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ETRTTTEE

Es conocido transformar polietilentireas de ba
jo pewo molecular que pusden obtenerse, por ejem@lo,
por reaccibn de poliisocianatos con alquileniminaé,
en materiales sintéticos entrelazados o reticulados
insolubles conteniendo nitrdgeno, por cslentamiento
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0 por la aeciéé %a.talizadores gcidos. Ese procedi
miento, sln embergo, tiene el inconveniente de qus
la reaccibn de entrelazemiento o reticulacién se con
trola dificilmente debido a la elevada reactividad
5. de las polietilenfireas. Ademés, tampoco es posible.
adaeptar los productos finsles, en cuanto a sus propig
dades, a todas las exigencias de la prdctica a causa
del nfmero limitado de los componentes de partide dig
ponibles. Ademéds, es conocido hacer resccionar con al
10. quileniminas masas de poliuretanos conteniendo por lo
menos dos grupos de isocianato y modificados en estos
grupos, y someter los productos obtenidos que contie-
nen grupos de N,N-alquilenfirea, a une reaccién de en-
trelazamiento o reticulacidén en forma en sl conocida.
5. La utilidad de estas N,N-alquilenfreas - si se
aplica etilendiamina - es afectada por une escasa es-
tebilidad de las soluciones. A la temperaturs ambien-
te muestran un continuado aumento de la viscosided,
con el resultado de que al cabo de alglin tiempo ocurre
20, el paso & un estado & modo de un gel y finalmente la
golidificecién total. Substancias auxiliares bésices
no muestran ninglén efecto estabilizante.
Ademés, las N,N-alquilenireas sintetizadas a
partir de alquileniminas y de masas de poliuretanos
25, NCO-modificados con un contenido de NCO menor del 3,0%,
a causa de su pequeiio nimero de pusntes de entrelaza-
miento o reticulacidn, pusden ser endurecidas termica-
mente tan s0lo en forma incompleta.
Constituye el objeto de la presente invencibn
30. un procedimiento para la produccidn de materiales sin



10.

5.

20.

2.

30.

t8ticos entrelazados a partir da productos de reac-
ci6n conteniendo por lo menos dos grupos de isociana
to, obtenidos de poliisocianatos y compuesios orgéni
cos con Gtomos de hidrdgeno capaces de reaccionar y
etilenimines, carscterizado porque el producto de
reaccidn conteniendo por lo menos dos grupos de iso=-
cianato, se hace reaccionsr con una cantidad sproximg
demente equivalente, calculada sobre los grupos NCO,
de uns etilenimina N-gubstituide cuyo substituyente
de N contiens hidrégeno capaz de reaccionar con gru-
pos NCO, y el producto de reaccién se somete a una Yreac
cibén de entrelazamiento.

Los productos de reaccidn conteniendo por 1lo
menos dos grupos de. isocianato, a partir de poliiso-
clanatos y compuestos orgdnicos con &tomos de hidrbge~
no capaces de reaccionar, son obtenidos en forma en si
conocida. Compusstos con dtomos de hidrbgeno capaces
de reaccionar, que pueden reaccionar con grupos NCO,
son particulermente aquellos quse contienen dos o més
grupos OH en la moldcula. Da los numerosos compuestos
que hen de considerarse pertinentes a este grupo, a ti
tulo de ejemplo, sean citados los siguientes: 4i o po=-
lioles, tales como etilengliocol, ;propilehglicol, buta~
nodioles, hexanodioles, octadecen-9, 10~diol=(1,12),
tiodiglicol, 2,2-dimetil-propandiol-(1,3), octadecano-
diol, g-etilhexanodiol~(1,3), 2,4~dimetil~-2-propilhep-
tanodiol~(1,3), buteno 0 bu‘i;inodiol-(T,A@), dietilengli
col, trietilenglicol, glicerina, hexsnotriol~(1,2,6),
trietanolamina, pentaseritrite, quinita, hexahidroben-
zocatequina, 4,4'~dihidroxidiciclohexil-dimetilmetanoc
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o N-metildietanolemine; fenoles polivalentes, tales
oomo 0, m y p~dioxibenzol, trioxibenzoles, 4,4'~dloxi
difenilo, 6,6'-dioxi-3,3'~dietildifenilo, 2,2'~ 0 4,4'-
-dioxidivencilo, 4,4'-dioxi-difenildimetilmetano, di-
oxidifenilmetano, 4;4'-dioxidifenil-1, i-igobutanc; .
polimetilen-bis-fanoles da tipo

HO - CgH, ~ (CHp)y - CgHy - OH,

pudiendo ser n un nimero entero de hasta 18;
big~fenoles de itrea nficleos interconsctados por grupos
-OHz-cH?_-; etilendiéter de hidroquinona; dioxibenzofe-~

nonas de férmule general
HO - CgH, ~ CO ~ Cgl, - OH,
Sulfuros de bis~fenol de férmule general,
HO - CgHy = Sp = CgH, - OH,

pudiendo n ser un nfimero entero de haste 3 y pudiendo
estar substituldos los nlcleos de bengol;
4,4'-dioxidifenilsulfona, di-(oxi-p-ter-butil-bencil)-
ciclohexilemina, tetra-(oxibencil)-alquilendiaminss,
tales como tetra-(oxidimetilbencil)-etilendiemina.

Con especié.l ventaja se aplicen talea compues~
t0s de hidroxilo polifuncionales que son obtenidos por
adicidén de 6xidos de slquilenc a los precitados polio-
lea o0 por polimerizacibén de 6xidos de alquileno, inclu
80 el tetrahidrofurano. Pueden ser adicionsdos uno o
tembién varios moles de un 6xido de slquileno. Naturé;
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mente tembidn es poﬁbl%’ eﬁaplgar para lag reaccionsg
mezclas de Oxidos de alquileno. Segin este modo ope-
rativo pusden obtenerse por ejemplo polietilenglicol~
dter, polipropilenglicoléter o polibutilenglicoléter
linesles o ramificados, prefiriéndose compusstos con
un peso molecular de 150 hasta 2000.

La adicibén de 6xidos de alquileno a compusstos
digtintos ds aquellos conteniendo solamente grupos hi-
droxilo, también conduce & polioles utilizables. Como
componentes de partida sean menciommdos, a tItulo de
ejemplo, aminas o aminoalcoholes alifdticos, hidroaro-
méticos o arométicos mono o polifuncionales, tales
como etanolaming, dietanolamine, etilendiamina, ciclo-
hexilemina, aniline o 4cidos carboxilicos polibésicos,
dcidos oxicarboxflicos, amidas o sulfonsmidas de dci-
doe carboxflicos polibdsicos. ‘

Como compuestos ulteriores que contengan varios
grupos hidroxilo pueden citarse: poliacetales contenien
do grupos hidroxilo, tales como log descritos en laam
Patentes alemenss Nos. 1.039.744 y 1.045.095, o poli~-
tiodteres preparables en forma conocida por condensa=
oién de tiodiglicol y sus derivados con ellos mismos u
otros alcoholes polivalentes libres de azufrej polids-
teres, respectivamente amidasg de polidsteres lineales
¢ ramificados conteniendo predominantemente grupos hi-
droxilo, que pueden ser obtenidos segin procedimientos
conocidos a partir de alcoholes polifuncionales, amino
alcoholes, &cidos oxicarboxflicos, dcidos eminocarboxi
licos, respectivamente lacteamas, 0 &cidos policarboxi-

licos, reampectivamente lactonas. Se han mencionado al-
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gunos compuestos apropiados para la preparacidn de eg
tos polidsteres o amidas de poliésteres, oblteniéndose
gsegln reglas conocidas, por el ajuste de las propor-
ciones de los componentes individuales, poliésteres
de distinto peso molecular y. también de distinto nl-
mero de grupos finales: etilenglicol, dietilenglicol,
glicoles de la f6rmuls gensral

HO |~ flJH-CHZ-O - clza - OH, - OH
CHj CH4
n

giendo n un nfmero entero mayor de 1, butilenglicoles,

- &icerina, trimetilolpropano, hexanotriol, pentasritri

ta, dcido ricinoléico, dcido oxiestedrico, dcido adfpi
co, 4cido fidlico, dcido tereftdlico, &cido tetraclo-
roftdlico, 4cido maléico, 4cidos carboxflicos polibé-
gicos dimeros o de mayor funcionalidad obtenidos por
polimerizacibn de dcidos grasos insatwrados, asi como
d4cidos mono o poliinssturadogs. Naturalmente, los po-
lidgteres o amidas de polidsteres obienidos a partir
de los precitados u otros elementos constructivos,
también pueden estar modificados con alcoholes, aminas
o dcidos carboxilicos monofuncionsles, 4cidos grasos
saturados o ingaturados, tales como dcido oléico, dci-
do elalegtedrico, &cido ricindnico o deido licanico.

Para la reacaidén con isocianatos trifunciong-
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les o de funcionslidad més elevada, respectlvamente
para la modificacién de los materiales de partida ob
tenibles con log precitados compuestos de hidroxilo,
pueden emplearse también alcoholes monovalentes de la
férmula gensral R-OH, en la cusl R represenis un miem
bro del grupo que comprende grupos alquilo, cicloasl=~
quilo, aralquilo y arilo saturados e insaturados 1li-
neales y ramificados, y estos grupos conteniendo tag
bién heterodtomos y estos grupos comteniendo tambidn
substituyentes, alcoholes éstos tales como por e jem=-
plo: sleohol etflico, octadecen-9-ol-(1), alcoholes
grasop con 12 a 20 dtomos de carbono, alcohol proper-
gllico, éter hexanodiolmonometilico, moncacetato de
glicol, 1,2-epoxi-3-oxipropano, ciclohexanol, alcohol
bencflico, alcohol feniletflico, alcohol cindmico, fe
nol, cragoles, xilenoles y p-alilfenol. Ademés, alco-
holes monofuncionsles que son obtenidos por edicibén
de uno o varios moles de un 6xido de alquileno, tal
como Oxido de etileno, éxido de propileno, 6xido de
1,2 0 2,3-butileno, epiclorohidrina y 6xido de esgti-
rol, a los precitados elcoholes o a mercaptanos, 4ci-
dos monocarboxflicos, amidas de dcidos carboxilicos,
sulfonamidas o aminas secundarias alifédticas, arali-
f4ticas, aromdticas.

Pars la preparacién de log materiales de par-
tida pueden aplicerse isocianatos monofuncionsles y/o
polifuncionales. Pero en vista de que, para el proce-
dimiento de acuerdo con la invencidn, se requieren
productos de reaccibn que contiensn por lo menos dos

grupos de isocianato, los isocianatos monofuncionsles
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pueden ger utilizados solamente para la modificacién.
Por ejemplo, de 1 mol de un componente de hidroxilo
trifuncional y de 1 mol de un isocianato monofuncio-
nel se obtiene un componente de hidroxilo bifuncional
con un grupo de uretano, el cual, después de una reac
cién ulterior con poliigocianatos, puede servir de ma
terial de partida para la reasccién con les etilenimi-
nags. Cae de su proplo peso que con este modo operati
vo pueden obtenerse valioses modificaciones gracias a
la clase del resto R del isocianato monofuncional
R-NCO.

En el gentido de la invenocién, son apropiados,
por ejemplos los isocianatos de metily, etilk, alilo,
n-butilo, dodscilo, octadecilo, oleilo, ciclohexilo,
1=cloro-hexilo, 1-ciano=3-propilo, isocianacetato de
etilo, isociancaprosto, propilisocisnsto de etildier,
propiligocianato de n-butil-glicoléter, isocianatos de
fenilo, 0, n y p~toluilo, isocianatos de bencilo, fe-
niletilo, difenilo, metan-4~fenilo, 3,4,6-triclorofeni
10, nitrofenilo, clorofenilo o m~ciano~fenilo. Ademés,
isocianatos de la naftslina o sistemas de anillos po-
linucleares, tales como de 1 8 2-naftilo 6 fenantrilo-
3.

En cuanto a poliisocianatos apropiados qus pue
den ser aplicados ya sea como tales o en cumlquier meg
cla, a tftulo de ejemplo, se haen mencionado los si-
gulentes: diisocianatos alifdticos de férmula general
OCN-R-NCO, en la cual R sigrifice restos de alquileno
saturados @ insaturados linsales y ramificados que

también pueden estar interrumpidos por heterodtomos,
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tales como oxigeno y azufre. ESimplOB de los mismos
son: diisociansto de tetra o hexametileno, diisocia-
neto de buteno, diisoclanato de tiodietilo o tiodipro
pilo, diisocianato de 2,2~dimetilpentanc, W-W'-diigo
cianato de propiléter, diisocianato de 1,4-butilengli
coldipropildter; diisocianatos alifdticos con sistemas
de anillos incorporados, tales como por ejemplo: W, W=
diisocianato de 1,3~dimetilbenzol, w, w'~-diisociana~
to de 1,4~dimetilciclohexano, W, W'~diisocianato de
1,4-dletilbenzol; diisocianstos hidroaromdticos, tales
como 1,3 o 1,4-diisocianato de ciclohexano, 2,4-~diiso-
cianato de 1-metilciclohexano, 4,4'-diisociansto de
diciclohexilmetano, 4,4'=-diisocianato de diciclohexil-
dimetilmetano o 4,4'~diisocianato de 2,2'~dimetildici-
clohexilmetano; diigocianatos aromético-alifdticos y
aromético-hidroaromdticos, tales como 4~fenil-isocians
to=[3 ~etilisoclanato, 4,4'~diigocianato de hexahidrodi
fenilo o 4,4'~diigocianato de hexahidrodifenilmetano,
3~fenilisocianato~( ~etilisocianato; dlisocianatos del
benzol y de sus homblogos, teles como 1,3 o 1,4~diiso=
cianato de fenileno, 2,4 0 2,6 0 2,5 o 3,5~diisociana-
to de 7-alquilbenzol, particularmente 2,4 o 2,6-diiso-
cianato de tolulleno; mezclas de los dos isbmeros, por
ejemplo: en la proporclbén de 65 : 35 o de 80 3 20,
2,4-diisocianato de 1-metil-3,5~dietilbenzol, diiso-
cianato de diisopropilbenzol; diisocianatos de produc-
tos de substitucién del benzol, tales como 2,4=-dlisgo=
cianato de 1-clorobenzol, diisocianatos de dicloroben-
zol, 2,4-dligocianato de I~nitrobenzol, 2,4-dlisocisnz

to de 1-metoxibengzol, 4,4'~diisocianato de azobenzol,



10.

5.

20.

5.

30.

4,4'-diigocianato de difaniléter; diisocianatos de la
naftalina, tales como 1,4 o 1,5 o 2,6-diisocianato de
naftaling; diisoclianatos del difenilo o derivados de
difenil metano, tales como por ejemplo diisocianatos
de difenilo, 4,4'~diigocianato de 3,3'-dimatildi£enfl.lo,
4,4'-diigociangto de difenilmetano, dlisocianatos de
difenildimetilmetanc o 3,3'~diisocianato de benzofeno=-
ney ademds, diisocianstos de sistemes de anillos poli-
nucleares, diisocianstos aromdticos conteniendo azufre;
tri y tetraisoclanstos, tales como 2,4,6~triisocianato
de T-metilbenzol, 4,4',4%-triisociansto de trifenilme-
tano.

Ademés han de mencionsrse todevia los poliiso~
cianatos con uno o varios anillos de isocianurato, pre
parados segin procedimientos de polimerizacibn conoci-
dos por trimerizacibén de 2,4-diisocianato de tolulleno.

Tembién los poliisocianatos ds mayor peso mole-
cular qus contienen grupoe de uretano han de mencionaxr
se, por ejemplo un triisocianato con un contenido de
NCO de un 19,2 %, obtanido por reacecién de 1 mod de
trimetilpropanc y de 3 moles de 2,4~-diisocianato de to
lueno.

Para la preperacidn de los materiales de parti-
da conteniendo grupos de isocianato, los isocianatos
son aplicados siempre en exceso, calculados sobre los

dtomos da hidrégeno cepaces de reaccionar. La relacién

" de NGO & hidrbgenc reactivo es siemprs por 1o menoe

dos o mée, de modo que, una vez torminsdas la reaccidn

de todos los dtomos de hidrbgeno capaces de reaccionar,

ge forman aductos con por lo menos dos grupos NCO Ii-
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Con frecusncia es recomendasble el empleo conco

mitante de un disolvente, &i por ejemplo: han de hacer
se regccionar substanciss sblidas. Log disolventes de-
ben ger anhidros y no deben comtener 4tomos de hidrége
no capaceg de reaccionsr con isocianatos Son apropia~
dos por ejemplo: amcetona, acetato stllico, acetato bu-
t{lico, acetato de glicolmonometildter, hidrocarburos
alifdticos o aromiticos saturados o insaturados haloge
nados.

A vecea &g i!ecomendable también la zplicacibdn
de aceleradores en la praparacién de los productos in
termedios que contiensn grupos de isocisnato. Son apro
piados los compuestos para ello conocidos de las cla=-
pges de substancias de las aminas terciarias, substan-
cias que son capaces de formar ioneg hidroxilo o iones
hidroxilo substituidos, compuestos metdlicos solubles
en los componentes de reaccidn de naturaleza orgénica
0 inorgénica.

Las etileniminas N-pubgtituidas cuyo substitu~
yente de N contiene hidrégeno capaz de reaccionar con

grupos NCO, por lo general tienen la férmula

R-CH
l \N ~ (CH,) X
R-CH/

También e posible que el substituyente de N
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esté ramiﬁca§o§ gnss%urado. También pueden contensr

heterodtomos, tales como 0,S,N y particularmente pusde

estar ligado tembién con un segundo resto de etilenimi
n=,

5. En particular pueden mencionarse, a tftulo de
ejemplo, las siguientes etileniminas: {5-etilenimix;o-
-otilaming,, di=-p -etilenimino-etilamina, e ~-gtileni-
mino-propileming, d&i- &” ~etilenimi no-propilamina, ™ -2
~metiletilenimino~propilamina, §¥ -2,3-dimetiletileni-

10. mino-propilaming, [>-etilenimino-etanol, [b -gtilenimi
noetil- )’ ~aminopropiléter, y’ -etileniminopropil- P-
hidroxietiluretano.

Han de mencionarse particularmente los compues-

tos de la férmule

CHo
l >N-GH2~CH2-CH2—NH2
CHp

CHp
| >N~ca2—cuz-cuz
CHy
CH2
TS~ -0H, - CH, ~ CH

T~

15. Lag etileniminag N~-substituides pueden ser ob-
tenidas segln procedimientos conocidos & partir de
etileniminag no substitufdas.
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La reaém@n%e%as magas de poliuretanos NCO-

modificados con alquileniminaes N-gubatituides es lle~

vada a cabo ya sea en subsgtancia o en solucidn. ILe
adicién en la mayorfa de los casos exotérmica comien-
z& en muchos casos & la temperatura ordinaria, paras
canpletar la misma, un calentamiento final ea conve-
niente. Antes de lz reaccibn, los componentes &cidos
eventualmente presentes deben hacerse inofengivos por
newtralizacl én, 1o mds convenientemente con una base
orgénica terciaria.

Para la reaccidén se aplican cantidades aproxima
damente equivelentes. A menudo es recomendable, pars
campletar la reaccifn, splicar un pequeiio exceso de
etilenimina, que naturalmente queda en condicién no
reaccionads en la masa de reaccibn, pero que no eator-
ba la siguiente reasceibn de entrelagemiento. Como di-
solventes pueden encontrar aplicaciédn los mismos disol
ventes que los empleados en la preparacibn del produc-
to de reaccién conteniendo grupos de isocianato, par-
ticularmente en el cago de que 1la preparacibn de este
producto de reamccidén se llevd a cabo en solucidn.

Los productos de adicién formados pusden deno-
minarse polimeros de iminas y, en contraposicibén con
las N,N-elquilenfirsas terciarizs obtenidas de las
setileniminas no substitufdas, poseen un anillo de azi-
ridine aislado de los grupos de uretano, respectivamen
te de ¥rea, lo que tiene una influencia fevorable solre
le eptabilidad de almacenamiento. En contraposicién
con las N,N-alquilentireas, las polilminas son fuerie~

mente bdsicas, 10 que en el siguiente entrelazamiento
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con 4cidos o agentes de alguilacidn, se hace notar fg
vorablemente en el producto.

Los polimerog de iminas obtenidos se presentan
como masas lIiquides haste resinosas. Para sumentar ls
egtabilidad de almacenamiento, es conveniente agreger
a los polimerog de iminas, tanto como substancias sdli
das, como también en golucibn, un 0,5 % haste un 2 %
de. un compuesto fuertemente bésico, eventualmente tam-
bién disuelto, por ejemplo: diazabiciclo-octano, dime-
tilamino~etil-metile=piperacina o N-dimetilebencilami-
na.

Te sigulente reaccidn de entrelazamiento puede
llevarse a cabo de distintas maneras, por ejemplos con
la ayuda de agentes de alquilacibn, &cidos o de {3-01g
roetiluretano o, en él caso dado, también simplemente
mediante un aumento de la temperatura.

Como 4cidos entrelazadores haen de mencionarge
#cidos inorgénicos u orgédnicos, particulermente tam-
bidén anhidridos de dcldos y agentes formadores de com
plejos que reaccionsn anflogamente & los dcidos, tales
como por ejemplo: dcido fosfbrico, dcido sulfbrico, &-
cido clorhidrico, 4cido acético, anhidrido acético, an
hfdrido maleico, enhfdrido fidlico y trifluoruro de bo
r0. A log agentes de alquilacién entrelazadores perte-
necen los sulfatos de dislquilo, sulfitos de dialquilo,
elquilsulfonatos y erilsulfonatos, cloruro de bencilo,
bromuro de bencilo y particularmente sulionas, tales
como por ejemplos las sultonas de propano, butano ¥
nafta.

Excelentes agentes entrelazadores ulteriores son
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los ﬁ-@loroetiluretanoa que puedsn ger obtenidos £4

cilmente de isocianatos aliféticos o aromdticos y de
(5 ~cloroetanol, reaccionando éstos prédcticamente en
caliente (por ejemplo: entre 100° y 150%%).

Los agentes entrelezadores que son solubles en
los polimeros de iminas, son preferidos.

La cantidad del agente entrelazador agregado
puede variar dentro de limites muy &mplios, seglin la
tendencie a reaccionar del polimero de imina, segln la
actividad del agregado y segln la velocidad de reaccidn
deseada, El entrelazemiento pusde ger llevado a cabo a
le temperatura ambiente en caliente o también bajo en=
friamiento, segin sean las condiciones, el entrelaza-
miento queds terminado dentro de minutos, horas o dfas.
En slgunos casog, un calentamiento wlterior aumenta la
resistencia de los materiales sintéticos. En vista de
que el entrelazamiento procede exotérmicamente, en el
cago de la reaccién de meyores cantidades en un tiempo
de reaccibn corto debe procurarse una refrigeracibén a
fin de evitar un sobrecalentamiento.

Polimeros de iminas que contienen, como compo-
nente de poliol, por ejemplo: poliésteres fueriemente
remifiocados, o0 como componente de poliisocianato, igo-
cienatos de elevada funcionalidad, tales como por ejem
plo el poliisocianurato formado del 2,4~dilsoclanato
de tolueno por trimerizecidn, pueden ser transformados
en materisles sintéticos insolubles, sin agentes entre
lazedores, solamente por un tratamiento térmico por
ejemplo a 120-180°¢.

En el caso deseado, los polimeros de iminas
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pueden ser dilué.os, resgpectivamente mezclados, en
cualquier relacidén, con alquileniminas, alquilenimi-
nes N-subsgtituldas o compuestos de bajo odevado peso
molecular conteniendo grupos etilenimino. Tembién
otras sdiciones pueden ser incorporedes en los polf-
meros de iminss entes del entrelazemiento, por ejem-
plo: substancias de relleno, vidrio o fibras, colorap
tes 0 plegmentos solubles.

Los productos preparados segfin la invencién,
en la ausencia de componentes voldtiles, pueden encon
trar aplicacidn como resinas coladas de endurecimien-
t0 en frio o en caliente. Segiéin la eleccidn de les subg
tancias de partids pueden obtenerse productos hasta
clerto grado hidréfilos o fueriemente repelentes de
agus. |

Como eplicacidn ulterior pusde meneionarge la
praperacibn de cuerpos laminsres o de revestimiento
sobre materisles de soporte, es decir, barnizados, inm
pregnaciones, preparacionss de objetos, materiales
textiles y papel.

Los productos pusden ger utilizados también co
mo adhesivos, sobre todo para los materiales en que
las afinidades especificas entre adhesivo y material
de bage pueden tensr alglin efecto, por sjemplo maders,
celulosa, materiales textiles o0 cuero.

& jemplo 1

500 partes por peso de un igocianato de poliéter,
preparado de un polipropilenglicoléter linsal (:Endice
de OH: 56) y de 2,4-diisocianato de tolusno (NCOAH =2)

¥y teniendo un valor NCO de un 3,5 %, se hacen reaccio-
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nar con 43 g de l1-amino~3-etilenimino-propanc & la
temperatura ambisnte. Despuds del decrecimiento de la
reaccibn exotérmica se sigue agitando todavia durante
medis hora y a la solucién de reaccidn, ahora viscoss,
se agregan 4,0 g de diaza~biciclo-octano como agente
eatabllizador. Si se agitan 100 g de este producto con
2 & de pultona de propano, entonces al cabo de unss ho
rag a2 la temperaturs amblente se produce el fraguado
como pers formar un material sintético flexible pareci
do al caucho e insoluble en todos los disolventes orgé

nicos.
Ejemplo 2
a) Un isocianato de poliéter preparado de un poli=

propilenglicoldter lineel (fndice de OH: 56) y de 1,6~
diisocianato de hexano, del cual el 1,6-diisocianato
de hexano todavia en exceso fue eliminado por destila=—
cién, tienme un valor NCO de 1,5 %. La reaccién con la
cantidad calculadas de 1-amino-3-etilenimino-propano se
realiza a la temperatura ambiente. Después de la adi-
cibén de un 0,1 % de diaza-biciclo~octano como agente
egtabilizador, se obtiens un l{quido viscoso colable
que con la adicidén de un 2 gl 3 % de sultona de buta-
no fragua a una temperatura de 130-14000 en pocos mi-
nutos como pars formar uns masa blanda ingoluble.

b) Si se agitan 100 g del isocianato de polidter
con 3,2 g dea I~hidroxi-2-etilenimino-etano a la tempe-
ratura ambiente, entonces se produce al cabo de unas
horas una resccidn cuantitetiva. El producto de reac~
cién pusde ser entrelezado por adicibén de 2 g de clo-

ruro de bencilo dentro de unass pocas horas a la tempe-
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Ejemplo 3
Un éster de polipropilenglicoldter (fndice de
OH: 15; indice de acidez: 1,0) obtenido por esterifi-

cacibn de un polipropilenglicoléter (fndice de OH: 92)

rature ambiente,

con doido adfpico, se hace reaccionsr en forms conoci-
da con 2,4-diisocienato de tolueno (NCOAH = 2), El
isocianato de polidter contiene un 0,9 % de grupos
NCO. La reaccidén con T-emino-3-etilenimino~propanc
conduce a un producto de reaccidn bien colable que
puede ser entrelazado en la formas descrita a la tempe-
ratura ambiente o en caliente como para formar uns ma-
se blande flexible.
Ejemplo 4

a) Un isocianato de polidter (NCO = 6,0 %) prepa-
rado de un polipropilenglicoléter (fndice de OH: 112)
y de 2,4-diisocianato de tolueno, es agitado bajo en~
friamiento con 2lgo més qus la cantidad celculada de
t-amino-3-etilenimino-propano. El producto de reaccidn
formado constituye unz mess & la temperaturs ambiente
fuertemente viscosa y soluble en todos los disolventes
orgénicos, pero colable golamente en caliente.

Si se efectia el entrelazemiento mediante adi-
cibn de un 3 % de [B ~gloroetil=propil-uretenc a 130«
14000, sa obtiens un materisl esintdtico eldetico muy
tenaz. Por adicién de un 15 al 20 % de bis-[l-etileni-
mino-butirato de etilo preparado de 2 moles de dcido
croténico y de 1 mol de etilenglicol y por adicién
gubsiguiente de 2 moles de etilenimina), el producto

de resccibn arribae descrito llegs & ser colable tambidn
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e la temperstura a;%iéntéay pusde ser entrelazade con
sultons de butano en caliente como pare former un me-
terial sintético dura.
b) 8L el aducto previo arriba descrito se hace
reaccionar con la cantided celculada de T-gmino=3-me-
t11~(2) ~etilenimino-propano, después del entrelazamien
to, se obltiene un material sintético andlogo a aquél
del Ejemplo 4a.
Ejemplo 5

Un igocianato de polidier (NCO para cusrpos =8
1idos = 4,4 %) preparado de polietilenglicoldter (in~
dice de OHs 73) y de 2,4-diisocianato de toluenc en g9
lucidn aceténica, ge hace reacacionar con la cantidad
calculada de 1-amino=-3-etilenimino-propano. Si se apli
ca este solucibn con un 2 % de gultona de propano so-
bre una placa de vidrio, entonces despuds del entrela-
zamiento se obtiens una pelicula flexible cuyas propig
dades hidréfilas se hacen notar por su capacided de hin
chamiento en agua.

Ejemplo 6

520 partes por peso de un isocianato de polids-
ter (NCO = 2,75) obtenido de un poliéster de dietilen-
glicol y doido adfpico (Indice OH: 45) y de 2,4-dliso-
cienato de tolueno, se disuelven en una mezcla de 170
partes por peso de acetato de etilglicoldter, 170 per-
tes por peso de tetrabldrofwranc y 80 partes de dime~
tilformamida. Bajo agitacibn fuerte ge agregan 35 par-
tes por peso de 1l-amino=3~etilemimino-propanc y subei-
gulentemente se aiiaden 5 partes por peso de diazma-bici

clooctano como agente estabilizador. Se obtiens una go
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la solucidn se mezclan con 2 partes por peso de gul-

tone de propano y se eplican en uns capa delgede gobre

une place de vidrio. En cinco horas se forme una peli-

cula clara ingoluble en disolventes orgénicos, que pus

de ser levantada f4cilmente de la placa de vidrio.
Ejemplo 7

300 partes por peso de un polidster obtenido de
dietilenglicol y dcido adfpico (fndice OH: 27) se mez-
clan con 150 partes por peso de acetato de etilglicol-
dter y con 153 partes por peso de una solucibn al 50 %
de un poliisocianato de isocianurato en acetato de
etilglicoléter y se calienta la mezela durante 5 hores
a 70%. Se forms una solucién de un producto de sdicién
con un valor NCO de la solucibn de 1,7 %.

El poliisocianagto de isocianurato fué obtenido
por polimerigacidn de 2,4~diisocianato de tolueno (va-
lor NCO = 22,5 %). A 600 partes por peso ds este iso-
cianato de polidster, después de la disolucibn en 60
partes por peso de acetato de etilglicoldter y 120 par-
tes por peso de dimetilformemida, me agregan primersmen
te 25 partes por peso de l-amino-3~propano y subsiguien
temente 6 partes por peso de diaza-biciclo-octano. Se
obtiens une solucibén clara que con sultona de propano
en frfo o con sultona de butano en caliente, después
de la eveporacidn de los disolventes, se obtiensn unas
pelfculas de meterial sintético flexibles y claras
como el vidrio. Despuds de una exposicibn a la lug du-
rante 66 horas, en el fadebmetro pusde determinerse un

ligero oscurecimiento amarillento de las peliculas.



10,

15,

20,

25,

30.

_12_;]_6_@321__08 ‘

300 partes por peso de una amina de polidster

obtenida de hexanodiol-(1,6), de ceprolactams y 4cido
adfpico (fndice de OH: 58) se disuelven en caliente en
300 partes por peso de tetrahidrofuranc y se agitan con
54 partes por peso de 2,4-diisocianato de tolusno duran
te 2 horag. Se obtiene un aducto de NCO con el valor
NCO de 1a solucibn de 2,0 %. Despuds del enfriamiento
de la solucién, se agregan primeramente 100 partes por
Peso de dimetilformamida y subeiguientemente 32 partes
por peso de 1-amino-3-etilenimino-propano. 100 partes
por peso de la solucidn vigcoss se mezclan con 3 g de
~cloroetilfeniluretano y se aplican a una placa de
vidrio. Se obtiene a 100°C dentro de 5 & 10 minutos
una pelfcula de meterial sintético clara como el vidrio
de un elevado alargamiento a la rotura.
Ejemplo 9

350 partes por peso de un polidgter ramificado
(Indice de OH: 217), 350 partes por peso de scetona y
236 partes por peso de 2,4-diigocisnato de tolueno ge
calientan paulatinemente a 50%¢. Al cabo de una horas
ge obtiens un igociansto de polidster con un vwalor NCO
de la solucién de 5,2 %.

300 partes por peso de esta solucibn gon agrege-
das gota a gota bajo enfriamiento y agitacibn fuerte a
una golucién de 39 partes por peso de 1~amino-3-etilen-
imino-propano, 80 partes por peso de etanol y 3 partes
por pesgo de diaza-biciclo-octano. Se obtiene una solu-
cidn clara que aplicade & placas metdlicas a temperatu~

ras de 150-160°C forma lacas dures resistentes al re- 4
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Ejemplo 10

210 partes por peso de un polipropilenglicol-
éter (Indice de OH: 56), 22 partes por peso de octano
diol se mezclan con 600 partes por peso de ung solu~
cién al 50 % de un poliisocianato seglin el Ejemplo 7
¥ se calientan durante 12 horas a 50°C. Se forms una
solucién de un producto de adicién con un valor NCO
de 5,0 %. 700 partes por peso de esta soluciédn son
agregadas gota a gota bajo enfriamiento y agitacibn
fuerte a una solucidn de 85 partes por peso de l1-amino-
3-otileniminopropano, 350 partes por peso de etanol y
8 partes por peso de diaza~biciclo-octano. Se obtiens
una golucidn clera. Aplicédndose la misme @ chepas metd
licas, se obtienen a 150-160°C en pocos minutos lacas
insolubles brillantes resisgtentes al rayado y con bue-
na adherenclias al metal.

NOT &

Descrita suficientemente lz naturaleza dsl in=-
vanto, esf como la mensrs de reaglizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de~
talle en cuanio no alteren su principio fundamental.
Tembién se hace constar que el invento corrasponde a
une Solicitud de Patente presentada en Alemenis, con
fechs 19 de marzo de 1966, M F 48 709 IVd/39 o; aco-
giéndoss por lo tanto « los beneficios que conceden
log Convenios Internscionasles en ﬁigor, slendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que

se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Egpafia,
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sobre: "PROCEDIMIENTQO PARA LA PRODUCCION DE MATERTIALES
SINIETICOS ENTRELAZADOS"; caracterizdndose por lo si=-
guiente:

12 .- vProcedimiento para la produccibn de mate~-
rialesg sintéticos entrelazadoa", a partir de productos
de reaccibn conteniendo por lo menos dos grupos de igo
cianato, obtenidos por le reaccidn de poliisoclenatos
y de compuestos con &tomos de hidrégeno cepaces de
reaccionar y de etileniminas, caracterizado porque di-
cho producto de reaccibn conteniendo por lo menos dos
grupos de ilsociansto, se hace reaccionar con una canti~-
dad eproximsdamente equivalente, caiculada sobre los
grupog NCQ, de una etilenimins Nesubstituida cuyo subg
tituyente de N contiene hidrégeno capaz de resccionar
con grupos NCO, ¥ el producto de esgha remccidn se gome-
te 2 una reaccibén de entrelazeamiento, bajo aplicacién
de calor, y en presencia de agentes de alquilacién, tal
como /b ~cloroariluretanc.

2% ,~ "Procedimiento para la produccibén de mate-

rialeg\sintqticos entrelpzadost, tal y como queda sus-



	Bibliographic data
	Description
	Claims



