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Es conocido fabricar poliuretanos por reaccidn

.de dioles y diisocianatos. Asi, 0. Bayer describe en Angew.
“Chem. 59 (9). 257 - 88 (1947) la reaccidén de diisocisna-

tos con dioles de bajo pesohmolecular, tales como por
4

.ejemplo l=4~butilenglicol, ﬁara formar poliuretanos. Tame

bién se ensefie allf le utilézacidn de macrodiocles tales

écomo por ejemplo poliésteresd lineales con grupos hidréxilo

terminales pera la fabricacién de polimretanos. Mediante

este procedimiento se pueden producir indudablemente innu=-

merables poliuretanox,que se pueden emplear para los mds

diversos fines de utilizacién. Sin embargo, es exiraordi-

nariamente diffcil fabricar de esta manera productos repro-

duoibles con propiedades cogtantes. Especialmente troplie-
‘zan con grendes dificultades la fabricacién de poliureta— i
nos con pesos moleculares datermlnados YV la estabilizacldn

'contra una polimerizacién ulterior.

Adends, es conocido hacer reaccionar dioles en
primer luger con polilsocianatos para formar un aducto pre~
vio que muestra grupos NCO‘ferminales, y afladir g este _
Vaducto previo un agente prolpngador de cadena. Como agente;
prolongador de cadena, son ébroPiados Jos compuestos que
poseen en la molécula al menos 2 dtomos de hidrégeno reac-:
tivos con los grupos NCU. Entre estos se cuentan entre otrbs
las diemines tales como etiléndiemina, propiléndiamina,
piperazinaytoliléndiaming, alcoholes y fenoles divalentes
tales como etilénglicol, butanodiol, hidroquinona, y tam- -
bién se pueden utilizen aminoelcoholes tales como etanola- .
mlna. También son apropiadas sustencias tales como hidra-
‘'zine, carbodihidrazida y dihidrazida de dcido dlcarhdxlli—
COs



10

[ =]
L %1 I

20

25

30

22,12,67

Una molécula del agente prolongador de cadens
rescciona con cada uno de los grupoe terminales NCO de
dos moléculas diferentes del aducto previo. De esta mane~
rae se pueden ligar o unir varies molécules a uns cadena.

En la utilizacidén de compuestos con tree funcio-
nes, tales como por ejemplo dietanolamins, glicerina, etc.
puede llegarse eventualmente a reticulaciones.

Se ha mostrado gue cuando se emplean agentes
prolongadores de cadena, es conveniente la utilizacién
adicional de agentes reguladores de cadens o establlizae .
dores. Estos agentes reguladores de cadena reacclonan :
como compuestos monofunciongles. Bloguean los grupos ter—
minales susceptibles de reaccionar de la cadena, e impi- .
den o inhiben en wna cierta medida el crecimiento ulte-
rior de la cadena por encima de un determinado grado de

polimerizacién. En calided de estabilizadores son apropias-

- das por ejemplo, entre otras, amings tales como anilina

y dietilamina. Taimbién se utilizen de forma conocida ami--f
noalcoholes, en los que el grupo emino reacciona mds ré-f
pidamente que el grupo OH.:

La reaccidén del agente prolongedor de cadens
con los grupos NCU también puede ser interrumpide por adi-
cién de alcoholes, tales como por ejemplo etanol.

Segin un procedimiento conocido para la fabri-
cacién de poliuretancs a base de polidteres muy especia=-
les, modificados con N~-hidroxialcohil-~N-alcohiluretano,
se pucden utilizar conjuntemente, ademés de agentes pro-
longadores de cadena, tales como por ejemplo etiléndiami-
na, también compuestos tales como dietanolamina, permane-

ciendo completemente indiferentes las cantidades en gque
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! ge deben emplear estos compuestos.

De acuerdo con otro procedimiento conocido,
que ensefia la utilizacidén de dietanolemina junto con un

agente prolongador de cadene tal como por ejemplo etilén—

: diamins, la concentracidén de la dietanolemina debe ser
; menor de 5% en moles, referido al agente prolongador de

i cadena utilizado.

Se ha encontrado ahora, que se pueden obtener

- poliuretanos lineales con viscosidad regulable y constan-
: te, haciendo reaccionar macrodioles, eventuolmente en mez-
- cla con dioles alifdticos de bajo peso molecular, con dii

socianatos, que contienen al menos un anillo aromdtico,

para obtener un producto con grupos terminales de isociam:

: nato efizdiendo acto seguido en calidad de agente prolon- f

¢

. gador de cadena, 0,15 a 0,85 moles de une o varias diami-

ngs y/o hidrazina y/o un derivado de hidrazina y 0,1 a
0,8 moles de un compuesto monoaminodihidroxilico alifdti-
co, por cada mol de aducto previo que muestra grupos NCO -

terminales, en gque la suma de los moles @el agente proloné

% gador de cedena es menor que la suma de los moles del a- |

: dueto previo e interrumpiendo entonces la reaccidén, cuan-

" do se alcanza la viscosidad deseada, por adicidén de un

~monoalcohol.

Preferiblemente, se utilizan en total, por cada

;mol de aducto previo, 0,75 & 0,95 moles de agente prolon-

. gador de cadena. En una forma de reslizacién especial del

“procedimiento de scuerdo con el invento, la proporcién mo-

lecular de compuesto monoaminodihidroxilico a diamina

‘y/o hidrazina o derivado de hidrazins, se encuentra prefe-

.riblemente entre 1:8 y 1l:3. Los poliuretanos fubricados
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de acuerdo con este procedimiento se caracterizan espe-
clalmente por buenas propiedades mecénicas.

Si a partir de dioles y dilsocinatos se prepa-
ra un aducto previo, y se mezcla éste, por ejemplo,con
una mezcla de une diamina y dietanolaming en unas propor-
ciones cuantitativas, yue se encuentran fuera del margen
de acuerdo con el invento, no se hace posible obtener un
producto con viscosidad regulable y constante. Si se ine-
tenta interrumpir le reaccidén, después de un determinado
tiempo, por adicidn de etenol, comienza la viscosidad a
uunentar de nuevo inmediatamente despuds de la adicidn

de alcohol. Por el contrario, sl se escogen las cantida-

 des adilcionales de acuerdo con el invento, es posible,

de manera sorprendente, mantener prdcticamente constante '
una determinada viscosidad deseada de los polimeros de
poliuretano por un tiempo mds largo. Ademds, con condicio-
nes de carga por lo demds igusles, ¥y varigndo golemente

el momento de la adicidn del alcohol, se tiene la posibi-
lidad de fabricar o preparar poliuretanos, que muestran,

a deseouna viscosidad mds alta o mds baja.

Ademds, cuando se utiliza el invento, se hace
posible fabricar poliuretanos con viscosidad siempre cons-
tante, incluso cuando se utilizan en varias cargas produc~
tos de partida que se diferencien algo en sus propieda—
des.

En culidad de macrodioles, se pueden utilizar,
en el marco del invento, compuestos gue contienen grupos
hidréxilo terminales, tales como poliésteres, copolidste-
res, poliéteres, copoliéteres, poliéter-ésteres, polilac-

tonas » poliésteramidas. También se pueden emplear macro-



10

15

20

25

30

22,1267

mp aes ans %
)

: dioles modificados, gue se preparan por ejemplo a partir
é de 1 mol de diisocianato y 2 moles de macrodiol. EL ma-
scrodiol puede ser llevado a la reaccién solo, en mezcla
con otros macrodioles, ¥y eventualmente en mezcla con dio-
: les de bajo peso molecular, tales como por ejemplo etiléne
: glicol, dietilénglicol, o butenodiol. Los macrodioles con
' un peso molecular de 800 a 2500 se han mos.rado como es=
.pecialmenxe apropiados para una utilizacidén de scuerdo
fcon el invento. En calidad de diol de bajo peso molecular
zse utiliza preferiblemente butanodiol.
_ Como diisocianatos son apropiados los compues- -
; tos con al menos un anillo arom’tico, tales comp diiso-
gcianato de fenileno, diisocianato de naftaleno y espe=

cialmente diisocianato de 4,4 ’difenilmetanoc.

o ooy e —

Como diaminfis prolongadoras de cadena, se pue~ :
‘ den gmplear los compuestos conocidos = partir de la biblié-
: grafia. A estas pertenscen, entre otras, la etilénodiemi-
‘na, el 1,3-diaminopropano, la m-xililéndiamina. En cali- -
; dad de diaminas, que se pueden emplear dp acuerdo con el .
E invento como agentes prolongadores de cadena, hay qﬁe '
5 gbarcay también aquellos compuestos que tienen incorpo-

: rados o introducidos en la molécula otros diomos de nitro-
‘ geno, por ejemplo nitrdgenos terciarios, tales como por

¢ ejemplo bis=(3-aminopropil)-metilamina. Las diaminas pue-
" den ser utilizadas solas o tembién en mezclas. Se ha acre-

' ditado especielmente la wtllizacién de etilenodiamine.

Ia hidrazine y los derivados de hidrazina, fa—- -

les como carbodihidrezide y dihidrazida de dcido dicar-
- boxilico, tambidn son muy bien uwitilizables de acuerdo con
- el invento,
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Como compuesto monoamino-dihidroxilico alifd-
tico se puede emplear por ejemplo, diisopropanolamina o
preferiblemente dietanolamina. Se ha mostrado convenien-
te, hacer reaccionar con el aduecto previo a la meZcla
del agente prolongador de cadena, a la temperatura ambien-
te 0 a temperaturas ligeramente superiores. Preferible-
mente, la reaccidén de acuerdo con el invento tiene lugar
entre 20 y 502C.

Para interrumpir le regccidén se utilizen monoal
coholes tales como metenol y etanol.

En la fabricaecién de un poliureteno de mcuerdo
con el procedimiento del invento, se parte de un macro-
diol o una mezcls de macrodioles, que puede contener hag-
ta 50% de un diol de baio peso molecular. A temperatura
elevada (aproximademente 60 a 1009C) se afiade el compues-
to de diisoclanato solo o en solucidn, en una cantided
tal que resulta un producto con grupos NCO terminales.

La mezcla es mentenida durénte algin tiempo (aproximada-
mente 0,5 & 1 horas) a temﬁeratura elevada, y después

es mezclada con un disolvente, tal como por ejemplo dime=
tilformanida. La cantidad del disolvente que se ha de
afiadir se ajusta segin la concentracidén de material séli-
do deseada, que usualmente se encuentra entre 15 y 40%.

A la temperatura ambiente o a temperaturas has~
te de aproximademente 502C, tienelugar entonces, bajo agi-
tacidn, la adicién de una solucién de la mezcla del agen-
te prolongador de cedena. Mientras tiene lugur le reac-
cidén con la mezcle afiadida de los agentes prolongadores
de cadena, se controle continuamente la viscosidad. Cuan-
do se alcanzae el valor deseado, se afiade un monoalcohol



_tal como metanol o etanol, junto con aproximadamente la
Zmisma cantidad del disolvente.
; De acuerdo con el invento, se pueden establecer
bien viscosidades dentro de un mergen de 10 & 1000 poi-
5 ‘ses, $al como se necesitan frecuentemente segin el fin
{de utllizacidn. Sin embargo, tambidén se pueden alcanzar,
"sin mds, viscosidades hasta de 2000 peises y superiores.
V Los poliuretanos fabricados de acuerdo con el
iinvento pueden ser transformados de menera de por si cono-
10 ;cida en cuerpos configurados.

Las soluciones de estos poliuretanos son apropia—
das para la hilatura en seco, para la hilatura en hdmedo,j
gasi como para la fabricacidén de léminas u hojas de maberia-
‘les coagulados.

i5 % Por hilatyra en himedo, por ejemplo en agus e
BOQC, ge pueden obtener hilos muy eldsticos. Junto con un,
‘alto alargamiento elastico, que puede alcanzar valores
-por encima de 500%, los hilos se caracterizan por buenas
reslstencias mecénicas. La longitud en la rotura puede ser
20:" de 6 Km y mds. Se pueden alcanzar sin nds temperaturas '
_de adherencia del hilo‘por encime de 2002C.
: El invento es explicado adicionalmente mediante
: los siguientes ejemplos. '
B i Ejemplo 1.~ 300 g (0,186 moles) de poliéster an-
25 hidro a bpse de butanodiol-(l,4) y deido adidico (Indice
‘de hidréxilo 70, indice de 4ciuo 0,2) y 3,35 g (0,037 mo-
fles) de butanodiol-(l,4), son mezclados a 602C con una so-
lucién de 111,5 g (0,446 moles) de diisocianato de 4,4'-
‘difenilmetano en 46 ml de tolueno, y se mantiene durante
30 30 minutos & la misma temperatura. Ia solucién, a una tem-

22.12.67 - -8 -
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peratura ae 602¢, es dilufde con 730 ml de dimetiltormemi-

da, y es mezclada a 409C con una solucién de 4,96 g (0,047
moles) de dietanolamine y 10, 5 g (0,142 moles) de 1,3~
diaminopropano en 200 ml de dimetilformamida. Despuds

de 1,5 horas de agitacidén a 202¢, se afiaden 50 ml de eta-
nol y 50 ml de dimetilformemida. Ia solucién transparen-
te tlene entonces una viscosidad de 495 poises (a 202¢),

y después de 48 horas una de 510 poises.

La solucifén, después de la evaporacién del disol-
vente a temperatura elevada produce, léminas muy eldsti- |
cas, transperentes y clarag, ‘

Ejemplo 2.- 200 g (0,1 moles) de polidster an-
hidro & base de etilénglicol y dcido edfpico (indice de .
hidréxido 56, indice de 4cido 0,3) y 161 g (0,1 moles) de
poliéster anhidro a base de hutanodiol-(l,4) y dcido adi-.
pico (indice de hidroxilo 70, Indice de dcido 0,2), son
mezclados conjuntamente, & 909C, con 100 g (0,4 moles) de
diisocianato de 444~difenilmetano, y son mentenidos duran-
te 1 hora a le misma temperatura. Después de enfriar has-
ta 759¢, la mase fundida es disuelte en 910 ml de dimetil-
formamida. A la solucién transparente a una temperatura |
de 4090, se eflade bajo agitacidn una solucidén de 4,46 g
(0,042 moles) de dietanolamina y 7,66 g (0,122 moles)de
etilénodiamina en 200 ml de dimetilformemida. La solucidn
trensparente al comienzo poco viscosa, es agitada a 202C.
1 hora y 50 minutos después de la adicidén de amina, se
afladen 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilformemida. ILe
soluecidn turbia tiene entonces una viscosidad de 40 poi-
ses (a 202C), después de 2 dias uns de 43 poises, y des~ .
pués de 7 dias una de 47 poises,



La solucién, después de la evaporacidn del di
solvente a temperatura elevada produce ldmings muy elds-
{ticas y transparentes.

Ejemplo 3.- 400 g (0,2 moles) de poliéster de
5 : etilénglicol y dcido adipfco (indice de hidréxilo 56, in-

dice de #cido 0,3) son mezclados a 952C con 100 g (0,4
| moles) de diisocianato de 4,4~ difenilmetanoc, y son man-
tenidos durente una hora a le misma ftemperatura. Después
. de enfriar hasta 759C, la masa fundidae es disuelta en
10 % 970 ml de dimetilformamida. A la solucién transparente,
a una temperatura de 402C, se afiade bajo agitacidn, una
solucién de 7,15 g (0,068 moles) de dietanolamina y 6,12
g (0,102 moles) de etiléndiamina en 200 ml de dimetilfor-
- mamida. La solucidén transparente, al comienzo poco visco-
14 : sa, es agitada a 3020, resulta gradualmente mds viscosa :
y turbias, y es mezclada 7 horas después de la adicidén
© de amina, con 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilforma-
; mida. La solucidn tiene entonces una viscosidad de 109
poises (a 202C), después de 4 dias una de 108 poisges,
después de 11 dias una de 107 poises, ¥ después de i3 dias

“una de 108 poises.
; La solucidén, después de la evaporacién del di-

26

" solvente a temperatura elevada, produce léminas muy elds-
ticas y transparentes.

25 § El siguiente ejemplo explica la fabricacidn de
. un poliuretano partiendo del mismo macrodiisocianato que
“en el Ejemplo 3, pero utilizando agentes prolongadores
* de cedena, cuya cantidad c¢ae fuera de los limites de
*acuerdo con el invento.

30 : Ejemplo 4.~ 400 g (0,2 moles) de poliéster a

22.12.67 - 10 ~
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base de etildnglicol y dcido adipico (fndice de hidroxilo:
56, indice de dcido 0,3) son mezclados a 952C, con 100 g
(044 moles) de diisocianato de 4,4‘~difenilmetanoc, y son
mentenidos durante 1 hora a la misma temperatura. Después
de enfriar hasta 752C, la masae fundida es disuelta en 970
nl de dimetilformamida. A la solucién transparente, & une
temperatura de 402C, se afiade, bajo agitacién, una solu-
cién de 1,786 g (0,017 moles) de dietanolamina y 9,2 g
(0,153 moles) de etilenodiemina en 200 ml de dimetilforma-
mida. La solucién transparente, al comienzo poco viscosa,
es agitada a 302C, resulta graduslmente més viscosa y
turbia. 2 horas y 25 minutos después de la adicién de amié
na se afladen 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilfbrmamida.i
Por la adicién ‘de etanol solo se puede interrum-

pir el sumento de viscosided, perc no detenerlo o parar-

lo. Después de algin tiempo, se obtiene a partir de la
golucidn une maga muy viscosa, cuya viscosidad ya no es
sugceptible de ser medida. La masa tampoco puede ser trans-
formada wlteriormente en }laminas. ,

Los tres siguientes ejemplos muestran cémo, bajo

condiciones de carge por 1o demgs iguales, y sélo por va-

rizcidn del momento de la adicidén del alcohol, se pueden
establecer diferentes vigcosidades y mantenerlas constan-
tes.

Ejemplo 5.- 400 g (0,2 moles) de polidster a
bage de etilénglicol y decido adfpico (Indice de hidrdxi-
1lo 56, indice de dcido 0,3 ) son mezclados a 9,2C con 100
g (0,4 moles) de diisocianato de 4,4 - difenilmetano y
gon mantenidos durante 1 hora a la misma temperatura.
Después de enfriar hasta T752C, se disuelve la mgsa fundi-

-1l -
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da en 970 nl de dimetilformemida. A la soluclén transpa—

* rente, a una temperastura de 4020, se efiade, bajo agite-
: oidn, ung solucidén de 4,46 g (0,0425)moles de dietenola=-
- mina y 7,66 g (0,128 moles) de etilenodiamina en 200 ml
: de dimetilformamida. La solucibn transparente, a2l comien—

' zo poco viscosa, eg agitada a 309C, resulta gradualmente

3 més viscosa y turbia. 4 horas despuds de la aiicién de

' emina, se afisden 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilforma-
-mide. I solucidn tiene entonces una viscosidad de 138
fpises (a 202C), después de 2 dias una de 155 poises, ¥y

? después de 5 dias una de 160 poises.

Después de la evaporacidn del disolvente a tem=~

;peratura elevada, la solucién produce léminas eldsticas

y trangparentes.

Ejemplo 6,-( Se repite el Ejemplo 5, pero la

'adicién de 50 ml deetanol y 50 ml de dimetilformamida se ;
“verifica sélo a las.s horas despuds de la adicidn de ami-.
:na. De esta manera, se obtliene una solucidn cuya viscosi-
idad es de 255 poises (a 202C), y cuya viscosidad permane-
ﬁce précticamente constante durante varios dfas. La solu-
.¢idn, despuds de la evaporacién del disolvente a tempera-

3
sura, elevada produce ldminas elzsticas y transparenies.

Ejemplo 7.~ Se repite el Ejemplo 5, pero la

;giicién de 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilformamide se
veririca s6lo a las 6 horas y 50 minutos después de la
.adicién de amina. La solucién tiene entonces une viscosi-
‘dad de 347 poises (a 209C), después de 3 dias una de 380
3poises, y después de 5 dias una de 395 poises. La soluciin,
?después de eveporar el disolvente a temperatura elevada,

produce ldminas eldsticas y transparentes.
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Ejemplo 8.~ 400 g (0,2 moles) de polidgter a

t5

" base de etilénglicol y 4eido adipico (Indice de hidrdxilo

56, Indice de dcido 0,3) son mezclados a 1302C con 100 g
(0,4 moles) de diisocianato de 4,4 ’-difenilmetano, y son
mantenidos durante 0,5 horas a la misma temperatura. La
masa fundida caliente, a2 1302C es disuelta, sin previo
enfriamiento, en 975 ml de dimetilformemide. A la solucidén
transparente, & una temperatura de 502C, se sfiade, bajo
agitacidn, una solucién de 4,46 g (0,042 moles) de die-
tanolamine y 9,44 g (0,127 moles) de 1,3-diaminopropano

en 200 ml de dimetilformamida. La solucién, al comienzo
poco vigeosa, es egitada a 252C, resulta gradualmente

méds viscosa, y es mezclada, 40 minutos después de la adi-.
cién de amina con 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilforma-
mida. Le solucién transparente tiene entonces una viscosi-
dad de 305 poises (a 202C),ydespuds de 2 dias una de 290
poiges.

La solucidn, después de la evapofgcién del di-
solvente o temperatura elgvada, produce ldminas muy elds-
ticas y transparentes.

Ejemplo 9.~ 400 g (0,2 moles) de poliéster a
bage de etilénglicol y dcido adfpico (indice de hidréxilo
56, Indice de dcido 0,3) son mezclados a 952C con 100 g
(0, 4 moles) de diisocianato de 4,4<difenilmetano, y son
mantenidos durente 1 hora a la misme temperatura. Después
de enfriar hasta 759C, la maga fundida es disuelta en 975
ml de dimetilformamida. A la solucién transparente,a una
temperatura de 402C. se afinde, vajo agitacién, una solu-
cién de 3,94 g (0,037 moles) de dietanolemina y 8,33 g
(0,112 moles) de 1,3-diaminopropanc en 200 ml de dimetil-

-13 -
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formamida. Ia solucidén, al comienzo poco viscosa, es
agitada a 252C, resulta gradualmente mds viscosa y, 3
horas despuds de la adicidn de amina, es mezelada con
50 ml de etanol y 50 ml de dimetilformamida. La solucidn

. ‘transparente tiene entonces une viscosidad de 133 poises

(a 202¢), después de 4 dfas una de 123 poises y despuds

- de 5 dfas una de 120 poises.

La solucidn, despuds de la evaporacidn del di-

solvente a temperatura elevada, produce ldminas muy elds-

? ticas y transparentes.

Ejemplo 10.~ 400 g (0,2 moles) de poliéster a

. base de etilénglicol y 4cido adfpico(indice de hidroxilo

: 56, Indice de 4cido 0,3) son mezclados a 959C con 100 g

: (0, 4 moles) de diisocianato de 4,4’-dirfenilmetanc, y

% son mantenidos durante 1 hora a la misma temperatura.Des-'
f vués de enfriar hasta 7520, la masa fundida es disuelta

S en 975 ml de dimetilformemida. A la solucién transparsn-—

: te, a una temperatura de 402C, se afiade, bajo agi.acién,

' una solucidn de 4,46 g (0,042 moles) de dietanolamina y

- 9444 g (0,127 moles) qe 1,3~dieminopropano en 200 ml ue

: dimefilformamida. Ie solucidn, al comienzo poco viscosa,

ies agitada a 2520, resulta gradualmente mgs viscoa y, 4

fhras ¥ 25 minutos después de la adicidn de anina, es mez=--
.clada con 50 wl de metanol y 50 ml de dimetilformamids.

‘Ia solucién transparente tiene entonces una viscosidad

ae 141 poises (a 20¢C), y después de 3 dias una de 133

- poises.

La solucién, después de la evaporacidn del di-

‘solvente a temperatura elevada, produce léminzs muy elas=
"ticas y transparentes.

-14 -
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Ejemplo 1l,- 300 g (0,357 moles) de poli-capro-
lactona (Indice de hidroxileo 133) son mezclados a 80¢C
con 179 g (0,715 moles) de diisociamato de 4,4-difenil-
metano y son mantenidos durante 30 minutos a la misms
temperatura. Después de enfriar hasta 752C, la masa fun-
dida es disuelta en 945 ml de dimetilformamida. A la so-
lucidén trensparente, a una temperatura de 402C, se afiade,
bajo agitacién, una solucién de 7,95 g (0,0759 moles) de
dietanolemine y 16,85 g (0,227 moles) de 1,3-diaminopro-
pano en 200 ml de dimetilformemida. La solucidén, al co-
mienzo poco viscosa, es agitade a 3020, resulte gradual-
mente més viscosa y, 3,5 horas después de la adicién de
aming es mezclada con 50 ml de etenol y 50 ml de dimetil-

~ formida. La solucién transparente tieme entonces una via-

cosidad de 206 poises (a 202C), y después de 2 dfas una
de 210 poises.

Le soluciébn, después de la evaporacién del di-
solvente a temperatura elevada, produce léminas nuy elés-
ticas y trangparentes. ,

Ejemplo 12.- 394 g (0,2 moles) de politetrame- .
tilénglicol (Indice de hidroxilo 57) son mezclados a 902C
con 100 g (0,4 moles)de diisocianato de 4,4<difenilmetano,
¥ son mantenidos durante 2 horas a la misme temperatura.
Después de enfriar hasta 752C, la masa fundida es disuel=-
ta en 945 ml de dimetilformamida. A la solucién transpa-
rente, a una temperatura de 252C, se aiffzde, bajo egitacidn,
ung solucidén de 4,46 g (0,042 moles) de dietanolamina y
9,44 g (0,127 moles) de 1,3-diaminopropano en 200 ml de
dimetilformemida. Ia solucién, al comienzo poco viscosa,

es agitada a 252C,resulta gradualmente mds viscosa ¥ 4,

- 15 -
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i horas despuds de la adicidén de amina, es mezclada con 50°
" ml de etanol ¥y 50 ml de dimetilformamida. La solucién

transperente tiene entonces una viscesidad de 144 poises

g (200C) y después de 2 dfas una de 149 poises.

Lo solucidn, despuds de la evaporacidén del di- .

solvente a temperatura elevada, produce lémings muy elds-

. ticas y transparentes.

Ejemplo 13.~ 400 g (0,2 moles) de copoliéster

; a base de etilénglicol, 1,4-butanodiol y dcido adipico

% (Indice de hidroxilo 56, Indice de dcido 1) son mezclados
“ a 802C con 100 g (0,4 moles) de diisocianato de 4,4 -dife~
. nilmetano, y son matenidos durante 1 hora a le misma tem~
% peratura. Después de enfriar hasta 752C, la masa fundida
s disuelta en 975 ml de dimetilformemida. A la solucién

; transparente, a una femperaturs de 372C, se afiade, bajo |
; agitacidn, una solucidn de 4,46 g (0,042 moles) de dieta-
. nolemina y 9,44 g (0,127 moles) de 1,3-diaminopropsno en

- 200 ml de dimetilformemida. Ia solucidn, al comienzo poco
‘ viscose, es agitada a 259C, resulte gradu.lmente mds vis~
i cosa ¥, 5 horas y 15 minutos después de la adicidn de ami -
" ne, es mezclada con 50 nl de etancl y 50 ml de dimetil=-

formamida. Ls solucidn trangparente tiene entonces uns

viscosidad de 135 poises (a 202C), después de 8 dias una
_de 125 poises, y despuds de 12 dias una de 128 poises.

La solucidn, después de la evaporacidn del di-

. solvente a temperatura elevada, produce ldminas muy elds-

- tlcas y {transparentes.

Ejemplo 14.- 400 g (0,182 moles) de copoliéster

. & bage de 2,2-dimetil-hexanodiol-(1,3), 1,6-hexanodiol y
~deido adipico (Indice de hidréxilo 51, Indice Ge dcido 1,4)

- 16 -
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son mezclados a 902C con 91 g (0,364 moles) de diisocia=

nato de 4,4’-difenilmetano, y son mentenidos durente 1 ho—
ra a le misma temperatura. Despuds de enfriar hasta 759,
la masa fundida es disuelta en 951 ml de dimetilforwami-
da. A la solucidén trensparente, & una temperatura de 38eC,
se aflade, bajo agitacién, una solucién de 4,07 g (0,039

‘moles) de dietanolamina y 8,6 g (0,116 moles) de 1,3-dia~

winopropeno en 200 ml de dimetilformamida. La solucién,
al comienzo poco viscosa, es agitada a 252¢, resulta gra-

‘dualmente mds viscosa y, 6 horus y 45 minutos después de

la adicidén de amina, es mezclada con 50 ml de etanol y
50 ml de dimetilformemida. La solueidn transparente tie-
ne entonces una viscosidad de 154 poises (a 202C), después

de 5 dizs una de 143 poises, y despuds de 7 dias una de

141 poises.
Ia solucién, después de la evaporacidén del disol-

vente a ‘temperatura elevada, produce ldminas muy eldsticas

y trensparentes.

Ejemplo 15.= 30C g (0,291 moles) de politetreme-~
tilénglicol (Indice de hidrdxilo 109) son mezclados a
902C con 25,3 g (0,145 moles) de diisocianato de tolueno
(80% de isémero 2,4 y 20% de isémero 2,6), y son manteni-
dog durante 1 hora a la misma temperatura. Seguidamente,
ge aiizden a esto 72,6 g (0,291 moles) de diisocianato de
4,4’~difenilmetano y se mantiene de nuevoala mezcls de
reaccién durante 1 hore adicionel a 902¢. Después de en-
triar hagta 754C, la masa tundids es disuelta en 735 ml de
dimetilformamida, A la solucién trensparente, a una tempe-
ratura de 389C, se afiade, bajo agiiacién, una solucidn
de 3,26 g (0,031 moles) de dietanolamina y 6,88 g (0,093

-17 -
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i moles) de 1,3-diaminopropanc en 200 ml de dimetilformami-
\ da. Ia solucidén, al comienzo poco viscosa, es agitada a
| 259C, resulta gradualmente méds viscosa ¥y, 3 horas y 20
" minutos después de la adicidn de amina, es mezclada con
5 - 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilformemida. La solucidn
- transparente tiene entonces una viscosidad de 165 poises
(a 2090C), después de 5 dias una de 175 poises y despuds
de 7 dfas una de 185 poises.
La solucidén, después de la evaporacién del di-
10 3 solvente, produce ldminas muy eldsticas y transparentes. -
Ejemplo 16.- 300 g (0,291 moles) de politetra~
;metilénglicol ({ndice de hidroxilo 109) son mezclados a T
902C con 109 g (0,437 moles) de diisocianato de 4,4 -di- :

fenilmetano, y son mentenidos durante 1 hora a la misme

temperatura. Después de enfriar hasta 752C, la masa fun- :
{ ida es disuelts en 760 ml de dimetilformamida. A la solus

cién transparente, a una temperatura de 402C, se afiade,

i
.o

" bajo agitacidn, una solucién de 3,26 g (0,031 moles) de
" dietanolamina y 5,58 g (0,093 moles) de etilenodiamina
2" ‘en 200 ml de dimetilformemide. Ia solucidn, al comienzo
. poco viscosa, es agitada a 259C, resulta gradvalmente
“mds viscosa ¥y, 1 hora y 45 minutos después de la adicién i
. de emina, es mesclada con 50 ml de etanol y 50 ml de di-
‘metilformemida. Le solucidén transparente tiene entonces
25 ‘une viscosided de 205 poises (a 202C), después de 2 dias
“une de 215 poises, y después de 6 dias una de 235 poi-
. ses.
La solucidn, despuds de la evaporacién del di-
' solvente a temperatura elevada, produce ldminas muy elés—i

30 ticas y itransparentes,

23.12.67 : -18 -



' Ejemplo 17.~ 400 g (0,2 moles) de poliéster a
base de etilénglicol y deido adipico (indice de hidroxilo:
56, Indice de dcido 0,3) son mezclados a 952C con 100 g ’
(0,4 moles) de diisocianato de 4,4‘-difenilmetenoc, y son
5 mantenidos durante 1 hora a la misma temperstura. Después
de enfriar hastae 752C, la masa fundida es disuelta en 970
nl de dimetilformewide. A la solucién transparente, a una
temperatura de 409C, se afiade, bajo agitacién, una solu-
cién de 4,46 g (0,0425 moles) de dietanolamina y 20,2 g
10 (0,127 moles) de una mezecla de isdémeros de 2,2,4-trimetil-
hexemetilenodigmine y 2,4,4-trimetilhexametilenodiamine,
(aproximademente de 1l:1) en 200 ml de dimetilformamida.
Le solucién, el comienzo poco viscosa, es transparente
'y es agitada a 302C. Resulta graduslmente mis viscosa ¥s
15' %4 horaé ¥ 15 ninutos después de la adicidn de amina, es ;
‘mezcleda con 50 ml de etunol y 50 ml de dimetilformemida. .
La solucién tiene entonces una viscosidad de 240 poises
(a 202C), despuds de 2 dias una de 218 poises, y después

I
t

de 6 dfas ung de 203 poises.

20 La solucidn, después de la evaporacidén del di-
solvente a temperaturs elevada, produce ldminas muy elds=—
ticas y transparentes.

Ejemplo 18.~ 40¢ g (0,2 moles) de poliédster a
base de etilénglicol y dcido adipico (Indice de hidréxilo

25 56, Indice de dcido 0,3) son mezclados a 952C con 1U0 g
(0,4 moles) de diisocianzto de 4,4 -ditenilmetanc, y se
mantiene durante 1 hora a la misma temperatura. vespuds
de enrriar husta 759C, la masa fundide es disuelta en
970 ml de dimetilformamida. A la solucidén transparente,

30 a uns temperatura ue 402C, se afl.de, bajo agitacidn, una

23.12.67 -19 -
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golucidn de 4,46 g (0,0426 moles) de dietanolamina y 21,7
g (0,127 moles) de l-amino=-3-aminometil=3,5,5=-trinetil-

* ciclohexano en 200 ml de dimetilformamida. La solucidn

transparente, al comlenzo poco viscosa, es agitada a 302¢,

_ resulta gradualmente mis viscosa ¥y, 4 horas y 40 minutos

: despuds de la adicidn de amina, es mezclada con 50 ml ue
" etanol y 50 ml de dimetilformamida. La solucldén tiene en-

10

tonces una viscosidad de 195 poises (209C), después de 2
dies una de 178 poises, y despuds de 6 dlas una de 168
poises.

Ia solucidén, despuds de la evaporacién del di~

solvente a temperatura elevada, produce léminas eldsticas

5 ¥ transparentes.

)
Ay ]

Ejemplo 19.,- 400 g (0,2 moles) de poliéster a
base de etilénglicol y dcido edipico (indice de hidréxilo
56, indice de 4cido 6,3), son mezclados a 959C con 1U0 g
(Uy 4 moles) de diisocianato de 4,4’-difenilmetanoc, y son’

- mantenidos durante 1 hora a la misma temperatura. uespués

20

de enfriar hasta T75¢C, la mase fundida es disuelta en 970

nl de dimetilformamida. A la solucidn transparente,. a

" una temperatura de 402y, se afizde, bajo agitacidén, una
: golucién de 3,57 & (0,034 moles) de dietanolaming y 8,15
" & (0,136 moles) de etilénodiamina en 200 ml de dimetilfor-

25

mamida. La solucidn transparente, al comienzo poco visco-

. sa, es agitada a 302C, resulta graduslmente mds viscosa

. ¥ turbia. 5 horas después de la adicién de amina, se afia-
. den 50 ml de etanol y 50 ml de dimetilformemida. Ie solu-

" ¢idn tiene entonces una viscosidad de 360 poises (a 202C),

- despuds de 3 dias una de 385 poises, y después de 5 dias

30
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una de 390 poises.
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La goluciébn, después de la cvaporacibn del di-
solvente a temperatura elevede, produce ldminas eldbicas
y trangparentes.

Ejemplo 20,-400 g (0, 2 moles) de poliéster
a base de etilénglicol y deido adipico (Indice de hidré-
xilo 56, Indice de deido 0,3) son mezclados a 950C con
100 g (0,4 moles) de diisocianato de 4,4 '=difenilmetano

y son mentenidos durante 1 hors a la misma temperatura.
Después de enfriar hasta 752C la mesa fundida es disuel-
ta en 970 ml de dimetilformamida. A la solucidn transpa=-
rente, a una temperatura de‘4690, se afiade, bajo agitaw-
cién, una solucién de 10,7 g (0,102 moles) de dietanola-
mina y 4,08 g (0,068 moles) de etilenodiamine en 200 ml

" de dimetilformamide. La solucién, al comienzo poco visco-

15

20

25

sa, es aglitada a 3020, resulta gradualmente méds viscosa
y turbia. 4 horas y 28 minutos despuds de la adicién de
amina, se afinden 50 ml de etenol y 50 ml de dimetilforma-
mida. La solucién .tiene entonces una viscosided de 204
poises (a 209C), después fle 3 dias una de 170 poises y
después de 4 dias uns de 161 poises.

Le solucibn, después de la evaporacidn del di-~
solvente a temperatura elevada, produce lduwinas eldsticas
¥ transparentes,

Ejemplo 21.~ 300 g (0,286 moles) de poliéster
a base de l,4~butanodiol y decido adipico (I{ndice de hidro-

xilo 107, dndice de dcido 0,4) son mezclados a 902C con

30

23.12,67

una solucidén de 119,2g (0,477 moles) de diisocianato de
4,4 ~difenilmetano y son mantenidos duraente 1 hora a esta
temperatura. Después de enfriar hasta 759C, la solucién
es dilufda con 730 ml de dimetilformamide. A la solucién
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. transparente, & una temperaturs de 2520, se afiade, bajo

agltacién, une solucién de 5,42 g (0,0407 moles) de
diisopropanoclemina y 7,34 g (0,122 moles) de etilenodia~-
mine en 200 ml de dimetilformamida. Le solucién trans-
parente, al comienzo poco viscosa, es agitada a 252C,
resulta graduelmente mds viscosa y turbla. 5 horas y
20 minutos despuéé de la adicidén de amina se afiaden 50
ml de etanol y 50 ml de dimetilformamida. La solucién
tiene entonces una viscosidad de 163 poises (a 209C)y
permanece précticémente constante durante largo tiempo.
Ia solucidn, despuds de la evaporacidn del di-
solvente a temperatura elevada, produce ldéminas eldsti-
cas y transparentes. .
Ejemplo 22,= 400 g (0,2 moles) de poliéster a :
base de etilénglicol y écido adipico (indice de hidroxi-
lo 56, Indice de dcido 0,3)~son mezolados a 952C con 4
100-g (0,4 moles) de diisocianato de 4,4’-difeniluetenc,
y son mantenidos durasnte 1 hora & la misma temperatura.

: Despuds de enfriar hasta 75°C, la masa fundida es disuel-

ta en 975 ml de dimetilformamida. A la solucién transpa~
rente, a2 una tempera%ura de 409(, se ailade, bajo agita-
cidn? una solucidén de 4,98 g (0,04T4 moles) de dietanola-
mina y 10,55 g (0,142 moles) de l1l,3-diaminopropano en

200 ml de dimetilformemida. La solucidn, al comienszo

; poco viscosa, es agitada a 259C, resulta gradualmente

. més viscosa y, 5 horas y 10 minutos después de la adicidn
- de amina, es mezclada con 50 ml de etanocl y 50 ml de di-
" metilformamida. La solucién transparente btiene entonces

. una viscosidad de 56 poises (a 202C), después de 4 dias

~ una de 67 poises, y despuds ae 5 dias una de 71 poises.

23.12.67 -22 -
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La solucidn, después de la evaporacidn del di- :
solvente a itemperatura elevada, produce léminas eldsticas

Y transparentes.
Esta solicitud que corresponde a la presentada

en la Repiblica Federal Alemans, el 2 de diciembre de 1.966
nim. G 48630 Ivd/39e,8¢ acoge & los beneficios del arte
51 del vigente estatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0T A

Los puntos de invencién propia y nueva que se

. Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencién en Espafiz, por VEINTE eafios son los
sigulentes:
l.= Un procedimiento para la fabricacién de
poliuretanos linesles con viscosidad regulable y constan-
te por reaccidn dé macrodioles, eventualmente en mezcla
con dioles alifdticos de ‘bajo peso molecular, con diiso- -
cianatos, que contienen al menos un radical aromdtico,
Y ulterior reaccidén del aducto previo que resulta de es-
ta manera, con una mezcla de agentes prolongadores e
cadena, cuaracterizado por que en culidad de agente pro-
longador de cadena ue afinden 0,15 a 0,85 moles de una o
varias diaminas y/o hidrazina y/o un derivedo de hidrazi-
na y 0,1 a 0,8 moles de un compuesto monoaminodihidroxili-
co alifatico por cada mol de aducto previc que muestra
grupos NCO terminales, en que la suma de los moleg de los

- 23 -
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agentes prolongadores ue cadena es menor que la suma de
los moles del aducto previo, y se interrumpe la reaccién
al alcanzar la viscosidad deseada por adicién de un mono-
alcohol.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por que por cada mol de aducto previo se
utilizan en total 0,75 a 9,95 moles de agentes prolonga-
dores de cadena.

3.- Procédimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado por que se utiliza el compuesto monoa
minodihidroxilico en una proporeidn molecular de 1:8 a
1:3, referida al otro agente prolongador de cadena.

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque como compuesto monoaminodihi-
droxilico se utiliua dietanolamina.

5ee Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado por que como diamina se utiliza
etilenodiamina, '

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones |
1 a 5, caracterizado por que se utilizan macrodioles con;
un peso molecular de 800 a 2500.

7.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 6, caracterizado por que como diol alifdtico de bajo
peso molecular se ﬁtiliza butanodiol.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 7, caracterizado por que se hace reaccionar la mezclea
de los agentes’prolOngadores fle cadena con el aducto
previo a temperaturas de 20 a 5020,

9.~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRIVACION DE
POLIURETANCS LINEALES.

- 24 -
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o A0FY .
Esta Memoris consta de veintiéiﬁkg“gojas eg-

critas & mdquina por une sola cara.
wiparp, 5 ENE. 1968

TRR/ .
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