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La presente invención se refiere  a un nuevo pro­

cedimiento para la  obtención de productos de poliadición 

de diisocianato, disolubles en disolventes orgánicos, 

preferentemente lineales^ termoplásticos; a los produc- 

5. tos de poliadición obtenibles según este procedimiento,
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a s i como a l empleo de los productos de poliadición de 

diisocianato obtenibles según este procedimiento, para 

la.obtención de recubrimientos sólidos a la  luz, reves- 

timientos de lacas e impregnaciones. Ya se conocen nume- 

5 . ' . rosos procedimientos para la  obtención de productos de

poliadición de diisocianato, reticulados y sin reticu lar, 

con pesos moleculares medios y elevados, qué son "solu­

bles en disolyentes orgánicos. Como retaculadorea y-pro-. 

longadores de cadena se emplean aquí agua, diaminas-, h i-  

10. drazina, hidrato de hidrazina, derivados de hidraz^ina,

carbodihidrazida, e tc . (DAS 1 048 408, DAS 1 122,254, DAS 

1 183 196, DAS 1 278 687, DAS 1 184 947, DAS 1 184 984,

; OS 2 015 603).
! - -

Segán los procedimientos conocidos para la  po-

15. liad ición  de isocianato, sin embargo, no es posible sin­

te tiz a r  compuestos de poliadición de alto  peso molecu- 

,la r  con elevados contenidos en grupos uretano y, espe­

cialmente, grupos úrea o hidrazodicarboxamida, ya que 

éstos grupos, debido a sus átomos de hidrógeno activos, 

20. con relación a los grupos isocianato, ya durante la  reac­

ción de poliadición conducen a ramificaciones indeseadas. 

Como la  solubilidad y la  elaboración teimoplástica de 

los compuestos de poliadición dependen en alto grado de 

la  estructura lin ea l de la  maoromolócula se estaba hasta 

25. ahora obligado, en la  obtención dé productos de poliadi­

ción de isocianatos solubles, elaborables termoplástica- 

mente, a mantener unos márgenes de concentración de ure­

tano y especialmente úrea o hidrasodicarboxiamida muy es­

trechos. Asi muestra la  experiencia que, por ejemplo, la  

30. obtención de poliuretano-poliúreas solubles y en forma de
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solución estable a l almacenamiento

formación de gal, a p artir de prepolímeros NCO difun- 

oionales, y agua.o diaminas como agentes prolongadores 

de cadena, resulta muy d if íc i l  s i  la  cantidad de gru­

pos úrea prolongadores de cadena (calculado sobre,e l 

equivalente sin sustitu ir) sobrepasa e l valor de'un 1,8  

% en peso. Se obtienen entonces, especialmente en 'la  pro­

longación de cadena de los prepolímeros de NCO en úna 

proporción NCO/NHg de 0,9 a 1 ,2 , unas soluciones fá c i l ­

mente g elificab les, de reducida estabilidad a l almace­

namiento en las que, mediante centrifugación se pueden 

demostrar un 10 a un 20 % en peso de partes de g e la ti­

na. ' .

Estas partes de gelatina no son disolubles, 

por ejemplo, tampoco en disolventes fuertemente polares, 

ta les como dimetilfomanida o dimetilacetamida y solo 

a elevadas temperaturas y durante largos tiempos de so­

lución se pueden disolver mediante disociación tóm ica 

de los puntos de reticulación. S i se aumenta la  concen­

tración de las unidades -NH-C-HH- en el producto sólido

o . . ..

a un 4 a 6 % y más, entonces se obtienen productos de po- 

liadición totalmente insolubles ya que los grupos úrea 

reaccionan fácilmente con formación de ramificaciones 

o bián reticulaciones biuret. Tambián a l aplicar proce­

dimientos de obtención óptimos, por ejemplo, la  lenta 

dosificación de los prepolímeros de NCO, a temperaturas 

bajas, a soluciones diluidas de los agentes prolonga­

dores de cadena, las soluciones gelifican  aparentemente 

estables ya despuás de breve tiempo. Su dispersión o so-30.
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lución presenta considerables dificultades, de manera 

que no es posible la  fabricación de revestimientos, de 

laca e lásticos como goma, estructuras superficiales o 

recubrimientos sobre bases de madera, metal, tejido 

o cuero, lacados de material sin tético  y recubrimientos.

También es imposible una elaboración termo- 

p lástica  de los productos lib res  de d iso lv en te .'

Por e l  contrario, justamente los poliuretanos 

con elevadas concentraciones de secuencias de úrea o 

bién úrea-hidrazodicarboxamida son de gran interes, 

ya que especialmente e l grupo úrea tiende considera­

blemente con más fuerza a desarrollar enlaces de 

puente hidrógeno que e l grupo uretano; de ésta manera 

se logran mejoras en las propiedades en los productos 

de poliadición de alto peso molecular mediante la  for­

mación de sUpraestructuras (= reticulación f ís ic a )  en 

escala más elevada, en la  que se aumenta, por ejemplo, 

la  resisten cia , tenacidad, dureza, además se pueden ob­

tener productos terminados con mayor estabilidad dimen­

sional .

Sorprendentemente se ha descubierto que en 

una reacción de desarrollo liso  y reproducible se obtie­

nen poliuretanos, poliuretano-úreas, poliuretano-poliúrea- 

polihidrazodicarboxamida o poliuretano-polihidrazodi- 

carboxamida, en caso dado con concentraciones muy altas 

de úrea y/c hidrazodicarboxamida, de peso molecular muy 

a lto , fácilmente solubles, totalmente sin re ticu lar , l i ­

neales y por lo tanto, tambión tenaoplásticamente moldea- 

bles, o formadores de pelícu la, a partir de soluciones, 

s i ,  para la  sintetización  de los productos de poliadia-

- 4 -
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ción, se emplean los agentes prolongadores de cadena 

activados descritos a continuación.

El objeto de la  presente invención es unjpro­

cedimiento para la  obtención de productos de poliadición 

5 . ' teimoplásticos, lin ea les, solubles en disolventes-orgá­

nicos, que son productos de poliadición de

I .  Diisocianatos,

I I .  compuestos que llevan dos grupos hidroxilo en posi­

ción f in a l, con un peso molecular comprendido eútre 400

10. y 8000 y

I I I .  agua y/o dioles con un peso molecular in feribr a 

400, y/o diaminas con un peso molecular in ferior a 400, 

y/o hidrazinas. con un peso molecular in ferior a 400, 

como agentes prolongadores de cadena, caracterizado, por-

15. que los agentes prolongadores de cadena se emplean en

combinación con una lactama de fórmula general

R -  X N -  H

en la  que X sign ifica  un grupo CU, significando entonces 

R hidrógeno y m un número entero de 0 a 9, ó X s ig n ifi­

ca un átomo de nitrógeno, significando entonces R un res­

to a lifá tic o , un resto ara lifá tico  o un. resto piridino, 

en caso dado sustituido por restos de alquilo in ferior 

25. y m representa e l número 3 , empleándose los agentes pro­

longadores de cadena y la  lactama en cantidades corres­

pondientes a una proporción molar de 0 ,1  : 1 a 10 : 1 .

En las combinaciones de prolongador de cadena 

para lactamas a emplear según la  presente invención se 

tra ta  esencialmente de los productos de adición de lacta^-30.
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ma/agua ¿escritos en la  solicitud de patente alenana 

P 20 62 289.3) de los productos de adición de lactosas 

y alcoholes difuncionales, descrito en la  solicitud'de 

patente alemana P 20 62 288,2 o bien de los correáppn- 

dientes productos de adición de lactosas y di aminas;o 

hidrazinas. La reactividad de los agentes prolongadores 

de cadena con isocianatos está considerablemente aumen­

tada por la  fomación de los productos de adición,, .de 

manera que en las combinaciones de prolongador de cadena/ 

lactema se tra ta  de prolongadores de cadena altamente ac­

tivados. A esta a lta  reactividad se debe en primer lugar 

que, según e l procedimiento de la  presenbe invención, 

sea posible la  s ín tesis  de moléculas de cadenas de alto 

peso molecular sin ran ificar, ya que, por ejemplo, la  

velocidad de reacción de prepolímeros de NCO difunciona­

les con los agentes prolongadores de cadena activados de 

la  presente invención es un múltiplo de-la velocidad de 

reacción del mismo prepolímero de NCO con grupo uretano 

- o grupos úrea. La última reacción que conduce a ramifi­

caciones de molécula queda por lo tanto inhibida a fa ­

vor de la  reacción prolongadora de cadena.

La obtención de los agentes prolongadores de ca­

dena altamente activados, a emplear según lapresénte in­

vención, se realiza mediante simple mezcla de una lactama 

de la  clase exactamente definida a continuación con el 

correspondiente agente prolongador de cadena a temperatu­

ras de 0 a 100SC, preferentemente a 30 a 709C, obtenién­

dose por general líquidos que, también a temperatura am­

biente, tienen viscosidades destacadamente bajas. Para e l 

procedimiento de la.presente invención entran especial-
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mente en consideración las combinaciones de 1 mol de 

lactsma con 0 ,1  ¿ 10', preferentemente 0,3 a 4 moles de 

prolongador de cadena difuncional.

, Para la  obtención de los agentes prolongado- 

res de cadena activados, a emplear, en e l procedimiento 

de la  presente invención, entran especialmente eRecon­

sideración las lactamas de fórmula general

CHg--------------- C = 0

en la  que X s ig n ifica  un grupo CU, significando enton­

ces R hidrógeno y m un número entero de 0 a 9 ó X sig­

n ifica  un átomo de nitrógeno significando entonces R un 

resto C^-C^-alquilo, en caso dado ramificado, un resto

Cy-Cj^ ahalquilo o un resto piridino en caso dado sus­

tituido por resto C^-C^-alquilo y m sign ifica  e l número 3* 

Ejemplos de ta les  lactamas son, especialmente 

las lactamas de los ácidos -aminocárboxílicos, ta les 

como e l ácido 3-aminopropiónico, ácido 4-aminobutírico, 

ácido 5-aminovalérico, ácido 6-aminocapróico, ácido 10-ami 

nocaprínico; las azalactanas N-sustituidas, ta les como 

la  l-N-metil-hexchidro-l,4-diazepinona-(3), 1-If-butil-he- 

xaliidro-1 ,4-diazepinona- (3) , 1-N-bencil-hexahidro-l, 4- 

diazepinona-(3), l-N -^-piridil-hexaIiidro-l,4-diazepino- 

n a-(3) , e tc . Lactamas preferentes son la  butirolactama,-

valerolactama, l-R-metil-hexahidro-l,4-diazepinona-(3)

y especialmente la  %^-cabrolactama.

Ejemplos de los agentes prolongadores de cadena 

a emplear según la  presente invención en forma a c ti­

vada son agua, dioles con un peso molecular de hasta 4C0,'30.
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ta l  como etilen g lico l, d ie tilen g lico l, tr ie tile n g lic o l,
1 , 3-propanoniol, 1 , 2-propanodicl, 1 ,4 -bnt ano c. i  o 1 , 

t io d ig lico l, 1 , 6-hexanodiol, 1 , 8-octanodiol, 1 ,12-^dode- 

canodiol, 1 ,4-dimctilol-benceno etc.=y hidrasinas o"bien 

diaminas adecuadas son, por ejemplo: hidrato de hiórazi- 

na, hidrazina,N-metilhidrazina, N,N-dimetil- y d i'etilh i- 

drazina, etilendiamina, trimetilendiamina, 1 , 2-diamino- 

propilendiamina, tetrametilendiamina, N-metilpropilen-

diam ina-(l,3) , pentametilendiamina, trimetilhexametilen-
 ̂̂ ̂ ̂

diamina, hexsmetilendiamina, octametilendiamina, unde- 

cametilendiamina, dianinometilciclo butano, 1 , 4rdiamino- 

ciclohexano, 1 , 4-diamino-diciclohexilmetano, l-m ó til-2 , 4-  

diamino-ciclohexano, l-m e til-2 , 6-diamino-ciclohexano, m- 

xililendiam ina, l-amino-3,3 )5- tr im c til-5-aminometil-ci- 

clohexano, p-aminobencilamina, 3-c lo ro -4-aminobencila- 

mina, hexahidrobencidina, 2 , 6- ¿ ic lo r o - l ,4-diaminoben­

ceno, p-fenilendiamina, toluilendiamina-( 2 , 4) , 1 , 3 , 5- t r i i -  

sopropili'enilendiamina-( 2 , 4) ,  1 ,3 ; 5-trim etilfen ilend ia- 

mina-(2 ,4 ) , l-m e til-3 , 5-dietilfenilendiam ina-(2 ,4 ) ,  l-me­

t i l -3  , 5-dietilfenilendiam ina-(2 ,4 ) , 1-mc t  i l - 3 , 5-d ie t i l -  

fenilendiamina-(2 , 6) ,  4 ,4 '-diaminodifenilmetano, 4 , 4-  

diaminodifenil-óter. Hidrazinas'y aminas especialmente 

preferentes son hidratos de hidrazina, N,H-dimetilhidra- 

zina, l-amino-3, 3 , 5-trim etil-5-am inonetil-ciclohexano, 

hexametilendiamina, m-xililendiamina, 4 , 4-diamono- 

dicilohexilmetano, áster de lisinm etilo , trimetilhexame-

tilendiamina, l-m e til-2 , 4-dianinociclohexaao.

la  activación de los agentes prolongadores 

de cadena mediante las lactamas se efectúa probable­

mente por fonnación de un producto de adición a lta ­

mente reactivo con relación a los grupos isocianato 

de la  estructura indicada a continuación ccmo ejemplo
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para la  combinación equ imolar de ^-caprolac tama/etilen- 

g lico l

0

4* HO—CH2**CH2**0H.*.& (0̂ 2 ̂5

N ' * ^0
¡
c:Hr

CHr

10 . OH

Al emplear un exceso de lactama se transfor­

ma naturalmente también e l segundo grupo hidroxilo en 

su foima activada. Fará e l  empleo segón la  presente in- 

vención de los agentes prolongadores de cadena activa­

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

to , emplear, por cada mol de gruposreaccionables con rela­

ción a los grupos isocianato del agente prolongador 

de cadena, 1 mol de lactama, ya que también a l emplear - 

2o, un defecto de lactama se logra la  to ta l activación

del agente prolongador de cadena, lo que se debe a que 

la  lactama, durante la  reacción del grupo activado, es 

puesta en libertad e inmediatamente está disponible 

para la  activación de u lteriores grupos reaccionables 

25. con relación a los grupos isocianato.

La capacidad de reacción de agua con relación 

a los' grupos isocianato se aumenta por una formación 

de producto de adición de éstas, por ejemplo, con 

^-caprolactama de la  proporción agente de"prolongador 

30. de cadena/lactama, ampliamente independiente, en un fac-



to r  de 330, el e tilen g lico l, 1 , 3-propilenglicol, 1 , 3-bu- 

tanodiol e tc . muestran una capacidad de reacción-eoá re­

lación a los grupos isocianatos aumentada en e l factor 

230 a 280. También las aminas o hidras inas muy reac.cio- 

nables con relación a los grupos isocianato sonpónside- 

rabiemente activadas por la  formación de productoÜde adi­

ción.

El empleo según la  presente invención.denlos 

agentes prolongadores de cadena activados para la  rea­

lización de reacciones de poliadición de diisocianato 

.ofrece en detalle las siguientes ventajas:

a) Se pueden obtener productos de poliadición sin r e t i ­

cular, solubles, con una concentración de porcientos en 

peso muy elevados de grupos uretano y -HE-C-NH- asi como

-NH-C-NH-KH-C-HH- referido a l producto 0 de poliadia-
" 'i
0 0 ción sólido, que estén lib res de cuer­

pos de gel.

b) Se pueden obtener poliuretano-poliúreas o poliuretano- 

polihidrazodicarboxiamidas de alto  peso molecular, en 

caso dado sólidas a la  luz, que son solubles en los di­

solventes convencionales en la  industria de las lacas y 

te x tile s  y, por ejemplo, a pesar de elevadas concentra­

ciones de grupos úrea, por ejemplo, de 5 a 9 % en peso, 

se pueden disolver en mezclas de disolventes de hidro­

carburos aromáticos ta les  como benceno, tolueno, xileno 

etc . y alcoholes, ta les  como metanol, etanol, isopropa- 

nol, terc.-butanol (proporción de mezcla 70:30 a 30 :70) 

sin la  adición de dimetilformamida. Son estables a l alma­

cenamiento y no muestran ninguna tendencia a la  g e l i f i -
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o) Siempre que se empleen productos de adición de la c- 

tama, que contienen agua activada, se'presenta e l agua 

empleada como agente prolongador de cadena en "foi%á 

orgánicamente soluble", y, por lo tanto, se puede',mezclar 

homogéneamente con isocianatos, compuestos.polihidroxí- 

l ic o s , disolventes, e tc . De esta manera se garantiza un 

desarrollo homógeneo de la  poliadición. Lo mismo-vale 

para las mezclas de lactama-diamina,* lactama-aguardiami- 

-na o lactama-agua-hidrazina, mezclas de lact ama-o t  ilen - 

glicol-diamina, e tc . ,  de manera que especialmente en 

las  mezclas de disolventes de hidrocarburos aromáticos 

y alcoholes se pueden realizar reacciones óptimas de 

prolongación de cadena.

d) E l empleo de agentes prolongadores de cadena activa­

dos permiten, además, hasta a l emplear poliisocianatos 

de reacción muy lenta, ta l  y como representa por ejem­

plo e l  l-isocian ato-3 , 3 !5- tr im e til-5-isocianatom etil-ci- 

clohexano

20.

25.

30,

cuyo grupo NCO, que se encuentra en e l átomo de carbono 

secundario, reacciona con una gran lentitud, obtener 

producto de poliadición sin catalizadores, especialmente 

sin  sales metálicas, especialmente sin sales de estaño-11 

y estaüo-IV. De esta manera se obtienen productos de 

poliadición con una estabilidad mejorada al envejeci­

miento, a la  h id ró lisis y a la  oxidación. En caso dado 

se pueden emplear naturalmente los catalizadores usua-
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les  en la  química de los poliisocianatos, ta les  como bâ - 

ses te rc ia rias  orgánicas, sales alcalin as, sales metá­

lica s  e tc .,  para acelerar adioionalmente la  poliadioión. 

Como catalizadores sean mencionados la  dimetilbencilami- 

na, N-metilimidazol, trietilendiam ina, estaño-11-n.ctoato, 

estaüo-IV-dibutildilaurato, complejos metálicos dé, Co,

Fe, Zn, Bi, Al, Cu, Ni con acetilacetonatos, acetoaceta- 

to , e tc .

Los prolongad ores de cadena activados a' emplear 

según la' presente invención son ventajosamente, por re­

gla general, líquidos de poca viscosidad con una'solubi­

lidad extraordinariamente buena en los más diferentes di­

solventes orgánicos, poliisocianatos, en prepolímeros de 

NCO y en los compuestos polihidroxílicos adecuados para 

las reacciones de diisocianato e tc . de manera que está 

garantizada una realización homogénea de la  reacción y 

prolongación de cadena, especialmente en las poliadicio- 

nes de diisocianato preferentes que comprenden la  pro­

porción entre NCO/NHg o bién HCO/OH de 0 ,9  a 1 ,1 .

Compuestos dihidroxi de alto  peso molecular, 

adecuados para e l procedimiento de la  presente-inven­

ción, son especialmente los poliósteres difuncionales 

- que llevan grupos hidroxilo en posición fin a l, con un 

peso molecular de 400 a 8000, preferentemente 800. a 2500, 

polióteres difuncionales, que llevan grupos hidroxilo 

en posición fin a l, con e l peso molecular 400 a SOCO, pre­

ferentemente 800 a 2500, asi como los correspondientes 

dihidroxi-poliacetales,_ dihiúroxi-poliearbonatos, e t c . ,  

difuncionales. Ejemplos de ta le s  compuestos dihidroxi- 

lo de alto peso molecular, conocidos en la  química de
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los poliuretanos, se encuentran descritos, entre otros, 

en e l  Kunststoff-Handbuch, tomo VII, "Polyrethane", Cari 

Hanser-Verlag, nünchen, (1966) páginas 47- 74.

Como diisocianatos se pueden emplear en e l  

procedimiento de la  presente invención diisocianatos arbi- 

tra rio s, a lifá tic o s , c ic lo a lifá tic o s , ara lifá tico s ó aro­

máticos. Ejemplos de ta les  son: 1 ,4-tetram otilendiisocia- 

nato, 1 , 5-pentametilendiisocianato, 1 , 6-hexametilendii- 

socianato, 2 ,4 ,4-trim etilhexam etilendiisocianato^(l, 6) ,

1 ,12-dodecametilendiisoc innato, 1 , 2-diisocianatóm etil-ci- 

clobutano, dicia.ohexil-4,4'-diisocinato, ¿icü cn exi 1-me- 

tan-4 , 4 ' -d iisocianato, p- y m -xililendiisocianato, l is in -  

m etilesterdiisocianato, l-isocian ato-3 , 3 , 5- tr im e til-5-iso - 

cianatometilciclohexano; l-m etil-2 ,4-d iisocíanato-ciclo- 

haxano ó is&meros, 2,4-toluilendiisocianato, 2 , 6-to lu i-  

lendiisocianato, 4,4'-diisocianatodifenilmetano, 4 ,4 '-d i i -  

socianato-difenilóter, 1 ,5-naftilendiisocianato y los 

telomerizados de NCO de los diisocianatos antes mencio­

nados, de la  clase descrita en la  patente francesa 1 593 

137, especialmente aquellos del hexametilendiisocianato 

y l-isocian ato -3 , 3 , 5- tr im e til-5-lsocianatom etil-ciclohe- 

xano con acetato de v in ilo , cloruro de v in ilo , estireno, 

acrilato  de metilo, metacrilato de metilo y acrilato 

de butilo .

Tambián son adecuados los diisocianatos que 

contienen grupos semicarbacida, ta l  y como se mencionan 

en la  solicitud de patente alemana P 17 20 711.3 espe­

cialmente aquellos de 2 moles de hexametilen diisociana- 

to ó l-iso cian ato -3 , 3 , 5- tr im e til-5-iso cian ato n etil-c i- 

clohexano y un mol de H, N-dimetilhidrazina.
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En una foxma áe realización preferente del 

procedimiento de la  presente invención se preparan de 

los' diisocianatos, de "bajo peso molecular, y de los 

compuestos dihidroxilo, de alto peso molecular, primera­

mente, en forma conocida, por reacción de los p a rtic i­

pantes de la  reacción en una proporción NCO/OH dé 1,5 

a 2 ,3 , preferentemente 1,8 a 2, los prepolímeros"que 

llevan grupos isocianato en posición fin a l.

La reacción según la  presente invención,"de 

estos compuestos de alto peso molecular, que llevan 

grupos isocianato en posición fin a l, con los agentes 

prolongadores de cadena activados se puede rea lizar en 

masa o en solución a temperaturas de -5080 a 1402C, pre­

ferentemente a 52c a 4020. En este caso puede ser ven­

tajoso d osificar e l diisocianato de alto peso molecular 

en caso dado junto con 1 a 6 veces su cantidad molar 

de diisocianatos monómeros a agentes prolongadores de 

cadena activados líquidos presentados, o bión a sus 

mezclas o a soluciones de estos agentes prolongadores 

de cadena activados.

Trabajando de esta manera se pueden obtener, 

por ejemplo, a l emplear diaminas activadas en exceso, 

productos de poliadición de alto  peso molecular que 

contienen grupos finales co, (jj -dianino, que son accesi­

bles a muchas reacciones de modificación de los grupos 

f in a le s .

Tambión se puede hacer reaccionar en secuencia 

inversa los participantes en la  reacción, presentándose 

en la  mezcla de reacción, a l emplear un exceso de NCO, 

productos de poliadición de grupos NCO lib res  que por 

impurezas del disolvente e tc . ,  es decir por reacciones
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¿e interrupción de cadena son finalmente saturadas.

Para la  obtención de productos de poliadición de-muy 

alto peso molecular se trabaja preferentemente en'pro­

porción molar NCO-prepolímero: prolongador de cadena 

activado de 1 :1 . i

Preferentemente se realiza e l procedimiento 

de la  presente invención en presencia de disolventes 

orgánicos, t a l  como, por ejemplo, acetona, m etile tilce- 

tona, cloruro metilánico, cloroformo, percloroetileno, 

metilisopropilcetona, benceno, tolueno, xileno., acetato 

de e tilo , acetato de butilo, acetato de m etilg lico l, 

acetato de e t i lg lic o l  tetrahidrofurano o bión en mez­

clas de disolventes.

Al emplear las diaminas activadas o bión 

hidrazinas de la  presente invención como agentes pro- * 

longadores de cadena tambión es posible emplear mez­

clas de disolventes que lleven alcoholes ta les  como 

etanol, isopropanol, butanol e tc . ,  ya que las aminas, 

o bión hidrazinas, tienen una tendencia preferente a 

la  formación de productos de adición con laotamas y 

por lo tanto la  reacción de prolongación de cadena óon ' 

las diaminas o bión hidrazinas se desarrolla con bas­

tante más rapidez que la  reacción interruptora de cade­

nas con el'a lcohol presente en las mezclas de disolven­

te s .

Mezclas de disolventes preferentes para la 

obtención de poliuretano-poliúreas o bión poliuretano- 

'poliúreas-polihidrzodicarboxiamidas son benceno/tolueno/ 

xileno/isopropanol ( l : l : l : l ) ;  xileno/tolueno/terc.butanol 

(1 :1 :1) ; xileno/tolueno/etilglicolacetato/isopropanol
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( l : l : l : l )  y especialmente las mezclas dimeras de tolueno

e isopropanql o bión tolueno tero.butanol en proporción

en peso de 70:30 hasta 30:70. En caso dado se pueden

emplear tambión simultáneamente disolventes fuertemen-

5 . te  polares ta le s  como dimetilformamida, dimetilaoetami- ̂  ̂^
da, tetram etilúrea e tc . Para la  realización del proce­

dimiento de la  presente invención en solución se uraba- 

 ̂ ja  preferentemente en un margen de temperatura de*10 a

45 se.

10. Como ya se ha mencionado, e l procedimiento de

la  presento invención, permite entre otras c o s a s ,la  ob­

tención de poliuretano-poliúreas o bión poliuretano-poli- 

hidrazodicarboxiamidas lin ea les, de alto peso molecular, 

con propiedades especialmente ventajosas. Estos com- 

15. puestos, que no se pueden obtener según procedimientos

conocidos, de caracterizan por contener un 6 a 12, pre­

ferentemente un 9 ,6  a 10,6 % en peso de unidades -NH-CO- 

NR- y una viscosidad intem a de su solución a l 0,5 % 

en dimetilformamida de 0,5 a 1 ,5 . E l resto R indicado 

20. ; en la  fórmula anterior corresponde a l N-sustituyente de

la  diamina o bión hidrazina empleada, y sig n ifica , en 

e l caso de las diaminas biprimarias, o bión de hidrazi­

na, o bión de hidrato de hidrazina, hidrógeno, en e l  

caso de emplear diaminas o bión hidrazinas N-alquilsus- 

25. titu id as, un resto alquilo in ferio r con 1 a 4 átomos de

carbono.

Objeto de la  presente invención son, por lo 

tanto, tambión las  poliuretan-poliúreas o bión poliure- 

tan-polihidrazodicarboxiamidas de constitución lin e a l,

30. caracterizadas por contener 6 a 12 ^ en peso de unidades



-NH-CO-NR-, donde R sig n ifica  hidrógeno o un resto alqui­

lo in ferior y tiene una viscosidad intema de su solución 

a l '0,5 %, en dimetilformamida a 219C, de 0,5 a 1,5:;-

Otra ventaja especial del procedimiento de la  

' presente invención es e l hecho de que también a l emplear 

isocianatos a lifá tico s  de reacción lenta se logra la  

obtención de productos de poliadición de cadena larga, 

de alto  peso molecular, disolubles en los disolventes, 

se caracterizan por excelente solidez a la  luz, a lta  

10. elasticidad y demás muy buenas propiedades técnicas' de

la s  lacas. También los productos de poliadición^obteni­

dos segdn e l procedimiento de la  presente invención,

¡ empleando diisocianatos que llevan grupos isocianato

aromáticamente enlazados, son adecuados, siempre que se 

15. pueda prescindir de una solidez a laluz, como aglutinan­

te s  para los sistemas de lacas a secar físicamente.

El objeto de la  presente invención es, por lo 

tanto, también e l  empleo de los productos de poliadición 

que se obtienen segdn e l procedimiento de la  presente 

20. invención para la  obtención de recubrimientos, revesti­

mientos de laca e impregnaciones.

Como aglutinantes de laca son especialmente ade­

cuados los productos de poliadición obtenidos empleando 

según la  presente invención l-iso cian ato -3 ,3 ,5 -trim etil-5 - 

25. isocianatometil-ciclohexano, m -xililen-diisocianato, 4 ,4 '-

diisocianatodiciclohexilmetano, 2 , 6-diisocianatocapronato 

o bién los telomerizados de vinilo de estos diisocianatos 

como componente isociapato y agua activada segdn la  pre­

sente invención o las  diaminas correspondientes a los 

30. diisocianatos mencionados.

-) .
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Las soluciones de estos productos de poliadi- 

cién, especialmente las mezclas antes mencionadas de 

hidrocarburos aromáticos y alcoholes, se destacan,por 

una transparencia límpida como e l agua, no tienden a 

la  formación de gel, tienen una estabilidad a l ajLmace- 

namiento ilimitada y tienen excelentes propiedades'ior- - 

madoras de película. La foimacién de películas de' las 

lacas, que contienen ta les produotos de poliadioión 

como aglutinante, se basa exclusivamente en el "sacado 

fís ico  por evaporación del disolvente. Tales la¿as:, que 

contienen productos de poliadioión como aglutinantes,

-son especialmente adecuadas para recubrimientos de rá­

pido secado especialmente para e l lacado de materia­

les sin téticos y cuero.

Los productos de poliadioión que se obtienen 

según el procedimiento de la  presente invención son ma­

teria les  sin téticos termoplásticaaente elaborables y 

por lo tanto se pueden transformar mediante elabora­

ción termoplástica en cuerpos moldeados de forma arbi­

tra ria  .

La lactama empleada como activador en e l pro­

cedimiento de la  presente invención se puede eliminar 

del producto de poliadioión, obtenido según e l procedi­

miento de la  presente .invención, bién por extracción 

don agua o se mantiene como p lastifican te  en e l mate­

r ia l  sintético obtenido según la  presente invención.

Los productos de poliadioión obtenidos según 

e l procedimiento de la  presente invención se pueden trans 

formar, s i  se desea, también con ayuda de i-eactivos de 

efecto reticulador, ta les  como, por ejemplo, tr iis o c ia -
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natos, epóxidos., -'f omaldehido o sustancias cededoras 

de formaldekido,' en Diat eria les sin téticos, duroplásti- 

cos reticulados. Los ejemplos siguientes explicánJla 

gran variación de la  invención.

Ejemplo 1

A) Obtención de algunos agentes prolongadores 

de cadena activados a base de &-caprolactama.

En cada caso se mezclan entre 50 y 70R.C, 113 

partes en peso de ^-caprolactama cristalizada,' del 

p .f .  7020 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 de agua (3 moles)

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

f )  180 partes en peso de agua (10 moles)

g) 62 partes en peso de etilen g lioo l (1 mol)

h) 122 partes en peso de etilen g lioo l (2.moles)

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

j)  180 partes en peso de 1 , 4-butanodiol (2 moles)

k) 106 partes en peso de tio d ig lico l (1 mol) * ;

l )  340 partes en peso de l-amino-3,3 ,5-trimetil-5-omino- 

metil-ciclohexano (2 moles)

m) 170 partes en peso de l-amino-3 , 3 , 5-tr im e til-5-amino- 

metil-ciclohexano (1 mol)

h) 170 partes en peso de l-amino-3 ,3 , 5-tr im e til-5-aRiino- 

metil-ciclohexano y

116 partes en peso de hexametilendiamina (1 mol 4 1 
mol)

o) 136 partes en peso de m-xililendiamina ( l  mol)
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p) 198 partes en peso de 4 ,4 '-diaminociclohexano

q) 74 partes en peso de terc.bntanol y

- 170 partes en peso de l-amino-3 ,3 , 5- t  rim etil-5-amino- 

metil-ciclohexano (1 mol 4 1 mol)

r )  148 partes en peso de terc.bntanol y

340 partes en peso de l-amino-3 , 3 , 5-trim etil-5-anino- 

metil-ciclohexano (2 moles 4 2 moles)

s) 60 partes en peso de isopropanol y - ^

170 partes en peso de l-amino-3 , 3 , 5- tr im e til- 5̂ o.mlno- 

metil-ciclohexano (1 mol 4 1 mol)

t )  74 partes en peso de terc.bntanol y

170 partes en peso de l-amino-3 , 3 , 5- tr im e til-5-amino- 

metil-ciclohexano ( l  mol 4 1 mol) 

n) 74 partes en peso de terc.bntanol y

50 partes en peso de hidrato de hidrazina ( l  mol 4 1 no3)

v) 74 partes-en peso de terc.bntanol y

50 partes en peso de hidrato de hidrazina y

170 partes en peso de l-amino-3 , 3 , 5-tr im e til-5-smino-

metil-ciclohexano (1 mol 4 1 mol 4 1 mol)

w) 90 partes en peso de 1 ,4-butanodiol y

340 partes en peso de l-amino-3 , 3 ; 5-tr im e til-5-amino- 

metil-ciclohexano (1 mol 4 2 moles)

x) 119 partes en peso de N-metildietanolamina,

50 partes en peso de hidrato de hidrazina y 

340 partes en peso de l-amino-3 ,3 , 5- tr im e til-5-amino- 

metil-ciclohexano (1 mol 4 2 moles 4 2 moles)

En todos los casos a) a x) se obtienen líq u i­

dos de baja viscosidad de excelente miscibilidad con 

los más diversos compuestos polih idroxílicos, los más 

diversos disolventes orgánicos, los más diversos p o liiso -30
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cianatos y sus prepolímeros de ROO, e tc . La activación 

del agua y de los dioles, con respecto a su reactividad 

con relación a los grupos NCO, corresponde en e l caso 

de los productos de adición arriba mencionados a un,.fac­

to r de 330 o bión 230 a 250. Tambión la  velocidad"de 

reacción de las diaminas c bión de las hidrazinas,;.con 

relación a las soluciones de diisocicnato diluidas,^ se 

dobla por la  formación del producto de adición con - f - c a -  

prolactama. ' , .

B) Obtención de un diisocianato de alto peso

molecular (= prepolimero ROO) ' '

200 partes en peso (0 ,1  mol) de un adipato poliÓster de 

etilen g lcio l del índice OH 56 se deshidratan durante 30 

minutos a 120SC y a continuación se hace reaccionar duran­

te  7 minutos a esta temperatura con 33)6 partes en peso 

(0 ,2  moles) de hexametilendiisocianato a l prepolímero de 

-diisocianato. Contenido NCO: 3,6

C) procedimiento según la  presente invención.

El prepolímero de -diisocianato obtenido

según B) se diluye con 150 partes en peso de acetona y a 

60SC se introduce y agita en 673 partes en peso de uñ com­

puesto de adición líquido de 1 mol de ^-caprolactaina y 

1,2 moles de agua. Se obtiene una solución clara, cue 

se vierte sobre una base de chapa en un espesor de 0,5 cm 

y se calienta ulteriormente a 70SC durante 4 horas. Bajo 

disociación de CO2 se forma una poliuretano-poliiirea en 

forma de una lámina porosa. Esta lámina se deshidrata, 

se elimina de esta manera ampliamente de la  ^-caprolac- 

tama y se desmenuza en granulados. Hediente extracción con 

agua a 65-C pe liberan los granulados de las pequeñas can-
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tidades de ^-caprolactama y a continuación se seca en 

vacio a 70SC. S i bien para la  obtención de este poliure­

tano-poliúrea e l agua activada se emplea en un exceso 

extremadamente elevado como prolongador de cadena para 

la  obtención de los grupos úrea (exceso aproximadamente 

59 veces molar, referido a l NCO) se obtiene, sorprenden 

temente, sin reacciones de interrupción de cadena*prema­

turas, una poliuretano-poliúrea de alto  peso molecular, 

linea y termoplástica, que a 20SC en dimetilfomiámida 

muestra una viscosidad intem a de 1 ,1  medido en una so­

lución a l 0,5 y que tiene 2,53 en peso de;ún.ida- 

des -NH-C0-HH-. La poliuretano-poliúrea sólida a la  

luz, de alto peso molecular, se disuelve claramente 

a 70SC en dimetiliormamida hasta en un 22 % en peso.

Si se preparan películas de 1 mm de grosor, vertiendo 

la  solución*se obtienen láminas transparentes, d ilata­

bles, altamente e lásticas  que, despuós de su estirado 

tienen una elevada resistencia a la  tracción de 290 

(kp/om^).

Ejemplo 2

Se procede como se ha. ¿escrito en e l ejemplo, .

- .1 B y en la  preparación del producto de parbida se sus­

tituye e l hexanetilendiisocianato por

a) 44,4 partes en peso de l-isocian ato-3 ,3y5-trim etil-5- 
isocianatometil-ciclohexano

b) 37,6 partes en peso de m -xililendiisocianato

c) 42 partes en peso de trimetilhexametilendiisocianato

d) una mezcla de 16,8 partes en peso de hexametilendii- 

socianato y 22,2 partes en peso de l- iso c ia n a to -3 ,3 ,5 -tr i-  

m etil-5-isocianatonetil-ciclohexano30
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e) 58 partes en peso de un telomerizado de isocianato, 

obtenido según la  patente francesa 1 593 137, de hexame­

tilendiisocianato y acetato de vinilo que contiene in je r ­

tado un 40 por ciento en peso de acetato de polívínilo

y se ha disuelto en hexametilendiisocianato en exceso.

E l contenido en NCO de la  solución es de un 29 propor­

ción en hexametilendiisocianato 58 % en peso

f )  52,4 partes en peso de 4,4'-diisocianatodioi.olohexil-

metano ; ;

g) 50 partes en peso de 4,4'-diisocianatodifenilmetano

h) 34,8 partes en peso de l-metilbenceno-2,4-diisocinato

Los prepolímeros de c/,0  ̂-diisocinato obtenidos 

según a) hasta h) se hacen reaccionar exactamente según 

la s  indicaciones del ejemplo 1, C con e l agente prolonga- 

dor de cadena activado (6 7 3  partes en peso) de 1 mol de 

^-caprolactama y 1,2 moles de agua y se purifica como 

* se ha descrito en e l  ejemplo 1. Se obtienen formadores 

de película e lásticos, de alto peso molecular, siendo 

todos e llos termoplásticos y disolviéndose claramente, 

por ejemplo, en dimetilfoimamida o dimetilacetamida 

sin  formar ningún gel. Las poliuretano-poliúreas obteni­

das en a ), b ), d) y f )  se disuelven claramente sorpren­

dentemente sin adición de dimetilformamida en tolueno/ 

isopropanol (1 :1 ) , tolueno/terc.butanol (70:30), xileno/ 

isopropanol (70:30), en ciclohexanona y en tolueno/terc. 

butanol/metiletilcetona (40:30:30), mientras, sorprenden­

temente, los productos no se disuelven en los aromatos 

mencionados ni en los alcoholes 'antes mencionados. S i se 

vierten soluciones a l 20 % de pohuretano-poliúreas en 

tolueno/terc.butanol o tolueno/isopropanol (1:1) de los30.
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) productos obtenidos según a ), b ), d) y f )  sobre bases

de madera, chapa de metal, te x t i le s , cuero y materiales 

sintéticos se obtienen películas blandas, sin embargo 

altamente e lásticas, con elevada resisten cia  a la/abra- 

5. sión y* a la  rotura por pandeo., que poseen una extremada

solidez a la  luz y, por ejemplo, se pueden emplear"para 

la  obtención de revestimientos de laca y recubrimientos 

altamente elásticos.

Las viscosidades internas de las soluciones 

10. a l 0,5 % en dinetilíormamida de los productos de adición

aquí descritos se encuentran entre 0,85 a 1 ,2 . El conteni­

do en unidades úrea se encuentra entre 2,36 y 2,4-8 % en 

peso.

Ejemplo 3

15. Se deshidratan 200 partes en peso (0 ,1  mol) de

un polióster de ácido adíp ico-etilonglicol de índice OH 56 

durante 30 minutos a 1203C y a continuación se hacen reac­

cionar a esta temperatura con 44-,4- partes en peso de 1-iso - 

cianato-3,3 ,5-trim etil-5-isocianatom etil-ciclohexano (0,2 

20. moles) a l prepolímero ¡^,o)-diisocianato. Se deja caer

la  temperatura del prepolímero de NC0 a 1002C, se diluye 

con 100 partes en peso de tolueno, la  solución se enfría 

a 25^0 y esta solución del prepolímero de NCO se gotea 

en e l plazo .de 20 minutos, bajo buena agitación, en una 

25. solución de 22,6 partes en peso del prolongador de cade­

na activado obtenido según e l ejemplo 1 apartado 1 A)l) 

en 422 partes en peso de tolueno y 522 partes en peso 

de terc.butanol.

Se obtiene una solución viscosa, de transparen­

tó . cia límpida como e l agua de una poliuretano-poliúrea que
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contiene aproximadamente un 20 % en peso de material 

sólido da alto pesó^molecular; esta está totalmente 

lib re  de cuerpos de gelatina, es ilimitadamente'e.lmace- 

nable, y no varía en e l plazo de 1/2 año ni a tempera­

tura ambiente n i a 50SC. La solución posee una viscosi­

dad de 28 730 cP a 21SC; las poliuretano-poliúreas di­

sueltas, poseen grupos finales <^,ÍÚ-diamino, que median­

te adición de 2 partes en peso de metoximetilisocianato 

se pueden transformar cuantitativamente en los-corres­

pondientes ^,^-i5reametoximetilóteres. Los grupos fina­

les  producidos conducen a 140SC-a la  u lterio r condensación 

o bión reticulación del fonaador de película polímero.

Se procede exactamente según las indicaciones 

de este ejemplo y como agente prolongador de cadena a c ti­

vado se emplean en cada caso 0 ,1  mol de los agentes pro- 

longadores de cadena amínicos activados descritos en e l 

ejemplo 1 bajo A), m), n ) , o ) , p ), q ) , u ), v ) , w) y x ) , 

entonces se obtienen poliuretano-poliúreas o bión poliure- 

tano-polihidrazodicarboxiamidas transparentes ilim ita­

damente almacenables, en soluciones a l 20 % de alto peso 

molecular, que están totalmente libres de cuerpos de g e l , . 

en solución a l 20 % en tolueno/terc.butanol (1 : 1) mues­

tran las siguientes viscosidades y esencialmente muestran 

todos los grupos fin ales s/, (Dr-diamino- o bión -hidrazida:

m) poiuretano-poliúrear̂ ĝ gc' 267C0 cP
n) poliuretano-poliúrea con secuencias de grupos úrea de

-- / ,? - 2$ -

la  hexametilendiamina e isoforondiamina (1 :1) ^g-ioc* 
45000 cP '

o) poguretano-poliúrea^g-^oc* 3^900 cP

p) poliuretano-poliúrea:<^2300* 26900 cP30
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q) poliuretano-poliúreaiT̂ ĝ oc* 27400 cP

u) pólicetano-poliúrea: ^7400 c?
v) pol'iuretano-poliureapolihidrazodicarboxiamida: '^2 Íac '

24300 cP

w) p o liu retan o -p o lid rea :!^^^ : 29500 cP " —

x) poliuretano-poliúrea-polihiárazodicarboxianiidaj: *

35800 cP , : ,

S i las soluciones de poliuretano-poliárea o bien 

poliuretano-poliúrea-polihidrasodicarboxiamidas (a l 20 %) 

de alto peso molecular que muestran grupos fin ales 6^,0)-ani­

ño, obtenidas en este ejemplo, se agitan rápidamente por 

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

cianato de biuret de 3 moles de hexametilendiisocianato 

de 3 moles de l-isocian ato -3 ,3 ,5-trim etil-5-isocianatom etil- 

ciclohexano y 1 mol de agua y las mezclas se aplican sobre 

bases de c r is ta l , chapa o bián de madera, se obtienen re­

vestimientos de laca o bión recubrimientos blandos, resis­

tentes a la  abrasión, de máxima solidez a la  luz.

Ejemplo 4

Este ejemplo muestra con especial claridad que, 

contrariamente a todos los procedimientos descritos hasta 

ahora en la  lite ra tu ra , según e l presente procedimiento 

es posible obtener poliretano-poliúreas ampliamente linea­

les  de concentración de -HH-C-HH- extremadamente a lta  sinn
0

previa reticulación y sin  cuerpos de gel en las soluciones 

obtenidas.

220 partes en peso (0 ,1  mol) de un poliáster de ácido adi- 

pico-l,4-butanodiol de índice OH 51 se hacen reaccionar co­

mo se ha mencionado en e l ejemplo 3 con 44,4 partes en peso
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de l-isocianato-3 ,3 ,5  - 1 rime t  i  1- 5 -  is  o c iana t  orne t i  1-c ic lohe xa- 

no (0,2 moles) a l prepolímero ^,<D-diisooianato y a con­

tinuación se diluye a 95-C con una solución de44i,4 partes 

en.peso de l-isocian ato -3 ,3 ,5-trim etil-5-isocianatom etil- 

ciolohexano (0,2 moles) en 100 partes en peso de tolueno.

La solución obtenida contiene 0 ,1  mol de..ün ma- * 

orodiisocianato (prepolímero de NCO) y 0,2 moles del 1-iso- 

cianato-3,3 ,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexauo. monó- 

mero. Esta solución se vierte en un embudo goteadór gradua­

do (a 420 cm.3). En e l transcurso de 20 minutos se- .gotean 

390 cc de esta solución de prepolímero bajo buena agita­

ción a 20 a 25SC, en una solución de 620 parces en peso 

de tolueno y 720 partes en peso de terc.butanol y 68 par­

tes en peso del prolongador de cadena activado mencionado 

en e l ejemplo 1 A bajo l )  (proporción NCO/HHg = 0 ,93 ). Se 

obtiene una solución de transparencia límpida como e l agua, 

viscosa, de una poliuretano-poliúrea que contiene aproxima­

damente un 20 % en sustancia activa de alto peso molecular, 

La concentración en unidades -HH-C-NH- asciende añroximada-<t
0

mente a 10,2 % en peso en la  poliuretano-poliúrea altamente 

polímera secada, aislada.

Las poliuretano-poliúreas disueltas en la  mésela 

de disolventes-antes mencionadas de tolueno/terc.butanol o 

tolueno/isopropanol aproximadamente a l 20 % poseen a 219C 

una viscosidad de 1544 c? ( 9 ^  = 0 ,55 ). Las soluciones con 

grupos finales oj,03-diamino son ilimitadamente almacena- 

bles; también después de un almacenamiento durante 6 meses 

no se puede observar ninguna aminólisis de políóster bajo 

fuerte caída de viscosidad ya que los grupos amino en la  po-
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alción fin a l libres, sorprendentemente no conducen a la  

aminólisis del enlace poliéster. Las soluciones obteni­

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

cada 100 partes en peso de las soluciones antes-menciona­

das se hacen reaccionar 5 partes en peso de b iu retp olii- 

socinatos sólidos a la  luz, trifuncionales, o b ién ,p o lii- 

socinnatos que contengan grupos uretano del hexametilendii- 

socianato, l-iso cian ato -3 ,3 ,5-trim etil-5-isocianatom etil- 

oiclohexano, 4 ,4 '-diisocianatodieiclohexilmet ano, m -xili- 

lendiisooianato ó 2,6-diisocianatocapronato de.metilo se 

obtienen, después de colar películas sobre bas.es .de ma­

dera, chapas de metal, bases de te jid o , cuero "y material 

sin tético  ta les  como cloruro de p o liv in ilo , poliuretanos 

o bién poliésteres, unos revestimientos de laca de bue­

na adhesión, e lástico s, reticulados, duros, con máxima 

solidez a la*luz y buena resistencia  a los productos quí­

micos.

S i las soluciones de los formadores de pelícu­

la  polímeros con elevada concentración de grupos área 

se cuelan sin la  adición adicional de reticuladores a 

pelícu las, recubrimientos e tc . éstos demuestran ser de­

bido a su elevada concentración en grupos úrea y la  

reticulación f ís ic a  que se in ic ia  por el enlace de 

puentes de hidrógeno implicados por ésta asimismo como 

valiosos formadores de película sólido a laluz que son 

totalmente estables a l tolueno o bién a los alcoholes* 

y a los hidrocarburos a lifá tic o s .

Si en la  realización de la  poliadición des­

c r ita  en este ejemplo, se procede en sentido inverso, 

goteando e l prolongador de cadena activado en una solu-
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ción correspondiente diluida del prepolímero de NCO en. 

tolueno/terc.butanol en una proporción de NCO/NHp de 

1 ,17 , es decir, a l constitu ir la  macromolécula siempre 

- están presentes grupos finales NCO, se obtiene asimismo 

$. en una reacción llana poliúreas que'contienen grupos

,OJ-NCO de alto peso molecular. La viscosidad*, de so­

luciones a l 20 % asciende a 21^0 a 1850 c?. Después de 

almacenar durante 4 días a temperatura ambiente-se satu­

ran por adición los grupos NCO con ^caprolactanta" b bián 

10. terc.butanol y son ilimitablemente almacenables*-(/Y ^-

0 ,59 ).
Ejemplo 5

i Este ejemplo muestra que sorprendentemente las

poliuretano-poliúreas, con concentraciones extrcmadanen- 

15. te  a ltas de grupos úrea del ejemplo 4, se pueden obtener

como polvos totaimóte libres de aglutinantes y fluidos. 

Estos polvos se disuelven después de un tiempo de almace­

namiento arbitrario  en dimetilformamida, dimetilacetamida 

o mezclas de disolventes de tolueno/terc.butanol (1 :1 ), 

20. * tolueno/isopropanol ( l : l ) .

Se procede como en e l  ejemplo 4, pero para la  

solución del prepolímero de NCO que contiene 1-isociana- 

to -3 ,3 ,5-trim etil-5-isocianatom etil-ciclohexano monómero, 

que se obtuvo de 200 partes en peso de un poliéster de 

25. ácido adip ico-etilenglicol del índice OH 56 y 4,4 partes

en peso de l-isocianato-3,3 ,5-trim etil-5-isocianatom etil- 

ciclohexano, 100 partes en peso de acetona y ésta solu­

ción se gotea en 1350 -partes en peso de prolongador de 

cadena de baja viscosidad, activado A) e) del ejemplo 1, 

30. en e l que adioionahnente se han disuelto 51 partes en
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peso (0,3 moles) de. l-amino-3,3 *5-trim etil-5-am inonotil- 

ciclohexano. Durante el goteado de la  solución de prepo- 

limero se agita bien y después de efectuada la  reacción 

se agregan 400 par-bes en peso de agua a l preparado;de 

reacción. Después de 5 horas se obtiene un polvo que no 

se pega, que se separa por f iltra c ió n  y se agita,-varias 

veces con agua y se libera  de la  ^-caprolactam a.-

Las soluciones a l 10 % de éstos polvos secos en 

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

metal, material s in té tico , te x tile s  y cuero a revestimien­

tos elásticos y duros, totalmente sólidos a la  luz.' Con­

centración de los grupos úrea: 9 ,6  % en peso; viscosidad 

in terior de la  solución a l 0,5 % en dimetilfoimamida:

0,85.
Ejemplo 6

200.partes en peso (0 ,1  mol) de un propilengli- 

colpoliéter del índice OH 56, se deshidratan durante 30 

minutos a 130SC en vacío, se enfría a lioso, se mezcla 

con 0,2 partes en peso de octoato de estaho-11 y 44,4 

partes en peso (0 ,2  moles) de l-iso c ia n a to -3 ,3 ,5 -tr im etil- 

5-isocianatometil-ciclohexano. Asciende así la  temperatura 

en e l plazo de 1 minuto a 123SC. Después de 4 minutos ha 

terminado la  formación de prepolímero. El prepolímero de 

NCO se diluye con 100 partes en peso de tolueno, la  solu­

ción se enfría a 259C y en el plazo de 20 minutos se go- 

- tea, bajo buena agitación, a una solución de 22,6 partes 

en peso del prolongador de cadena activado obtenido se­

gún e l ejemplo 1 apartado A) 1 ), dicuelto en 630 partes 

en peso de tolueno y 314 partes en peso de terc.butanol.

Se obtiene una solución de transparencia límpida como e l
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agua de poliuretano-poliúrea conteniendo"unos segmentos de 

polióter, que contienen aproximadamente un 20 % en peso 

de materia sólida. La solución está totalmente libre de 

cuerpos de gel, es ilimitadamente almacenable y poseo una 

viscosidad de 350 cP a 2is c . Aplicando la  solución sobre 

bases de c r is ta l ,  chapa, madera o material sintótico, se 

obtiene despuós de evaporar e l disolvente unos recubrimien­

tos blandos, totalmente transparentes, de máxima solidez a 

la  luz. , -

Viscosidad in terio r: 0 ,65 ; contenido en -NH-C0-I1E- 
: 4,44 % en peso.

Ejemplo 7

Este ejemplo muestra que la  obtención de poliure- 

tanos sin re ticu lar, solubles, con los prolongadores de 

cadena activados de la  presente invención, también se 

puede realizar en ausencia de disolventes en fusión a 

temperaturas más elevadas, por ejemplo, a 110 a 1202(3.

200 partes en peso de un polióster de ácido adipioo y e ti- ' 

lenglico l de índice OH 56 se deshidratan durante 30 minu­

tos en vacío a 1202C y a continuación se hace reaccionar 

a 4202(3 con 105 partes en peso de 4 , 4 '-d iísocianatodifenil- 

metano en e l transcurso de 15 minutos.

A continuación se introducen en la  fusión calien­

te 40,6 partes en peso del producto de adición de baja 

viscosidad de 1 mol de ^-caprolactama y 1 mol de 1 , 4-bu ti- 

len g lico l. La fusión caliente se vierte a 1102C inmediata­

mente sobre una base de chapa y se calienta ulteriormente 

durante 4 horas a 1102(3. A continuación se desmenuza la  

p ie l de poliuretano obtenida por vía mecánica. 25 partes 

en peso del granulado se disuelven en 80 parbes en peso30.
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de dimetilformamida a 1102C a una solución clara que 

sin  tendencia a g e lif ic a r  se mantiene ilimitadamente y 

' es estable a l almacenamiento. Viscosidad a 2130 : 250 cP.

NO T A

5'. , Descrita suficiéntemente la  naturaleza del in-

r vento, asi como la  manera de realizarlo  en la .p ráctica , 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

10. se hace constar que e l invento corresponde a una^Solici­

tud de Patente, presentada en Alemania, con fecha 10 de 

Abril de 1.971, bajo e l número P 21 17 576.8; acogiéndo­

se por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve­

nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 

15. la  esencia del referido invento y por lo que se s o lic ita

Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PBDCE- 

, DIUIENIO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE FOLIADICICN 

TEEHOPLASTICOS; caracterizándose por lo siguiente:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de produc- 

20. tos de poliadición termoplásticos, lin ea les, solubles en

disolventes orgánicos, caracterizado porque comprende 

hacer reaccionar diisocianatos, compuestos que llevan 

dos grupos hidroxilo en posición fin a l, con un peso mo­

lecu lar comprendido entre 4-CO y 8000 y agua y/o dioles 

25. con un peso molecular in ferior a 400 y/o dianinas con

un peso molecular in ferior a 400 y/o hidrazinas con 

un peso molecular in ferior a 400 como agentes prolonga- 

dores de cadena, los cuales se hacen reaccionar en con-



en la  que X sig n ifica  un grupo CU, significando entonces 

5. R hidrógeno y m un número entero de 0 a 9 ó X sign ifica

un átomo de nitrógeno, significando entonces R uh:resto 

a lifá tic o , un resto a ra lifá tico  o un resto piridino, en 

caso dado sustituido por restos de alquilo in ferior y m 

representa e l número 3, empleándose los agentes .prolónga­

lo. dores de cadena y la  lactama en cantidades correspondien­

tes a una proporción molar de 0 ,1  : 1 a 10 : 1.-.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque la  lactama es ^-caprolactama.

3 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1 y 2,

15. caracterizado porque en una primera etapa de reacción se

prepara del compuesto que muestra 2 grupos hidroxilo con 

un peso molecular comprendido entre 400 y 8000 y un exce­

so de diisocianato primeramente un prepolimero difuncio- * 

nal, que lleva grupos ROO en posición f in a l, que a conti- 

20. nuación se hace reaccionar con la  combinación agente pro-

25.

longador de cadena/lactama.

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1 a 3) 

caracterizado porque la  obtención de los productos de polia 

dición se.efectúa en presencia de disolventes.

5 . — Procedimiento para la  obtención de productos 

de poliadición termoplásticos, t a l  y como queda sustancial­

mente descrito en la  presente.Memoria.

Esta. Memoria consta de 33 hojas escritas a máqui­

na por una
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