lacas duras resistentes al ra-
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Ejemplo 10
210 partes por peso de un polipropilenglicol- 

áter (índice de OH: 56), 22 partes por peso de octano 
diol se mezclan con 600 partes por peso de una solu­

ción al 50 % de un poliisocianato según el Ejemplo 7 

y se calientan durante 12 horas a 50^0. Se forma una 
solución de un producto de adición con un valor NCO 

de 5,0 %. 700 partes por peso de esta solución son 

agregadas gota a gota bajo enfriamiento y agitación 
fuerte a una solución de 85 partes por peso de 1-amino- 
3-etileniminopropano, 350 partes por peso de etanol y 
8 partes por peso de diaza-biciclo-octano. Se obtiene 

una solución clara. Aplicándose la  misma a chapas metá 
lic a s , se obtienen a 150-160°C en pocos minutos lacas 
insolubles brillantes resistentes al rayado y con bue­
na adherencia a l metal.

N OT A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­
vento, así como la  manera de realizarlo  en la  práctica, 
deba hacerse constar que la s  disposiciones anteriormen­

te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de­
ta lle  en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento corresponde a 

una Solicitud de Patente presentada en Alemania, con 

fecha 19 de marzo de 1966, NB F 48 709 IVd/39 o; aco­

giéndose por lo  tanto a  lo s  beneficios que conceden 

loa Convenios Internacionales en vigor, siendo lo  que 

constituye la  esencia del referido invento y por lo  que 

se so lic ita  Patente da Invención por 20 años en España,30.



sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE MATERIALES 

SINTETICOS ENTRELAZADOS"; caracterizándose por lo  s i ­

guiente :

la .-  "Procedimiento para la  producción de mate­

r ia le s  sintéticos entrelazados", a partir de productos 

de reacción conteniendo por lo  menos dos grupos de Iqo 
cianato, obtenidos por la  reacción de poliisooianatos 

y de compuestos con átomos de hidrógeno capaces de 
reaccionar y de etileniminas, caracterizado porque di­
cho producto de reacción conteniendo por lo menos dos 

grupos da isocianato, se hace reaccionar con una canti­
dad aproximadamente equivalente, oalculada sobre los 

grupos NCO, da una otilenimina N-substituida cuyo sübg 
tituyente de N contiene hidrógeno capaz de reaccionar 

con grupos NCO, y el producto da esta reacción se some­

te a una reacción de entrelazamiento, bajo aplicación 
de calor, y en presencia de agentes de alquilación, ta l 

como -cloroariluretano.

2 *.-  "Procedimiento para la  producción de mate­

r ia le s  (sintéticos entrelazados", ta l y como queda sus- 
tanclalmpnte descrito en/vl^ presente Memoria.

de 2% hojas esoritas a má-Esta Memoria oo 
quina por uha sola car
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