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"Procedimiento para la obtencidn de
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dialcanolaminopoliuretanos N-aril- o

sustituidos®

SFolicitante: BARBENPABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHATT, entidad alemana, L

residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.
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El objeto de la presente invencidn son dialcano—
laminopoliuretanos N-aril-sustituidos con radicales termi

nales alquilo o bién arilo, de férmula general:
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en las que Ar = arilo, R = alguileno o arileno, Rl = gl=-

quilo o arilo, R, =116 —CHB, R3 = -0—R4R6 -S-Rﬁno
1y
",Rs ' o i
-N s R, = alquilo, preferentemnente =-CH-CH.-N-R.,
\RG 4 2 1

R5 s H é alquilo o arilo, Rg = alquilo 6 arilo, n = 1 hag
ta aproximadanente 10, preferentemente 1 hasta aproxima-—
damente 5, un procedimiento para su obtencién, asi como
su empleo como aditivos a los wnroductos previos para ma-
sas moldeables de poliésteres.

Los dialcanolaminopoliuretancos caracterizados
S011 unas masas resinosas, cristalizadas a temperatura am-—
biente o altamente viscosas hosta sélidas.

Bl procedimicento para su obbtencidn consiste en
hacer reaccionar wna dialcanolamina N--aril-szustituida de
férmulas
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HO-HC—HZC—H—CHe—CH-OH

con wn diisocianato ds fdrmula
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. 0=C=R-Rel1=C=0
¥ un monoisocianato de férmula

Rl—H=C=O

o bién con un nonoalcohol, un monotioalcohol o una amina :

Ly
£
primaria o sccundaria de férmulas S
. I /R
o bien HN

5
~
Rg

en nroporceidén molor 2:1:2 hasta aproximadamente 11:10:2,%

HG—R4, HS-R4

preferentemente hasta aproximadamente 6:5:2, o bién

1:2:2 hasta aproximadamente 10:11:2, preferentemente
aproximzdanente 5:6:2, a temperaturas de wnos 50 hasta
unos 15000, preferentemente de unos 80 hasta unos 12000,:
en presencia o bajo ausencia de disolventes.,

Una forma de realizacidén preferentemente del
procedinicnto consicte en hacer reaccionar la dialcanolg
mine v el diisocianato en proporeidén molar de 2:1 hasta
aproximadamente 11:1, preferentemente a aproximadamente
6:5 o bién 1:2 hasta aproximadamente 10:1, preferentemen—
te a'aproximcdamente 5:6, y dejar actuar el monouretano
0 bidn el monoalecohol o el monotioalcohol o la amina en
la provorcidn cuantitativa indicada sobre el producto de
reacecion,

Dialcanoluminas adecuadas de la clase mencionads
son, por ejemplo: la lN-di-({3-hidroxietil)- é -([f-hidroxi
propil)-anilina, —p-clorcanilina, -pentacloroanilina, -p-.
toluidina, -bifenilamina y - f3-naftilamina.

Como diisoclanatos adecuados sean mencionados,
por ejemplo: tetrametilen~ y hexametilendiisocianato, p- -
fenilendiisocianato, toluilendiisocianato, p,p’-difenilen:

diisocianato y 1,3,5-triisopropilfenilendiisocianato-2,6.
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Como monoisocianatos se pueden emplear, por
ejemplo: etil-, propil=-, alil- y metoximetilisocianato,
fenilisocianato, pentaclorofenilisocianato y naftilisocia
nato.

Monoalcoholes y tioalcoholes adecuados son, por
ejemplo: etanol, propanol, butanol ¢ isobutanol y los
tioalcoholes correspondientes, asi como]3-hidroxipropil~
nmetacrilato, preferentemente sin embarzo la N-metil- y
N—etil-N-P—hidroxietil— Vg -N-P—hidroxipropilamilina ¥ =p=-
foluidina.

Aninas vrimarias adecuadas son, por ejemplo:
etilamina, n-butilamina, ciclohexilamina, gnilina, tolui
dina, oj=naftilamina y p-naftilamina,

Como aminas secundarias adecuadas sean menciona
das, por ejemplo: dietil-, dipropil-, dibutil-, diamil-,
difenil=, di-p-toluil- y di-P-naftilamina as{ como las
aminas mixtes, ftales cono metiletil-, etilpropil—, etilbu
til~, etilfenil—-, etil-p~toluil- y etilnaftilamina, morfo
lina y piperidina.

Como disolventes, que en caso dado se pueden uti
lizar simultancamente para la obtencién de los poliureta-
nos, sean mencionados, por ejemplo: dioxano, acetato eti-
lico, butilico, tolueno, o, m,p-xilenc y dibutiléter. Es—
tos disolventes se vuelven a separar por destilacidn una
vez terminada la recaccidn.

Preferentemente se emplean sin embarzo disolven—
tes que contienen radicales de vinilo capaces de polimeri
zacidn, ya que estos no precisan ser retirados sino que,
junto con los poliuretanos que los contienen disueltos, se€

pueden agregar a los productos previos de las masas de
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moldeo, pues durante el ulterior endurecimiento de los
productos previos se copolimerizan en los productos de
endurecimionto. Tales digolventes son, por ejemplo: ace-
tato de vinilo, acetato de alilo, ftalato de dialilo, 1,1,
1-trimetilolpropanotrialiléter, acrilato etilico, metacri
lato metilico, estireno y viniltolueno.

En los cjemplos 1 hasta 3 a continuacidn se ex-

plica la obtencidn de los nuevos poliuretanos,
Sjemplo 1

(Proporeidn molar 2:1:2)

195 partes en peso de N-di-(p-hidroxietil)-p-to
luidine (1 mol) se funden bajo exclusidn de humedad en un
rceiplente de a-itoeidn ¥ ge calienta a 11000. Después se
azre~an on ¢l ploaso de 1 hora 84 partes en peso de hexame
tilendiisocianato (0,5 moles). La mezcla de reaccidén se -
arita atn durante otra hors : esta temperatura. A continug
cidn =3 arresan 2 110 hasta 12000 110 partes en peso de
fonilicocisnato (1 mol) en el transcurso de otra l% horas.:
Desnudz de sc-uir aitando dursnte 1 hora a 11500 ce agre~’
san 0,% partes en weso de hidroquinona. Se obtiene una re—ir
sina tefiida de amarillo.

Ejemnlo 2

(Frovorecién molar 3:2:2)

292,5 partes en peso de N-di-(p-hidroxietil)~p-
toluidina (1,5 molec), 168 partesc en peso de hexametilen-
diisocianato (1 mol) y 110 partes en peso de fenilsociana-f
t0 (1 mol) sc hacen reaccionar como se ha deserito en el
ejemplo 1. Il poliuretanc resinogo se cstabiliza mediante

adieidn de 0,02 partes en peso de hidroquinona,

BEjemplo 3
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(Proporcidén molar 3:4:2)

260 partes en peso de N-di-(f -hidroxietil)-p-to
luidina (1,33 moles) se hacen reaccionar como se ha descri
to en el ejemplo 1, con 292 partes cn pcso de hexametilen
diisocianato (1,78 moles). Despuds se azrezan a 120% en
el transcurso de % hora 135 partes en peso de N-metil~I{-

( p-hidroxietil)-anilina. Después de seguir asitando duran
te otra hora a 12000 se estabiliza el poliuretano resinoso
mediante adicidén de 0,375 partes en peso de hidroguinona.

Los nuevos poliuretanos son especislmente adecua-
doa como aditivos a log productos previos para masas mol-
deables de polidstor, es decir, a las soluciones de poliéds
ter insatursdo en monomeros copolimerizables que, después
de una ulterior adicidn de un perdxido orgdnico, es decir,
de un peréxido diacilico, se transforman en masas moldeas
bles endurecibles en frio. Para ello son suficientes canti
dades de aditivo de avroximademente 0,1 hasta aproximada-~
mente 5 partes en peso, referido al producto previo de ma-
sas moldeables de poliéster.

Se destacan los nuevos vpoliuretanos por su buena
compatibilidad con estos productos previos y los mismos
productos previos, dotados de un aditivo de estos, por una
buena estabilidad al almacenamiento., Egpecialmente disno de
destacar es que la rcactividad de las masas moldeables des—
pués de la adicidn del peréxido, practicamente tampoco cesa
despuds de wn almacenamiento larszo de los productos previos
que contienen tal poliuretano.

Bajo polidsteres insaturados se entienden, como es
usual, los productos de condensacidén de gcidos dicarboxili-

cos <ﬂ,p-insaturados, en caso dzdo en mezcla con otros sci-



54

10.

15,

20.

25,

30.

dos dicarboxilicos usuales, y dialcoholes, bajo monomeros
copolimerizables asimismo los usuales, talegs como el egti-’
reno y sus homdlozos, tales como viniltolueno y p-cloroes

tireno, acwilato y metacrilato y los dsteres de alcoholes ;

insaturados, por ejemplo, ftalato dialflico. Los peréxidos§
diacilicos son, por ejemplo, perdxidos de benzoilo, p—clo-:
robenzoilo, benzoilacetilo, ftalilo y lauroilo.

Los moliuretanos se pueden agregar a 1os produc:
tos previos para las masas moldeables como tales, preferen .
temente sin embarso disueltos en un monomero copolimeriza~_'
ble, por ejemplo, estireno, en las cantidades indicadas, E

Los ejemplos 4 hasta 6 a continuacidn explican el
empleo de los nuevos noliuretanos como aditivo a los pro-

ductos previos nara las masas moldeables de poliésteres.

Ejemplo 4

R TR

e

2,7 partes de unc solucién al 70% en peso del po- :
liuretano obicnido sexsun el ejemplo 1, en estireno se le
azrezan 100 partes en peso de una solucidn al 70% en peso
de un poliéster en estireno, obtenido de 3210 partes en pe-
g0 de aphidrido maleico, 5421 partes en peso de anhidrido
ft4lico y 5616 partes en peso de 1,2-propilenglicol. Des—
pués de agregar 5 & cn peso de la pasta de perbxido benzol
lico, usual en el mercedo, endurece la masa moldeable de
poliéster asi obtenida a 2000 en 7 minutos 50 sesundos. Si
el producto previo que contiene el poliuretano se deja al-
macenado durante 3 semanas a temperatura ambiente, entonces
el tiempo de cndurccimiento se ha mantenido casi invariable,
¥ asciende a ¢ minutos 10 sezundos.

Ejemnlo 5
3 partes en peso de una solucidn al 70% en peso
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del poliurctano obtenido segin ¢l ejomplo 2 en estireno
se agresan a 1C0 partos on poso de la solucidn de poliég
ter-estireno descrita en el ejemplo 4. Después de agregar
la pasta de perdxido inmediatamonte después de la propars
cidn de la solucidn asciende el tiempo de endurccimiento
a 20°C nuevanente a 7 minutos 50 sezundos, Despuds de un
almacenamiento previo de fres semanas del producto previo
que contiene ¢l poliuretano asciende el tlcupo de cndure~
cimicnto a & minutoz 29 sesundos,
Bjemplo 6

2,5 parics en peso de una solucidn al 70 en peso
del poliuretano obtenido semin el ejemplo 3, en estireno |
se agregan a 100 partes cn peso de la solucidn de poliés-
ter-estireno descrita en el cjemplo 4. Después de asregar
la pasta de perdxido inmediatamonic despuds de la prepars,
cibén de la solucidn asciende el tiempo de endurecimiento
a 10 minutos 25 sesundos, después de almacenar durante
tres semanas el producto previo que contiene el poliureta
no a 9 minutos 50 segundos.

Descrita guficientementce la naturaleza del inven-

to asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe

“hacerse constar que las disposicioncs anteriormente indi-

cadas son susceptibles de modificacioncs de detalle en cuan
to no alteren su princivio fundamental. También se hace
constar que el invento corrssponde a una solicitud de pa-
tente presentada en Alemaniz con el ne P 52 853 IVb/12 o

de 4 de Julio de 1967, acoviéndose por lo tanto a los bene
ficios que conceden los Convenios Internacionales en vizor,

siendo lo que constituye la esencia del referido invento y



v pvor lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Espafia sobre: "PROCEDIIILNTO PARA LA OBTIENCIUN DE DIAL
CAITOLAMINOPOLIUKETANOS N~ARIL-SUSTITUIDOS!, caracterizdn-
dose por lo siguiente:

5. 1.~ Procedimicnto para la obtencibén de dialcenole
minopoliuretanos N-aril-sustituidos, con radicales termina
les alguilo o bien arilo, de férmula general:

0 |R, 4r Ry 0 0 )

1] "
R, ~HH~C~0 cH—CH2—N~CH2-CH—0~c-NH-R-NH-5-o
10,

LUK AR A T BEA A e £ B T e

0 ?2 Ar R

2
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R1~NH-6-0-CH~H20-N~H O =H O <ot 4
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Tn B

15. o bién

0 0 R Ar R (¢ 0]
n ‘2 ' ¥ 2 "

R, G- NH-R-H~C~0~CH~CH ;~N~CH,,~CH~0 -NH-R-NH—E?-R3

n

20, en lac que Ar = arilo, R = alquileno o arileno, Rl = alqui

R

. - ¢ _ar = O — l—/5

lo o arilo, Ry = H G CH3, R3 0 R4 6§ -3 R4 ) I\T,\R
Ra  4r 6
R4:alquilo, preferentemente -CH-CHy—N-R; , R5 = H § alquilo

o arilo, R6 = alquilo o arilo y n = 1 hasta aproximadamente -
25 10, preferentemente 1 hasta aproximadamente 5, caracterizado:

porque se hace reaccionar una dialcanolamina Ne-aril-sugti-

tuida de férmula:
Ro  Ar By
HO~HC-H,C~N-Ci ,~CH-0H

30,

en la que Ar y R2 se definen como anteriormente, con un dii
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socianato de férmula:

0=C=N-R-N=C=0
en la que R se define como anteriormente, y con un compues
t0 seleccionado del sruno consistente en un monoisocianato
de férmula:

R1~N=C=O

en la que R, se define coro anteriormcnte, un monoalcohol,

1
un monotiocalcohol y unz amina primaria o secundaria de fér-

milas:

R

¥y HN" 2
\R

6

HO-R,, HS-R

4 4

en las que R4, R5 y R6 se defineﬁ como anteriormente, en
las proporciones molares 2:1:2 hasta 11:10:2 aproximadamen
te, con preferencia hasta 6:5:2 aproximadamente, o bien
1:2:2 hasta 10:11:2 aproximadamente, con preferencia 5:6:2
aproximadamente, a temperaturas de unos 50 hasta unos 15000,
preferentemente a unos 80 hasta unos 12000 en presencia o
ausencia de disolventes.

_ 2.~ Procedimiento para la obtencién de dialcanola
minopoliuretanos N-aril-sustituidos, tal y como queda sus-—

tanciglmente _descrito en la presente Memoria,

¥3 41
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