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Ia presente invencién se refiere a un nueﬁo pro=
cedimiento para la obtencidn de productos de poliadicidn
de diisocianato, disolubles en disolventes orginicos,
preferentemente lineales, termoplasticos; a los produce

5 -tos de poliadicidn obtenibles segin este procedimiento,
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asi como al empleo de los productos de poliadicidn de

diisociancto obtenivles seglin este procedimiento, para

la obtencién de recubrimientos sélidos a la luz, reves-

PR

-

timientos de lacas e impregnaciones. Ya se conocen” nume-
rosos procedimientos para la obtencién de producthos de

. poliadicidn de diisociznzto, reticulados y sin ré¥icular,

con pesos moleculares medios y elevados, que son solu~

bles en disolyentes orgénicos. Como reticulodorses -y- pro-.
longadores de cadena se emplean aqui agua, dianipésa hi-
drazina, hidrato de hidrazina, derivedos de hidraz;ﬁa,
carbodihidrazida, etc. (DAS 1 048 408, DaS 1 12?:254, DAS
1 183 196, DAS 1 278 687, DiS 1 184 947, DAS 1 184 984,
0S 2 015 603).

Segﬁn los procedimientos'condcidos para la po-
liadicidn de isocisnato, sin embarzo, no es posidle gin-~
tetizar compuestos de poliadicidén de alto peso molecu~
;lar con elevados contenidos en grupos uretano y, espe-
cialmente, grupos Urea o hidrazodicarboxemida, ya que
éstos grupos, debido 2 sus dtomos de hidrdgeno actiyos,.
con relacidn a los grupos isocianato, &a durante la reac-
cidn de poliadicibn conducen e remificaciones indeseadas.
Como la solubilided y le elaboracién termopléstica de
los compuestos de voliadicién dependen en albo grado de
la estructura linezl de la macromolécula se estaba hagta
ghora obligado, en la obltencidn dé productos de poliadi-
cidn de isocianatos solublés, glaborables temoplistica~
mente, a mantener unos mirgenes de concentracidn de ure-
tano y especialmente ﬁréa 0 hidrazodicarbpxiamida nuy es-
trechos. Agi muestre 1; experiencia que, por ejemplo, la

obtencidén de poliuretono-politreas solubles y en forma de

v

har ¢ e . S e o - . . -
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golueidn estable al almaoenamiehtp, que no tienda a la
formacidn de gel, a partir de prepolimeros IICO aifun-
cionales, y agua.o diaminag como agentes prolonggdp;es
de cedena, resulta muy dificil si la cantidad deiérﬁ-
pos Urea prolongadores de cadena (caleulado sobrefél

AT .

equivalents gin sustituir) sobrepasa el valor de wn 1,8
% en peso. Se obiienen entonces, especialmentebeﬁ:ia Pro=—
longacién de cadenz de los prepolimeros de HCO é%}ﬁma
proﬁoroidn HCO/NH2 de 0,9 a 1,2, unas soluoioneb:fécil-
monte gelificables, de reducida estabilidad al glmaoe~
nemiento en las que, mediante oehtrifugacién se~rﬁbden
demostrar wn 10 a un 20 % en peso de partes de gelati-
na. -

Estas partes de gelatina no son disolubles,
pof ejeaplo, tampoéb en disolventes iuér%emenie polares,
tales cono dimetilformaaide o dimetilocetamida y solo
a elevedas temperaturas y durznte largos tiempos de so-
lucidn se pueden disolver mediante disociacién témmica
de los puntos de reticulzcidn. Si se aumenta l2 concen-—
tracién de las unidades ~NH—€—NH4 en el producto sdélido

: _
awmdabhy mﬁs, entonces gse obltienen productos de po~
liadicidn tofalnente ingolubles ya que los grupos drea
reaccionen £4cilmente con formacidn de ramificaciones
o bién reticulaciones biuret. Tembién al eplicsr proce-
dimientos de obtencién Sphtimos, por ejemplo, la lenta
dosificacibén de los prepolimeros de NCO, a temperaturas
bajas, a soluciones diluidas de los agentes prolonga-
doreé de cadena, las goluciones gelifican aparentenente

estebles ya despuds de breve tiempo. Su dispersién o so-
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lucidn presenta considerables dificultades, de manera
que no es posible la fabricacidn de revestimienios de

laca eldsticos como goma, estructuras superfic ales o

B

recubrimientos sobre bases de madera, metal, tejido

0 cuero, lacados de mobterial sintético y recubpimientos.

También es imposible una elaboracidn termo-

P

pléstica de los productos libres de disolvente.

-
S 3wy

"Por el contrario, justemente los poliuretanos

. 4 e

con elevades concentraciones de secuenciazs de “Grea o
bidn drea~hidrazodicarboxamida son de gren in%éfés,

ya que especialmente el grupo Grea tiende congidera—
blenente con mds fuerza a desarrollar enlaces de

puente hidrégeno que el grupo ureteno; de ésia meneras
ge logran mejoras en les propledades en los productos
de poliadicidn de alto peso molecvlar mediante la for-
macidn de stpraegtructuras (= reticulacidn fisica) en
egcala nds elevade, en la que se aunenta , por ejemplo,
la resistencia, tenacidad, dureza, ademds se pueden ob-
tener productos terminados con mayor estabilidad dimen-
sional.' .

Sorprendentenente se ha deécubierto que en -
una reaccldén de desarrollo liso y reproducible se obtie-
nen poliuretanocs, poliuretano-freas, poliureteno-politrea-
polihidragzodicerboxamida o poliuretano-polihidrazodi— .
oarboxamidé, en cago-dado con concantraciones ﬁuy altas
de Urea y/c hidrezodicarboxamida, de peso molecular muy
alto, fzcilwmente solubles, totalmente sin reticular; liw
nezles y pof lo tanto tambidn termoplidsticamente moldea~
bles, o formadores de pelicula, a partir de soluciones,

si, para 1la ginfetizacién de los productos ée polisdie-
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cibn, se emplean 1os agentes prolongedores de cadena

activados descritos a continuacidn. el

" El obaeuo de la presente invencidn es wy npro-

LI

cedimiento pare le obtencidn de productos de pol;qqlcién

termoplésticos, lineales, solubles en disolventes;orgé—

EIE T

I. Diisocianatos,

a
AN %y

IT. compuestos que llevan dos grupos hidroxilo en posi-

cidn final, con un peso molecular comprendido edtre 400

y 8000 y e

- -

> -

ITI. agua y/o dioles con un peso molecular inferior a

400, y/o diamines con un peso molecular inferior a 400,

y/o hidrazines con un peso molecular inferior = 400,

como agentes prolongadores de cadena, caracterizado, por-

que los agentes prolongadores de cadena se emplean en

combinacidn con wna lactamz de férmula gensral

A
R-X " N-H

e

en la que X s1gnifloa un grupo CH, signlllcando entonces
R hidrdgeno v m un nfmero entero de 0 2 9, 6 X 31"n1f1«
ca un Atomo de nitrdzeno, significendo entonces R un res-
to alifdtico, wa resto aralifético o un resto piridino,
en cago dedo sustituido por resvos. de alguilo inferior
y m representa el nimero 3, empledndose los agentes pro-
lonsadores de cadena y la lactama en cantidades corres—
pondientes a wna proporcidn mogar de 0,1 ¢ 1 a 10 : 1.

En las combinaciones de prolongador de cadens
pera lactemas a emplear segin la presente invencién se

trata esencialmente Ge los productos de adicidn de lacta~
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na/agzua descritos en la solicitud de patente alemena
P 20 62 283.3, de los productos de adicidn ce lzcicmas

¥y alcoholes difuncionzles, descrito en la solicitud “de

e
. -

petente alemena P 20 62 288,2 o bién de los corresgpon-
dientes procuctos Ge adicién de lactemes y dieminas:o
hidrazinng. DLa resctividad de los agentes prolongé@ﬁges
de cadena con isocianstos estd considersblemente a@hen—
tada por la formoeidn de los productos de adicidn,.de

manera gue en las combinaciones de prolongador de cadena/

P

lactema se trata de prolon_adores de cadena altamente ac-
tivados. A esta alta reactividad se debe en primer lugar
que, segin el procedimiento de la presente invéncién,

gea posible la sintesis de moléculas de cadenas de altio
peso molecular sgin ramificar, ya que, por ejemplo, la
velocidad de reacciba de prepolimeros de NCO aifuncions-
les con los agentes prolongzdores de cadena activados de

la presente invencidn es un miltiplo de lawlocided de

reaccibén del mismo prepolimero de NCO con grupo uretano

0 grupos Grea. La Gltine reaccidn que conduce a ramifi-

caciones Ge molécula gueda por lo tanto inhibida a fa-
vor de la reaccidén prolonsadora de cadena. '
Ia obtencidén de los agentes prolongadores de ca-
" denz a2ltemente activados, a empleer segin lapreaeénte in-
vencién, se realizae mediante simple mezcle de una lactama
de la clase ekactamente definida a continuecidn con el
.'correspondiente agense pfolongador de cadena a tempersiu~
ras de 0 a 1002C, preferentemente a 30 a 702C, obtenién-
dosse por general liquidos aue, tembién 2 temperature am-
viente, viecnen viscosidedes Gestacedauente bujes. Para el

procedimicnto de la_presente invencidn entren especial-
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mente en considerzcidn las combinaciones de 1 mol de
lactema con 0,1 a' 10, preferentemente 0,3 a 4 moles de

R I

-4

Y

REEEY

prolongador de cadena difuncional.

-

Para la obtencién de los agentes prolongado-

o %

reg de cadena activados, a emplear en el procedimiento
P 36

de la presente invencidn, entran especialmente eh’ con-

sideracidn las lactemes de fémmula general

[ [ R
R-X . N-H .
\\\\\(GH2)ﬁr/// . :

en la que X significé un grupo CH, significendo enton-
ces R hidrégeno y m un nlmero entero de 0 a § & X sig-
nifice un 4tomo de nitrdgeno significendo emtonces R un
resto C,-C,~alquilo, en caso dado rentificado, un regto

174
aralquilo o un resto piridino en cago daGo sus-—

CqCy4-

tituido por resto C,- 4—alquilo ¥y m significe el nimero 3.
Ejemplos de teles lactemas son, especialmente

les lactemas de los #cidos -esminocarboxilicos, tales

como el &cido 3-aminopropidénico, deido 4-eminobutirico,

dcido S-aminovelérico, 4cido G-aminoceprdico, &cido 10-enmi~

nocaprinico; las azalactanas N;suétituidas, tales como

la 1-N-metil-hexchidro-1,4-Giazepinone~{3), l-i-butil-he-

xahidro-1,4~diazepirona~(3), l-N-bencil~hexahidro-l,4-

diazepinona=(3), l-N;o&-piridil—hexahidro—l,A-diazepino-

ne~(3), ete. Lactemas preferentes son le butirolectoma, -

valerolactama;,l—E—metilfhexahidro-l,4-diazepinona-(3)

¥ especiélmente le £-~caprolectana.

Ejemplos de los agentes prolongadofes de cadena

e empleer segin la presente invencidn en forma aecti~

. vada son agua, dioles con un peso molecular ée hasgta 4CC,
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tal como etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
1,3-propanodiol, 1,2-propanodicl, l1,4-bubanodiol,
tiodiglicol, 1,6-hexanodiol, 1,8-occtunodiol, 1,l2-dode~

‘
canodiol, 1,4-dimetilol-benceno ete.y hidrazinas ¢°bién

dieminas adecuadas son, por ejemplo: hicrato de higrazi-

‘ne, hidrazina,N-metilhidrazine, N,N-dimetil- y dieyilhi~

drazine, etilendiamina, trimetilendiamina, 1,2-dismino-

propilendiemina, tetremetilendianine, M-metilpropilen-

Vaa oo

. diamine-(1,3), pentametilendicmina, trimetilhexametilen~

]
v e

diamina, hexemetilendiamina, octametilendicming, unde-
cametilendlamina, diaminometilciclobutano, 1,4rdiémino-

ciclohexano, 1,4-dismino-Giciclohexilmetano, T-métil-2,4~

diamino-ciclohexano, l-metil-2,6-diamino-ciclohexano, m-

- xililendiamina, l-amino-3,3,5~trimetil-S-aminometil~ci-

clohexeno, p-sminobencilaming, 3-cloro-d-aminobencila-
mina, hexehidrobencidina, 2,6—dicloro—l,4-diaminoben—
ceno, p—fenilendiamina, toluilendiamina»k2,4), 1,3,5~trii-
sopropilfenilendiamine-(2,4), 1,3,5-trimetilfenilendin~
nine-(2,4), l-metil-3,5~dietilfenilendierina~(2,4), 1-zie—
til-3,5~dietilfenilendiamira~-(2,4), l-metil-3,5~dietil-
fenilendiamine-(2,6), 4,4'~diaminodifenilmeteno, 4,4~
diaminodifenil-éter. Hidrazinas'y amines especialmente
preferentes son hidratos de hidrazina, X,N-dimetilhidre—
zina, l-ezmino-3,3,5-trimetil-5~aminonetil~ciclohexano,
hexemetilendienina, m-xililendiemina, 4,4-Gizmono-
dicilohexilmetano, éster de lisimmetilo, trimetilhexame-
tilendiamina,'l—netil—Z,4-diaminqciclohexano.

" Ia activecién de los egentes prblongadofes
de cedena mediente las lactames se efecfﬁa rrobable—
mente por fonnacién de wn producto de adicidén alta-
mente reschivo con relecidn a los grupos isociensto

de la estructura indicada a continuzcidn cemo ¢jemplo
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para la combinecidn egquimolar de g~caprolactoma/etilen~

glicol : . ' o
. / 0 ) . . . ' “_‘ *:0‘\
v/ . * N
¢ 7Ny
(CHp)g | HO-CHp-CHp-OH—> (CHp)s - L7
N ‘ NO© .0
\H 34.\,I o !/
‘ H,
~ > "- l
AR -
-1 OH

Al emplear un exceso Ge lactema ge transfor-

- me naturalmente también el segundo grupo hidroxilo en

gu forma activada. Ferad el empleo segin la presente in-
veneidn de los agentes prolongadores de cadena active-

dos no es sin embargo necesario, como ya se ha expues-

~to, emplear, por cada mol de gruposreaccionables con rgle-

cibn a los grupos isocianato del agente prolongador
de cadena, 1 mol de lactama, ya gue ftembidn al emplear-
un defecto de lactame se logra la total activacidn
del sgente prolongador de cadena, lo que ge debe a Gue
la lectenma, duwrente la reaccidn del grupo asctivado, es
pueste en iibertad e inmediatemente estd disponible
pere la sctivecién de ulteriores grupos reaccionables
con relecibn a los grupos isociansto,

La capecldad de reaccidn de sgua con relacién

a los grupos igoclanato se sumenta por uma formacidn

de producto de adicibn de éstas, por ejemplo, con

¢ —caprolactana de la proporeidn egente de-prolongador

de cadena/lactama, ampliamente independiente, en un fac—
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tor de 330, ‘el etllengllcol, 1, 3-propilenglicol, 1,3-bu-

tanodiol etc. muestran una capacidad de remccidn-vod: re-
lacibn a los grupos isocianatos sumentada en el ﬁ@éﬁor
230 a 280, Tambidén las aminas o hidrazines muy reaccio-

nables con relacidén a los grupos isociaznato son dongide-

®

reblemente activadas por la formacién de productc.de adi-

cién.

-
rao oy

El empleo segin la presente invencién. CBJlOu

s -

agentes prolongadores de cadena activados para la rea~

e

lizacién Ge reacciones de poliadicién de a115001hnato

£ A

a) Se pueden obtener productos de_poliadicién sin reti-

cular, solﬁbles, con wna concentracidn dg porcientos en
peso‘muy elevados de grupos ﬁretano ¥y -FH-C-NH-~ asi como
-NH-E—NH—Eﬁug—NH- referido al producto 0 de poliadia~
0 0 . cibn sélido, que estén libres de cuer-
pos de gel,
b) Se pueden obtener poliuretano-polidress o poliureteno-
polihidrazodicarboxiamidas de alto peso molecular, en
caso dado sblidas a la luz, que son solubles en los di-
solventes convencionales en la ihdustria de 1a$ loecas y
textiles y, por ejemplo, a pesar de elevadas concentra-
ciones de grupos Urea, por ejemplo, de 5 a 9 % en peso,
se pueden disolver en mezclas de disolventes de hidro-
carburos aromdticos tales como benceno, tolueno, xileno
etc. ¥ alcoholes, teles como metanol, etanol, isornropa-
nol, terc.-butanol (proporcién Ge mezecla 70:30 a 30:70)
sin la adicidn de dimetilformamida. Son estables 2l alme-
ceneniento y no muegiren ninzuna tendencia a la gelifi-

cacibn.,



e

5e

10.

15,

20.

25,

3C.

o -11 -

¢) Siempre que se empleen productos de adicibén de lac-

tama, que coniienen egus activade, se presenta el agua

empleada como agente prolongador de cadena en "foZia

LAy

orgénicamente- soluble" y, por lo tanto, se puedd,mnezclar

homogéneamente con isoeianatos,'compuestos_polihi@roxiu
licos, disolventes, etc., De este menera se garaﬁtiba un
desarrollo homdgeneo de la poliadicién. Io mismo- vale

para las mezelas de lactama-diemina, lactama-ague-diami-

‘na o lactame~sgua~hidrezina, mezclas de lactame-sgtilen-

Ayt

glicol-diemina, etc., de menera que especialmente en

lag mezolas de disol#epies e hidrocarburos arpgétﬁcos

¥ alcoholes se pueden realizar reacciones.dptiﬁaéﬁde
prolongacidn de cadena, |

d) El empleo de agentes prolongadores de cadena activa-
dos permiten, ademds, hasta al emplear poliisocianatos
de reasccidn muy lenta, tal y como representa por ejem-—
plo el l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ci-

clohexano

H3C - NCO
H3C
Hsc CHo-NCO

cuyo grupb NCO, que se encuentra en el dtomo de carbono
gecundario, reacclona con wma gran lentitud, obtener
producto de poliedicidn sin catalizadores, especialmente
sin seles metdlices, especialmente sin seles de estafio-IT
N estaﬁo—IY. De esta manera se obtiensen productos de
poliadicidn con una egtabilidad mejorada al envejeci-~
niento, a la hidrélisis y a la oxidacidn. EZn caso dado

se pueden emplear naturalmente los catalizadores usua~
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les en la'quimica de los voliisocianatos, tales como ba-

ses terciarias orginicas, sales alcalines, sales meti-

LRl 2

licas etc., para acelerar adicionalmente la poliedicién.

Y

Como catalizadores sean mencionsdos 1s Gimetilbencilemi-
na, N-metilimidazol, trietilendiesmina, estaﬁo~1179§¢oato,
egtafio-IV-dibutildilaurato, complejos metdlicos de, Co,

Pe, Zn, Bi, A), Cu, Hi con acetilacetonztos, acetoaceta~

»
FE I

to, ete,

& -

Los prolongadores de cadenz activados’h?ehplear
segin 1a'§resente invencidén son ventajosaaente,rﬁbzfre—
gla general, liquidos Qe poce viscosidad con uné“sﬁlubi—'
lided extraordinarismente buena en los mis diferentes di-
solventes orgfnicos, poliisociznatos, en prepolimeros de
NCO y en los compuestos‘polihidroxilicos adecnados para
las reacciones de diisocianato etc. de manera que estéd
carentizads wna realizacién homogénee Ge la reaceidn y
prolongscibn Ge cadenz, especialmente en los poliedicio-
nes de diisocianato preferentes que éomprenden la pro-
porcidn entre NCO/IH,, o bién HCO/CH de 0,9 a 1,1.

Compuestos dihidroxi de alto peso molecular,
adecuados para el procedimiento de la presenﬁe-iﬁvenﬁ

cibn, son especialrente los polidsteres difuncionsles

" que llevan grupos hidroxilo en posicidén final, con wn

peso molecular de 4C0 a 80CO, preferentemente &0C. a 2500,

polidteres difuncionzles, que lleven grupos hidroxilo

" en pogicién final, con el peso molecular 4CC a 86CCO, pre-

ferentemente 800 a 2500, asi como los correspondientes
dihidroxi~poliacetales, dihidroxi-policarbonatos, etc.,
difuncionales, Ejenplos de tales compuestos tikhidroxi-

lo de a2lto peso molecular, conocidos en la quimica de
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log poliuretanos, ge encuentran descritos, entire otros,

en el Kunsfsﬁoff-ﬁéﬁ@buch, tomo VII, "Polyrethene", Carl

~
AR

.-
AL

Hanser-Verlag, iiinchen, (1966) pdzinas 47-T4.

Como diisocianatos se pueden emplear en el

procedimiento de la presenbte invencidn diisocionsctos arbi-

trarios, aliféticos, cicloalifdticos, aralifiticos 0 aro-

néticos. Ejemplos de tales son: 1,4-tetramotilendiisocia-

nato, 1,5-pentametilendiisocianato, 1,6-hexametilendii-
sociénato, 2,4,4—trimetilhexameti;endiisocianatéﬁ?i,6),
1,l2-dodecanetilendiisocianato, l,2—diisooi&naﬁ6me§il~ci—
olobuteno, dicidohexil-4,4'-diisocinato, diciddhexil-me-
tan—4,4'édiisocianafo, P~y ﬁ#xililendiiso&ianato, lisin~
metilesterdiisociaﬁato, l-igocianato-3, 3,5~-trimetil~5~i50«
cianatometileiclohexanoy l-metil-2,4-diisocianato-ciclo-
hexeno é isbmeros, 2,4—toluilendiisocianat6, 2,6-t0ludi~
lendiisocianato, 4,4'-diisocisnatodifenilmetenc, 4,4'-dii-
soclanato-difeniléter, l,S—naftilendiisooianato y los
telomerizados de NCO de los diisccianatos antes wmencio-
nades, de la clase_descrita en la patente francesa 1 5937
137, especialmente aquellos del hexemetilendiisocisnato
¥ l-isocienato-3,3,5-trimetil-5-isocianatonetil-ciclohe-
xano con acevato de winilo, cloruro de vinilo, estiréno,:
adrilato de netilo, metacrilato de metilo y acrilato
de butbtilo. 7 .
Tanbidn son adecuados los diisocianstos que
contienen grupos semicarbacida; tal y como se mencionan
en la solicitud de patente alemana P 17 20 711.3 espe-
cialmente aguellos de 2 moles de hexéme%ilen diisociana~
0 6 1l-isociansto-3,3,5-trimetil-5-isocisnatonetil-ci-

¢lohexano y un mol de il,d-dimetilhidrazina.
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En una forma de realizacién preferente del
procediniento de la presente invencidn se preparan de
log diisocianatos, de bajo peso molscular, y deiiéé*
conpuestos dihidroxilo, de alto peso molecul&r,ip%fmera-
mente, en forma comocilda, por reaccidn de los pg%%ioim
pantes de la reaccién en wma proporeidn HCO/CH ﬁé 1,5
e 2,3, preferentemente 1,8 a 2, los prepotimeros ‘que
llevan grupos isocianato en posicidn final. SRR

Ia reaccién segin la presente invenéfgé}de
egtos compuestos de alto peso molecular, cue 1leqén
grupos isocianato en posicidn finel, con los agsgﬁes
prolongadores de cadena activados se puede realizar en
masa o en soluci&n a temperaturas de 45090 a 1402C, pre-
ferentenente a 52C a 40¢C, En este caso pusde ser ven~
tajoso dosificar el diisocianato de albto peso molecular
en caso dado junto con 1 a 6 veces su cantidad molar
de diisocianatos mondmeros & azentes prolongedores de
cadena activados liquidos presentados, o bién a sus
mezelas 0 a solucliones de estos agentes prolongadores'
de cadena activados.

Trabzjando de esta manera se pueden obtener,
por ejemplo, al emplear dianincs acuivadas en exceso,
productos de poliadicién de alto peso moleculzsr que .
contienen grupos finales (y,() —~dianino, que son accesi-
bles a muchas reacciones de modificacidn ée los grupos
finales.

También se puede hacer reaccionar en gecuencia
inversa los participantes en la reaccidn, presentdndose
en la megcla de reacéién, al emplsar un excego de NCO,
productos de poliadicidn de grupos HCO librés que por

impurezas del disolvente etec., es decir por reacciones



de interrupcidn de cadena son finalmenﬁe saturadas.
Para la obtencidn de productos de poliadicién de -nuy
alto peso molecular se trabaja preferentemente e pro-
porcidn molar KCO-prepolimero: prolongsdor de cad}na

oA
- Y

5. activedo de 1:1. ' NI
Preferentemente se realiza el procedimiento
de la presente invencilén en presencic de disolventes

Naa A,

orgnicos, tal como, por ejemplo, acetona, metiletilce-

tona, clorure metilénico, cloroformo, percloroetileno,

~ -~

10. metilisopropilcetona, benceﬁo, tolvueno, xileno, é@etaﬁo
' de etilo, acetato de butilo, acetato de metilglidol,
acetato de etilglicol $etranidrofurano o bién en mez-
clag de disolventes.
Al emplear las diaminos activadas o bién
“15, hidrazinas de la presente inveneidn como agehtes pro- -
longadores de cadena tambidn es posible emplear mez-
clas de disolwehﬁes que lleven alecocholesg tales como
etanol, isopropanél, butanol etc., ya que lag emines,
o bién hidrazihas, tienen una tendencia preferente a
20, la formacidn de productos de adicidn con lactamas y
por lo tanto 1a_peacci6n de prolongacién de cadena con
las dieminas o bién hidrazinas se desarrolla con bas-
tante mds rapidez que la reaccibn interruptora de cade-
nas con el:alcohol presente en las mezcles de disolven-
25. tes. | |
Mezclas de,disolventes preferentes para l1a
obtencidn de poliunretano-polivireas o bién poliurétano-
~poliﬁreasfpélihidrzodicarboxiamidaé son benceno/Golueno/
xileno/isopropanol (1L:l:l:l); xileno/ﬁolueﬁo/tere.butanol

30. (1:1:1); xileno/¥olueno/etilglicolacetato/isopropanol
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(1:1:1:1) ¥ especislmente las mezclas dimeros de tolueno

- 1sopropanol 0 01én $olueno berc.bubanol en proporcidn

‘--’..

en peso de 70:30 hasta 30:70. En cago dado se pugcep
emplear también simulténeemente disolventes fuertemen—

L P

te polares taeles como dimetilformemida, dlmeblluﬁehaLl~
da, tetrametildrea etc., Para la realizacidn del proce~

dimiente de la presente invencidn en solucidn se trabe-

ja preferenbtemente en un margen de temperatura de 10 a

PR

459 _.-'4 .‘l

-4

Como ya se ha mencionado, el procedimﬁénto de
la presente invencién, permite entre otras cosdé;jla'ob~
tencidén de poliuretano-polidrezs o bién poliuretano-poli-
hidrazodicarboxiamidas lineales, de alto peso molecular,
con propiedades espécialmente ventajosas. Estos com-
puestos, que no se pueden obtener segin procedimientos
conocidos, sge caracterizan por conbener un 6 a 12, pre-
ferentemente wn 9,6 a 10,6 % en peso de vnidades ~NH-CO-
HR- y una viscosidad interna de su solucidn sl 0,5 %
en dimetilformemida de 0,5 a 1,5. ELl resto R indicado
en la férmula anterior corresponde al H-sustituyente de
la diamina o bién hidrazina empleada, y significe, en
el cago de las diamings biprimarias, o bién de hidrezi-
na, o bién de hicrato de hidrazina, hidrészeno, en el
caso de emplear diaminas o bién hidrezinas N-alquilsus;
tituidas, un resto alqullo inferior con 1 a 4 4tomos de
carbono. '

Objeto de la presente invencidén son, por lo
tanto, tombién los poliuretan—poliﬁreas o bién poliure-
tan-polihidrazodicarboxizmidas de constitucién iineal,

carecterizadas por contencr 6 & 12 % en peso de unidades
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~MH-CO-HR~-, donde R significa hidrdzeno o un resio alqui-
lo inferior y tiene una viscosidad interna de su solueidn
i s
al'0,5 %, en dimetilformemida a 212C, de 0,5 2 1,5:;-

EICE

Otra ventaja especial del procedimiento fe la

presente invencién es el hecho de que también al empleer

" isocianatos aliféticos de reaccidén lenta se logra la

LIS

obtencién de producios de poliadicién de cadena larga,
ﬁe a;to peso molecular, disolubles en los disolv%ﬁﬁés,
se caracterizan por excelente solidez a le luz, éifé
elagticidad y demds muy buenas propiedédes técniééside
las lacas. También los productos de poliadiciénigbténi~
dos segin el procedimienﬁo de la presente invencién,
empleando diisocienatos que llevan grupbé isocianato
aromdticanentie enlazados; son adecuados, siempre que se

pueda prescindir de uwna solidez a2 laluz, como aglutinan-

tes para los sistemas de lacas a secar fisicemente.

El objeto de 1a presente invencién es, por lo
tanto, tembién el empleo de los productos de roliadicidn
que se obtienen segin el procedimiento de la presente
in&enoién para la obtencién de recubrimientos, révesﬁi—
mientos de laca e impregnaciones.

Como aglutinantes de laca son especialmente ade-
cuvados los productos de poliadicién obtenidos empleando
segin la presente invencién 1-isociana%o-3,3,5—tfimeﬁil—5~
isocianatometil-ciclohexano, m-xililen~diisocianato, 4,4'=

diisocianatodiciclonexilmetano, 2,6-dlisoclenatocapronsto
0 bién los telomerizados de vinilo de est@s diisocianatos
como componente isociapato y agﬁa activada sezin la pre-
gente inveneién o las diaminas correspondientes a los

diisociznatos mencionados.
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Las soluciones de estog productos de poliadi-

¢ibn, especiclmente las mezclas antes mencionzdas ge

- el

‘hidrocarburos arométicos y aleoholes, se destzoan. por

wa treansparencia limpida como el agua, no tienden a

LIRSS

o

la formacién de gel, tienen wna estabilided al aluwace-
v 7

naniento ilinitada y tienen excelentes propicdaedes for- -
nmadoras de pelicula., Ta fomecidn de peliculas de las

lacas, que contienen tales productos de poliadicidn

como aglutinente, se basa exclusivemente en el “za2cado

fisico por evaporzcién del disolvente. Tales lacas, que

contlenen productos de poliadicida como aglutinantes,

-gon egpecialmente adecuadas para recubrimientos de &~

pido secado especialmente para el lccado de materia-
les gintéiicos y cuero.

Los productos de poliadicidn que se obiienen
segin el precedimiento de la presente invencibn son ma-
terieles sintéticos termoplésticamente elaborables y
por lo tanto se pueden ‘transformar mediante elabora-
cibn termopldstica en cuerpos moldeados de Torma arbii
traria,

la lzctama empleada como activador eﬁ el pro-
cediniento de lé presente invencidn se puede eliminar
del producto de cvoliadicidn, obtenido segin el procedi-~
mieunto de la presente .invencidn, bidn por extraccibn
don agua o se mantiene como plegtificante en el mate~
rial ginitético obltenido segin la presente invencidn.

Los productos de polizdicidn obienidos seglin
el proéedimiento de la presente invencidén se pueden trans-

formar, si se desea, también con ayuda de teactivos de

efecto reticulador, tales como, por ejemplo, triisocia-
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“de cadens activados a base de £~caprolactema,

" parfbes en peso de g-caprolactema cristalizada, del

natos, epéﬁidos?ffpxmaldehiao 0 suétanoias cededoras

de forméidéhi&d;igﬁ"materiales sintéticos, duroplécti-

cog reticulados. Los ejemplos siguientes explicﬁﬁi%a

gran variecibn de la invencidn. .

Ejenplo 1 ;“{x

A) Obtencién de algumos zgentes proloéégéores
En cada caso se mezclan cntre 50 y 799b; 113

p.f. 70SC con )

a) 18 partes en peso de agua (1 mol) . =

b) 23,4 partes en peso de agua (1,3 moles)

c) 36 partes en peso de agua (2 moles) |

d) 54 partes en peso d; agua (3 moles)

e) 90 partes en peso de agua (5 moles)

£} 180 partes en peso de ague (10 molesg)

g) 62 partesven‘peso de etilenglicol (1 mol)

h) 122 partes en peso de etilenglicol (2 moles)

i) 90 partes en peso de 1,4-butanodiol (1 mol)

3) 180 pertes en peso de 1,4-butanodiol (2 moles)

k) 106 partes en peso de tioaiglicqi'(l mol)

1) 340 pertes en peso de l-amino-3,3,5-trimetil-5-amino-
metil-ciclohexano (2 moles)

m) 170 partes en peso de 1—amino—3,3,5—%rimetil~5—amiﬁo~
netil-ciclohexano (1 mol)

n) 170 partes en peso Ge l-gmino-3,3,5-trimetil-5-amino-
metil—ciclohexano v
116 pertes en peso de hexametilendismina (1 mol 4+ 1
mol)

0) 136 partes en peso de m-xililendiamina (1 mol)
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D) 198 partes en peso de 4,4'=-dianinociclohexano

Q) T4 partes en peso de terc.butanol y e
- 170 partes en peso de l—amino-s,3,5—trimeti1—§vgﬁino-
metil-ciclohexano (1 mol 4 1 mol) -
r) 148 partes en peso de terc.butenol ¥ ) fi
340 partes en peso de 1-amino-3,3,5—krimetil~3%§ﬁino—
metil-ciclohexano (2 moles + 2 moles) h
8) 60 partes en peso de isopropanol y T
| 1707partes en peso de 1—amino~3,3,5~trimeti1;5;émino~
metil-ciclohexano (1 mol 4+ 1 mol) s
) 74 partes en peso Ge terc.butanol v AET
17C partes en peso de l—amino-3,3,5-trimetil~5—amino—
metil-ciclohexano (1 mol 4 1 mol)
»u) T4 partes en peso de terc.bubtanocl y
50 partes en peso de hidrato de hidrazina (1 mol + 1 mol)
V) 74 partes-en peso de terc.butanol y
50 partes en peso de hidrzto de hidrezina ¥y
170 pertes en peso de l-amino-3,3,5-trimetil-5-amino-
metil-ciclohexano (1 mol & 1mol +1 mol)
W) 90 partes en peso de 1,4-butancdiol y
340 parves en peso de l-amino=-3,3,5~trimetil-5-amino-
metil-ciclohexeno (1 mol 4+ 2 moles)
x) 119 partes en peso Ge H-metildietenolamins,
50 partes en peso de hidrato de hidrezina y.
340 partes en peso de 1—amin$—3,3,5—trimetil-5-amino-
netil-ciclohexano (1 mol + 2 moles & 2 moles)
En todos los casos a) a x) se obtiénen ligui-
~dos de baje viscosidad de excelente miscibilidad con
los més aiversos compuestos polihidrox{licos, los més

diversos disolventes orgfnicos, los més Giversos poliiso-
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cianatos y sus prepolfmeros de NCO, etc. Le activecién

del agua y de los dioles, con respecto a su reactividad
con relacién a los grupos HCO, corresponde en el cfso

de los productbs de adicién arriba mencionados a m:i..,fac-
tor de 330 o bidn 230 a 250, También la velocidad da
reaccién de las disminas o bidn de las hidrazinas,’con
relacidén a las soluciones de diisocienato diluides >~ 50
dobla por la formacibn del producio de adieidn con -12—03.—

B e

prolactama.

.

_ .
B) Obtencidn de wn diisocisnato de alto peso

1
rn Y
£

molecular (= prepolimero ICO)
200 partes en peso (0,1 mol) de un adipato poliéster de
etilengleiol del indice 'OI{ 56 se c’l’eshid_re;“tan durante 30
minutos a 1208C y a conbtinuacidén se hace reaccionar duran~—
te T minutos a esta temperstura con 33,6 partes en peso
(0,2 moles) de hexametilendiisocianato 2l prepolimero de
A ;W ~diisocianato. Contenido I;TCO: 3,6 %.
¢) procedimiento segin la presente invencidén.

- BL prepolimero de of,0) ~diisocisnato obtenido
gegin B) se diluye con 150 paries en peso de acetona y a
6020 se introduce y agite en 673 partes en peso de un com~
puesto de adicién liguido de 1 mol de & ~caprolaoctama y.
1,2 moles de agua. Se obbiene une solucién clara, que
se vierte sobre wna base de chapa en un espesor de '0,5 e
¥y se calienta ulteriormente a T02C durente 4 horas. Bajo
digociacién de CO, se forma una poliureteno-polivree en
forma de una ldmina porosa. Esta ldmina e deshid_i'ata,
se elimina de esta manera ampliemeqte de la %—caprolac-

~

tema y se desmenuze en gramulados. ledisnte extraccidn con

_agua a 659C ge liheran los granulados de losg pecueflas can-
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tidedes de ¢ -caprolactema y a continuwacidén se seca en

vacio a 702C. Si vién para la obtencién de este poliuve-

A,

tano-politdrea ol agua activade ge emplea en un excsso

L |
316G 4
extrenadanente elevado como prolongador de cadena para
. . Ty
la obfencidén de los grupos Urea (exceso aproximadgmente
59 veces molar, referido al ICO) se obtiene, sor@?enﬂeg

20 A

tenente, sin reacciones de interrupcidén de cadena’ prema~
turas, una poliuretano-polivrea de alto peso moiébﬁlar,
linea y termopldstica, que a 209C en dimetilforﬁéﬁida
muestra wne viscosided interns de 1,1 medido en unz So-
lveidn al 0,5 %, y que tiene 2,53 % en peso defﬁnjﬁa—

des -HH-CO-HH-. La poliuretano-polivrea sdlida a la

luz, de alto peso molecular, se disuvelve clarsmeute

a 709C en dimebtilformemide hesta en un 22 % en peso.
Si se preparan peliculzs de 1 mm'de gresoxr, vertiendo
la solucidn-se obtienen léminas transparentes, dilata-
bles, altamente eldsticas que, despuds de suw estirado
tienen una elevada resistencia a la traceién de 290

(kp/omz).

Ejemnlo 2

Se procede como se ha descrito en el ejemzlo.

. .1 By en la preparacidn del producto de partida se sus—

tituye el hexapetilendiisociemato por

a) 44,4 partes en peso de l-isociancto-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometil-ciclohexano

b) 37,6 pertes en peso de m-xililendiisociamoto

¢) 42 partes en peso de trimetilhexametilendiisocianato

d) wne mezcls de 16,8 pertes en peso de hexemetilendii-
gocianeto y 22,2 partes en peso de l-isociensto-3,3,5-tri-

netil-5-igociencstonetil~ciclohexano
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e) 58 partes en peso de un telomerizedo de isocianato,

obtenido segin la.patente‘francesa-l 593 137, de hexeme-~
'tileﬁdiisocianafo N acétato de vinilo gque conﬁiéﬁé‘lnjer—
~tado un 4C por ciento en peso de acetato de poli}gﬁilo

¥ se ha disuelto en hexametilendiisocianatoren CAC2S0.
Bl contenido en NGO de la solucidn es de un 29 ﬁ;?propor-
 cibn en hexemetilendiigocianato 58 % en peso .-

£) 52,4 partes en peso de 4,4'~diisociana%odieiolohexil—

ﬁetaﬁo ‘

g) 50 partes en peso de 4,4‘-diisocianétodifeniiégﬁano

h) 34,8 partes en pego de 1—metilbenceno-2,4—&;;s;éinato

Los-prepolimeros de q@dﬁ-diisocinato‘oﬁ%enidos

 segln a) hasta h) se hacen reaccionar éxaotamenﬁe gegin

'las indicaciones del ejemplo 1, C con el agente prolonga~

dor de cadena activado ( 673 partes en peso) de 1 mol de

% ~caprolactama y 1,2 moles de agua y se purifica como

" ise ha descrito en el ejemplo 1. Se obbtienen formedores

de pélicula elisticos, de alto peso molecular, siendo
todos ellos te:moplésticos ¥ disolviéndose clzramente,
por ejemplo, en dimetilformamide o dimetilacetenida

gin former ningin gel. Las poliuretano;poliﬁreas obteni-
das en 2), b), d) y £) se disuelven clarsmente sorpren-
dentemente sin adicidn de dimetilformamida en tolueno/
igopropanol (1:1), toiueno/%erc.butanol (70:30),‘xileno/
isopropanol (70:30), en ciclohexanona y en tolueno/terc.
butanol/metiletilcetons (40:30:30), mienivras, sorpranden-
temente; log productos no se disuelven en log aromatos
mencionados ni en los alcoholes antes mencionados. Si se
vidrten soluciones al 20 % de poluretano-polifress en

tolueno/tere.butanol o tolueno/isopropancl (1:1l) de los
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productos obtenidos seglin a), b), 4) ¥ f) sobre basesg
de madera, chapa de metal, textiles, cuero y materiales
sintéticos se obtienen peliculas blandas, sin enmbargo
altamente eléstices, con elevade resisiencie a lélé@ra-
sién y a la rotura vpor pandeo; que poseen una extremada
golidez e le luz y, por ejemplo, se puecden emplq??*para
le obtencidén de revestimientos de laca y réoubrimgéntos
eltamente eldsticos, '

LR

Las viscosidades internss de las solusiones
2l 0,5 % en dimetilformamida de los productos déJééicién
aqui descritos se encuentran entre 0,85 a 1,2, Eiiéon%eni—
do en wnidades Yrea ée encuentra entre 2,36 y 2,48‘% en
peso.
Ejemplo 3

Se deshidratan 200 partes en peso (C,1 mol) de
un poliéster de dcido adipico-etilenglicol de Indice CH 56
durante 30 minutos a 1209C y e continuacidén se hecen reac—
cionar a esta temperatura con 44,4 partes en peso de l-iso-
cianato-3,3,5-trinetil~5~isocianatonstil-ciclohexano (0,2
moles) al prepolimero 4,03~ﬂiisocianaﬂo. 3¢ deja caer
la temperatura del prepolimero de HCO a 10090,_sé diluye .
con 100 partes en peso de tolueno, la solucidn se enfris
a 252C y esta solvcidn del prepolimerc de NCO se gotea
en el plazo de 20 minutos, bajo buena agitacidn, en una
gsolucidn de 22,6 pertes en peso'ael prolongedor de cade=—
ne activado obtenido segiin el ejemplo 1 epartado 1 A)l1)
en 422 partes en peso de tolueno y 522 partes en pego

de terec,bubanol.

-

Se obtiene una solucidn viscosa, ée trangparen—

cila limpida como el agua de wna poliurebanc-polilrea que
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contlene aprox1mada_enbe un 20 % en peso de material

sélido de alto beso moleculhr, esta estd tosaluente

bs
libre de cuerpos de gelatina, eg ilimitadamente’ alrace-
nable, ¥y no varia en el plazo de 1/2 afio ni a tempera-

tura ambiente ni a 502C. La solucidn posee wna vigcosi-

dad de 28 730 ¢P a 212C; las poliuvetano-politiresd di-

suelbtas, poseen grupos finales z#,UJ—diamino, que median~
te adicibén de 2 partes en peso de metoximetilisocianato
se pueden transformer cuantitativamente en los: corres—
pondientes of,(\)-tireametoximetiléteres. Los grunon fina~
les pro&ﬁcidos conducen a 1402C a la u;merlor;c?naensaclén
o bién reticulacidn del formador de pelicuia ﬁolfﬁero.

ée procede exactamente segin las indicaciones
de este ejemnlo y como &gente prolongaaor de cadena acti-~
vado se emplean en cada caso 0,1 mol de los agentes pro-
longadores de cadena aminicos activados descritos en el
ejemélo 1 bajo A),-m), n), 0), P), q), u),.v), W) ¥ x),
entonces se obtienen poliuretano-politireas o bién poliure-
tano-polihidrazgodicarhoxiamidas transparentes ilimita-
demente almacenables, en solucioneé al 20 % de alio peso
molecular, que estdn totalmente libres de cuerpos de gel, .
en solueién al 20 % en tolueno/terc.butanol (1:1) mues-
tran las siguientes viscosidades y esencialmente mmestran
todos log grupos finales <4,03raiamino- o bién -hidrazida:
m) poﬁnretano~poliﬁrea:lelgcz 267C0 ¢P
n) poliufe%anompoliﬁrea con secuencias de grupos urea de
la hexemetilendiemina e igoforondiamina (1:1):Q2190:'-
45000 ¢P )
o) poxnretano-poliﬁrea:712190: 38800 eP
p) poliureﬁano;poliﬁrea:WLQIQC= 26900 oP
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q) poliuretano—poliﬁrea:nglgc: 27400 cP
u) poliuretano—poliﬁrea:qlzlgcz 2740C ¢?

6) poliuretano-po1iureapolihidrazodicarboxiamida:Wléigc:

24300 c¢P RS

3 - — 349 . . = T) a‘:‘
w) poliursteno pollﬁrea.wl2lgc. 29500 or :
x) poliuretano-po1iﬁrea—polihidrazodicarboxiamidafétolgc:

35800 oP

v ox

Si las soluciones de poliuretano-polidres o bién

poliuretano-polidrea-polihidrazodicaerboxianides (al. 20 %)
de alto peso molecular que muestran grupos finales'rA,UJ—amiu
no, obtenidas en este ejemplo, se agitan répidamenjp por

cada 100 partes en peso con 5 partes en peso de un triiso-

“e¢lannto de biuret de 3 moles de hexemetbilendiisocianato

de 3 moles de l~iszocianato-3,3,5-trimetil~5~-igocianatometil~
ciclohexano y 1 mol de agua y las mezclas se aplican sobre
bases de cristal, chapa o bién de madera, se obbtienen re-
vegtimientos de lzca o bién recubrimientos blandos, resis-
tentes a la abrasidén, de mixima solidez a la luz.

Ejemplo 4 _

Este ejemplo muestra con especial claridad que,
contrariamente a todos los procedimientos descritos hasta
ahora en la literatura, segin el presente procediniento
8s posible obtener poliretano-poliltreas ampliamenté linea~
les de concentracién de -NH—?-NH— extrenadamente alta sin

0
previa reticulacién y sin cusrpos de gel en lag soluéiones
obtenidas.
220 partes en peso (0,1 pol) de un polidster de decido adi-
pico-l,4-butanodiol de Indice CH 5l se hacen reaccionsr co-

1o ge ha mencionado en el ejemplo 3 con 44,4 partes en peso
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de 1~isdcianaﬁo-3,3,5-trimetil~5~isocianatometilnciclohexa%
no (0,2 moles) al prepolimero o ,W~diisocianato y a con-
timeacibn se diluye a 959C con una solucién deéﬂ,iiééftes
en peso de 1—isocianato~3,3,5-ﬁrimetil«S—isocianaé;ﬁé%ila
ciclohexano (0,2 noles) en 100 partes en peso de téiuéno.
Ia solucién obienida contiene 0,1 mol éé:ﬁh ma- -
erodiisocianato (prepolfmero de NCO) y 0,2 moles dei’1~iso~ :
cianato-3,3,5~trimetil-5-igocianatonetil-ciclohexane mond~
mero. Esta solueidn se vierte en un embudo goteadgﬁ“gradua—
do (= 420 om3);iEn el transcurso de 20 minutos se -gotean
390 c¢c de esta soluciép de prepolimero bajo buena~agi%a—
cidn a 20 & 259C, en uma solucidn de 620 partes'én geso
de tolueno y 720 partes en peso de terc.butanol y 68 par-
tes en peso‘dellprolongadoi de cadena activado mencionado
en el ejemplo 1 A bajo 1) (proporcibn I'-ICO/'E-EH2 = 0,93). Se

obtiene una solucidn de transparencia limpida como el agua,

viscosea, de una poliuretano-polidreas que contiene aproxima-

damente un 20 % en sustancia activa de alto peso moleculer,
La concentracidn en unidades -HH—%—NH— asciende aproximada~
0

nente a 10,2 % en peso en la poliuretano-politrea aliamente
polimera secada, aislada.

Las poliuretano-polilreas disueltas en la mezcla
de disolventés-antes mencionadas de tolueno/terc.butancl o
tolueno/isopropanol aproximedamente al 20 ¢ poseen a 212C
vna viscosided de 1544 P (ﬁli = 0,55). Las soluciones con
grupos finales of,(0-Giamino son ilimitademente almacena-
bles; tanbién despuds de wn almacenaniento durente 6 meses
no se puede obgervar ninguna eminblisis de polidster bajo

fuerte caida de viscosidad ya que los grupos auino en lg po-
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sicibn final libres sorprendentemente no conducen a la
aminédlisis del eﬂléée noliédster. Las soluciones obleni~

das estdn totalmente libres de cuerpos de gel. Si-por

cada 100 partes en peso de las solucionﬁs'anﬁes{ﬁéhoionan
das ge hacen reacclonar 5 partes en peéo de biurgtpolii—
socinetos sélidos a la luz, trifuncionales, o hién polii-
gsocianatos que contengan grupos uretano del hexametilendii~
socienato, l—isocianato-3,3,S—trimetil—E—isocigpaﬁometil~

¢iclohexano, 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetanc, m-xili-

P

lendiisocianato § 2,6-diisocisnatocepronato de.netilo se
obtienen, despuds de coler peliculas sobre basgs:qe na-
dera, chapas de metal, bases de tejido, cuero y fiaterial
gintético tales como cloruro de polivinilo, poliuretenos
o bién polidsteres, uwnos revestimiemioz de laca de bue-
na adhesidn, elésticos, reticulados, duros, con mixima
golidez & lar luz y buenz resistencia a los productos qui-
micos.

8i las soluciones de los formadores de pelicu-~
la polimeros con elevada concentracidn de grupos Urea
se cuelan sin lz adicidn adicional de reticuladores a
peliculas, recubrimientos etc. éstos demuesiran ser de-
bido a su elevada concentracidén en zZrupos trea y la
reticulacidn f£isica que se inicia por el enlazce de
puentes de hidrégenp implicados por ésta asimismo como '
valiosos formadores de pelicula so0lido z laluz gue son
totalmente estables al tolueno o bién a los alcoholes
¥ & los hidrocarburos aliféticos. |

5i en la realizacién de la poliagicién des-
crita en este ejemplo, se procede en sentido inverso,

goteando el prolongador de cadenz activado en una solu—
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cidn corfespondiente diluida del prepolimero de IICO en

,tolueno/bero butanol en uwna proporeidn de HCO/NTQ de

1 17, es decir, al constituvir la macromolécula siemnre

DR

-estén presenmes grupos finales KCO, se obtiene agdmismo

N

en ung reaceidén llana pbliﬁreas que contienen grupos

d ,0 ~1C0 de alto peso molecular. Is visco*idﬂ“‘ée.so—
luciones al 20 % asclende a 219C a 1850 c?. Iespuéo de
almacenar durante 4 dias a temperaturs ambiente-s2 satu-
ran por adicién los grupos NCO con ¢-caprolsctame’ ¢ bién

nayt

terc.butanol y son ilimitablemente almacenables- {7\1 =
0,59). o ' ARTIER
Ejemplo 5 ' ~

Este ejemplo muestra gue sorprendentemente lag
poliuretano-poliﬁreés, c;n concenvraciones extremadanen—
te altas de grupos Urea Gel ejemplo 4, se pueden oblener
como pblvos totalmete libres de aglutinantes ¥y fluicos.
Estos polvos se disuelven después de un tiempo de almace-
namiento arbitrario en dimetilformemida, dimefilacetami&aj
o] mezolas de disolventes de tolueno/terc.butanol (1:l),
tolueno/igsopropenol (1:1).

Se procede como en el ejemplo 4,; pero para la
solucibn del prepolimero de NCO que contiene 1¥isooiana—
$0-3,3,5~trinetil-5~isocianatometil-ciclohexano monémero,
que se obbuvo de 200 partes en pesc de un poliéster de
4doido adipico-etilenglicol del Indlce CH 56 y 4,4 partes
en peso de l—isocianat0—3,3,5~trimetil—5—isooianatometil—
ciclohexano, 100 partes en peso de acetona y ésta solu~
cién.se gotea en 1350 partes en‘peso de prolongador de
eaaena,de baja viscosgidad, activado 4) e) del ejemplo 1,

en el que adiclonalmente se han disuvelto 51 partes en
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peso (0,3 moles) de l-amino-3,3,5-trimetil-5-aninonctil~

ciclohexano. furense el goteado de le solucidn de prepo-
1limero se agita bidn y después de efectuzda la reaccidn
ge sgregan 400 pertes en peso de agua al prepcrado’de

- -

reaccibn., Después de 5 horas se obiiene un polvo gue no

se pega, que se separa por filtracidn y se agita,varias

P

veces con agua y se libera de la §g-caprolactara. -

Ias soluciones al 10 % de éstos polvos secos en

tolueno/terc.butanol (1:1) secan sobre bases de madera,

PR -

metal, material sintético, vextiles y cuero a revestinien—
tos eldsticos y duros, totaliiente sdélidos a la }ﬁé}:Con-
centracidn de los grﬁpos drea: 9,6 S en peso; viécési&aﬂ
interior de la solucién al 0,5 % en dimetilformemida:
0,85,
Ejenplo 6

200, partes en peso (0,1 mol) de un propilengli-
colpoliéter del Indice OH 56, se deshidretan durante 30
ninutos & 1302C en vecfo, se enfria a 1108C, se mezcla -
con 0,2 partes en peso de octoabo de éstaﬁo-II y 44,4
paries en peso (0,2 moles) de l—isocianato—3,3,5-tr3metil—
5-isocianstometil-ciclohexano, 4Asciende zal le tempergtura'
en el plezo de 1 minuto a 1232C, Después de 4 minuios ha
terminado le formzcidn de prepolimero. El prevolimero Ge
FECO se diluye con 100 partes en peso Ge tolueno, la solu-

cién se enfria a 252C y en el plezo de 20 minutos se go-

- tea, bajo buena egitacidn, @ una solucidn de 22,6 partes

en peso del prolongador de cadenz activsdo obbenido se-
gin el ejemplo 1 aparitedo A) 1), disuelto en 630 vartes
en peso de tolueno y 314 partes en peso ce bterc.,bubanol.

Se obtiene una golucidn de transparenciz limpics como el



agua de poliuretano-polidrea conteniendounos sesmentos de
8 P 10D

poliéter, que%contieﬁén aproximadanente wn 20 % en peso
de materia sbélide. La solucidn esté totalmente libre de
cuerpos de gel, es ilimitedamente almacenable y pésgo une

5. vigcosided de 35C oP a 212C. Aplicemdo la solucidn mobre

v

bases de erigtal, chapa, madera o material siniéiico se

obtiene después de evaporar el disolvente unos recubrimien-

~

‘ tos blandos, totalmente transparentes, de méxima solidez &

la luz. e
10, . © Viscosided interior: 0,65; combenido en -NH~CO-HH-

: 4,44 % en peeo. | | o

Bjenplo 7 T

Este ejemplo muesira gue la obtencidén de poliure-
tenos sin reticular, solubles, corn los prolongedores de
15, cadena activaedos de la presente invencidn, también se
puéde realizar en =zusencia de disolventes en fusidn a
temperaturas més elevadas, por ejemplo, a 110 a 1202C.
200 partes en peso de wn polidster de dcido ediplco y et~
lenglicol de indice CH 56 se deshidratan duranfe 30 minu;
20. ; tos en vacio a 120°¢ ¥ & continuacidén se hace reaccionar
a 1209C con 105 partes en peso de 4,4'-diisocianatodifenil-
metano en el transcurso de 15 minutos. |
4 continuacibn se introducen en la fusidn calien-
te 40,6 partes en peso del producto de adicibn de boja
25. viscosidad de 1 mol de Z~caprolacteme y 1 mol de 1,4-buti-
lenglicol. La fusibn caliente se vierte a 110°C inmedieata—
nente sobre una base de chape ¥y se calienta ulteriormente
durente 4 hores = 1108C, A continuncidn se desmenuza le
piel de poliuretano.obtenida por via meednica. 25 partes

30. en peso del granmiledo se disuelven en 90 parbes en peso
g !
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de dimetilformamida a 1102C a una solucidn clara que

sin tendencia 2 gelificar se mantiene ilimitadcuente y

)

NOTA v

'es estable al almecenamiento. Viscosidad a 212C : 250 cP.

Desciite suficidntemente la noturaleza del in-

" vento, as{ como la menera de realizarlo en la préctica,

debe hacerse congtar gque las disposiciones antoriprinente
indicadas, son guscepiibles de modificaciones de détalle
en cusnto mo alteren su principio fundamental. Témpién
ge hace constear que el invento corresponde a s - Solici-
tud de Patente, presentada en Alemania, con fecha 10 de
Abril de 1.971, bajo el mfmero P 21 17 576.8; accgiéndo-
se por lo tanfo e los beneficios que conceden los Conve-
nios Intermzcionales en vigor, siendo lo que constituye
la egencia del referido invento y por lo que se solicita

Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE~

- DIIITENTO PARA LA OBTENCION DE PROLUCTOS DE FOLIADICICH

TERIOPLASTICOS; ceracterizédndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la oblencién de produc-
tos de poliadicidén termoplédsticos, lineales, solubles en
disolventes orgdnicos, caracterizado porgue comprende
hacer reacclonar diisocisnatos, Eompuestoé que,ilevan‘
dos grupos hidroxilo en pesicidn final, con un peso mo-
lecular comprendido entre 4C0 y 8000 y aguz y/o dioles
con un peso mplecular inferior a 400 y/o dianinas con
un peso molecular inferior a 400 y/o hidrczincs con
un peso molecular inferior a 400 como agentes prolonge-
dores de cadena, loag cuzles se hacen reacclioner en com—

acién con una lacteme de fémula general
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en la que X significa un grupo CH, significando entonces

R hidrbgeno y m un nifmero entero de 0 a 9 4 X significa

un dtomo de nitrdgeno, significando entonces R wi ‘resto

Y

alifético, un resto arelifftico o wm resto piridino, en
caso dado sustituido por restos de alguilo inferiér yn
‘ _ ! Pl
representa el mimero 3, empledndose los agentes prolonga-
dores de cadena ¥ la lactems en cantidades corrééﬁdndien~
tes a una proﬁorcidn molar de 0,1 : 1 g 10 ¢ 1. -

2.~ Procedimiento,segﬁn la reivindicsicidn 1,
caracterizado porque la lacteme es-igcaprolactama.

3.~ Procedimiento segén la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado porqué en ﬁna primera etapa de reaccidén se
prepara del compuesto gque muestre 2 grupos hidroxilo con
un peso molecular comprendido entre 400 y 800C y un exce-
so de diisocianato primersmente un prepolimero difuncio-
nal, gue lleva grupos FCO en posicidn final, que a conti-
nuacibdn se hace reaccionar con la combinacién agenié pro-
longador de cadens/lactama. . _

4.~ Procedimiento segin la reivingicacidén 1 a 3;
caracterizado porque la obfencién de los procuctos de polia
dicién se efectiia en presencia de disolventes.

5.~ Procedimiento parala obtencidn de productos

de poliadicién termopldsticos, tal y como quede sugtencial~
mente descrito en la presente.liemoria. |

" Esta lfemoria consta de 33 hojas escritas a ndqui-~

16 JUN. 972

Madrid,

FARBENFABRIKEN BLYER AKTI%&%EE%&%E&%%E;
£ po Finnador L. Goeta Foragddes
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