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"PROCEDIMIENTO BARZ LA OBTENCION DE SOLUCIONES ESTABLES

DE POLIURETANUREAS"

CPp g s
Folirtlande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtencidén de soluciones estables de poliuretanureas
por prolongacién de cadenas de prenolimeros de compuestos
dihidroxi y l-isocianato-3-isocianatometil-3,5,5-trimetil~

ciclohexano en exceso con compuestos de hidracida bifuncio-
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nales. Las poliuretanureas éisueltas en una mezcla de agda, hi-
drocarburos arométicos y alcoholes alifdticos se pueden emplear
|para la formacidn de revestimientos especlalmente estables a la
luz,

La obﬁehcién de las soluciones de poliuretanureas con
compuestos de dihidracida como agente prolongador de cadena se
conoce por una gserie de patentes y de phblicacidnes, por ejemplo
de DBP 1.123.467, 1.154.937, 1.157.386; 0S 1.495.830, 1.770.591,
1.902.931, 1.918.504, 1.952.394, Todos estos procedimientos em-
plean disolventes altamente polares con grupbs amida, sulféxido
& sulfona, por ejemplo, dimetilformamida, sulféxido dimet{lico
o] tetéametilensulfona.

Tales dfsolventes poseen, sin embargo, puntos de ebu-
1licién altos, en parte no son fisioldgicamente compatibles y
exigen, debido a su precio, costosas instalaciones de‘recupera-
cién. Ademds, para su eliminacién se precisan temperaturas re-
lativamente altas. También se ha recomeridado varias veces em-
plear tales soluciones de poliuretanureas para la obtencién de
[léminas ’ ;evéstimientos Yy recubrimientos de textiles, pero para
ello muestran, entre otras, las desventajas mencionadas més

arriba. Para los recubrimientos de textiles no son adecuados

llos disolventes altamente polares con altos puntos de ebulli-
cidh ante todo debido a que durante la evaporacidén de larga du-
racién de los disolventes, la masa de recubrimiento penetra fé-

cilmente en el textil conduciendo as{ a una rigidez indeseable

lar, los disolventes altamente polares, de fuerte efecto disol-
vente, molestan asimismo, ya que atacan fuertemente las capas

previamente aplicadas, las encojen o hasta las sueltan.

del "apresto o tacto" textil., Al eﬁplearle como acabado o simi- |

Los disolventes menos polares, tales como dioxano, te-
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trahidrofurano, metiletilcetona y tolueno, solamente $e deben
emplear en los procedimientos hasta ahora conocidos en partes
proporcionales hasta aproximadamente un 30% ya que, debido a
sus malas propiedades de disolucidén, no pueden mantener disuel-
tas a las poliuretanureas. De ninguno de los polimeros mencio-
nados en los ejemplos de las patentes arriba indicadas se pue-
den dbtener, al emplear sélo los disolventes menos polares,
unas soluclones estables. Tampoco los compuestos de dihidracida
se disuelven en los disolventes menos polares tales como alco-
holes, éteres o hasta hidrocarburos, o sélo en unas cantidades
tan reducidas que no se puede lograr la concentxacién de sclu-
ciones aproximadamente al 1 - 10% en peso necesarias para la
reaccidn de prolongacidn de cadenas., Una serie de otros liquidoq
menos polares, preferentes para la técnica de aplicacién, tales
como metiletilecetona, ciclohexanona u otros derivados de ceto-
na, no se nueden emplear como disolventes debido al peligro de
formacibén de hidrazona con las hidracidas; un cierto peligfo
existe también aun al emplear ésteres,.especialmente cuando las
soluciones para lograr concentraciones suficientes de los agen-
tes prolongadores de cadena de hidracida, se han de calentar.

Tambidn se conoce la obtencidn de los poliuretanos a
partir de prepolimeros que estdn constituldos a base de deter-
minados dilsocianatos alifdticos o bien cicloalifdticos, median
te prolpngacién de cadenas de glicoles o giaminas, Y que se
pugden'aisolVer tambidén en disolventes menos polares; por ejem~
plo, en mezclas de tolueno, alcochol y elaborar ventajosamente
a partir dé estas soluciones.

Las poliuretanureas conocidas de esta clase pierden,

al ser expuestas a la luz, con relativa rapidez su reslstencia

mecdnica. Los revestimientoé fabricados a partir de ellas mues-



lo.

15,

20'

25.

30.

- 4 _
L1

tran, ademds, una resistencia a lé aﬁra;ién relativamente redu-
cida, asf como una estabilidad al esponjamiento reducida.

Se ha descubiefto ahora que se pueden obtener solucio-
nes estables de poliuretanureas en disolventes relativamente
fdcilmente volétiles, poco polares, Que son adecuados éara la
forﬁacién de revestimientos éspeéialmente estables a la luz,
resistentes a la abrasién y estables al esponjamiento, scbre
sustratos textiles o de cuero (sintético), si '

' 1.) como Yinico o principal componente diisocianato en
la formacién del. prepolimero se emplea el l-isocianato-3-isocia
natometil-3, 5, 5-trimetilciclohexano,

2.) para la reaccién de prolongacidn de cadenas se
seleccionan determinados disolventes, esto es, mezclas de hidrg
carburos aromdticos y/o hidrocarburos clorados alifdticos con
alcoholes alifdcicos y/o cicloalifdticos y pequeflas céntidades
de.agua, empledndose

3.) como agente prolongador de cadenas compuestos de
dihidracida disueltos en 0,5 a 5 veces su cantidad en peso de
agua.

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto,un
procedimiento para la obtencién de soluciones estables de poli-
uretanureas de prepolimeros con grupos isocianato en pﬁsicién ‘
final, en caso dado, diisocianatos de bajo peso molecular y
compuestos de dihidracida como agentes prolongadores de cadenas
en disolventes poco polares, fécilmente volitiles, caracteriza-
do porgue prepolimeros con grupds NCO en posicidn fihal de

a) compuestos polihidroxilicos con un peso molécular de
500 - 5000,
b) en caso dado diocles con pesos moleculares entre 62

y 500,




10.

15.

20.

25.

30.

c) v diisocianatos alifdticos o bign ciéloaliféyicos
con una proporcién de como minimo 75 mol-% de l-isocianato-3-
isocianatometil—3,5,5—;rimetilciclohexano en éaso dado eh mez-
cla con diisocianatos monémeros alifdticos y ciclqaliféticos,
pdseyendo esta mezcla un contenido en NCO entfe un 2,0 v 7,0%
en péso, con compuestos de hidracida, que se han disuelto en
0,5 a 5 veces su cantidad en peso de agua, se hacen reaccionar
en una mezcla de disolventes que se compohe de

a) hidrocarburos aromdticos, en caso dédo clorados y/0
hidrocarburos clorados alifdticos,

b) alcoholes alifiticos y/o cicloalifdticos y

¢) agua, _
slendo la proporcidn antitativa de a:b entré 1:10 y 1031 y as-
cendiendo la bropordién total del agua en el disolvente entre

!

0,5 y 15% en peso.

Objeto de la invencién es, ademds, el empleo de tales .
soluciones de poliuretanureas para la obtencién de revestimien-
tos.sélidos a la luz sobre sustratos textiles o bien de cuero
o de cuero sintético.

No era de prever gue, segin el procedimiento de la pre-
sente invencidn, en efecto fuese posible la sintetizacidén de
poiiuretanoa de alto peso molecular, ya que‘lbs grupos NCO del
prepolimero regccionan con relatiQa lentirud con las dihidraci-
das y, por lo tanto, hubiese sido de esperar que preferentemente
ée preséntaria una reaccidn de 1ﬁterrupcién de cadena con los
aleoholes (ciclo) alifdticos en.el disolvente mixto.

Sorprendentemente se obtienen, sin embargo, sggﬁn el
procedimientd de la presente invencidn, unas soluciones esta-

bles de poliuretanos muy sblidos a la luz (es decir, estables

contra la disoclacién de los valores mecdnicos por la exposiciédn
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[te, la coagulacién del volimero, forméndose revestimientos con

a la luz ) en mezclas de disolventes técnicamente muy buenos de
manipular, El agua ¢éontenida en la mezcla de disolventes produ-

ce, durante la formadién de la capa, al evaporarse el disolven-

buena permeabilidad para el vanor de agua.

- La ventaja de las hiéracidas a emplear ¢cmo agentes
prolongadores de cadena seqiin la presente invencién, consiste,
ante todo, en la mayor solidez a la luz de los productos fina-
les. Si los nrenolimercs a base de 1-isbcianato~3—isociahatd—
metil-3, 5, 5-trimetilciclohexano se prolongan con las diaminas -
hasta ahora empleadas, los sistemas de poliuretand que se forman
e mantlenen bajo la exnosicién en general incoloros, debido a
su constitucién de componentes alifiticos, pero sus nropiedades
mecdnicas se emneoran sin embargo muy considerablemente.

Las poliuretanureas obtenidas segin el nresente nroce-
dimiento (tomado con mds detalles, los polimeros no contienen

grupos urea sino estructuras complicadas tales como, por ejem-~

I .
- Fon agrupaciones finales

nlo, —RH.CO.NH*NH.pO, sin embargo se ha mantenido la expresién
hbreviéda "urea" para mayor sinplificacién) tienén como segmen-—
Fos duros caracteristicos estructuras de férmula

.. CO, NH—RNH.CO.NH.NH.CO.X.R'.X'.CO.NH.NE'T—CO—-NH—-R.NH.CO —_— (I)

fue se han formado por reaccién de prepolimeros de isocianato

CO.NH.R=N = C = 0 . oo . (I

con hidracidas

H,N.NH.CO.X.R' . X' .CO.NH. NH, " (zII)|
donde los restos R significan como minimo en un 75%
CH.
CH 3
CH3
~CH , _ (Iv)

2
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y como miximo eh un 25% también otros restos alifdticos o bien

cicloalifiticos, R' significa un grupo aléuileno de cadena rec-
ta o ramificada con 2 a 10 Atomos de carboné y X ¥ X' .significan
“NH- & -0-. X v X' no necesitan ser necesariamente -1dénticos y
en caso dado también se pueden suprimir. o

Estos "segmentos duros" pueden dontener Eambiéﬁ varias
veces las agrupaciones disoclanato tfpicas, Por io geﬂerél éstén
enlazadas a travéds de grupos uretano a los segmentos duros que
provienen del compuesto.polihidroxilo de peso molecﬁlar altq, o
bien a los segmentos de dialcocholes de bajo peso molecular y di-
isocianatos.

Los prepolimeros de NCO, a emplear segin la presente
invencidn, se obtienen seqin procedimientos conocidos en fusién

o en disolventes inertes.,

Como compenente diisoclanato se empleafaqui el l-iso-

cianaéo-3-isocianétometi1-3;5,S-trimetilcicloheXano, preferen-

{ temente en forma de su mezcla natural de estercoisdmeros. Ade-.

' més de este disocianato se pueden emplear, en proporciones has-

ta un 25 mol-%, ulteriores disocianatos alifdticos o cicloali-
fdticos, por ejemplo, hexametilen-1, 6-diisocianato; 2,2,4-tri-
metilhexano-1, 6-diisocianato, dilsocianatos de ésteres de lisi-
na, undecametilendiisocianato, ciclohexa-1,4- (& ~1,3)- dilsocia
nato, diciclohexilmetano-4,4'~diisocianato, 3,3'~dimetil-dici-
clqhexilmetano—4,4'-diisociaﬁato y Ptros.

Estos diisoclanatos adic;ohales aumentan en la mayoria
de los casos, al ser empleados en cantidades reducidas, la solu
bilidad por formacibdn de copoliureas; despuéé de sobrepasar un
béptimo, sin embargo, disminuye de nuevo la solubilidad ya que

el l-isocianato-3-isocianato-3,5,5~trimetilciclchexano, por lo

general, da productos de mejor disolucidn que los demds dliso-
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dialecoholes, tales como, pbr ejémplo, etilengliecol, propilen-

‘den ensayar ficilmente para los correspondientes poliuretanos

te los poliésteres que llevan 2 grupos hidroxilo en posicién
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cianatos alifdticos y cicloalifatiCOS. Mezclas adecuadas se pued -

© bien mezclas de disolventes.,

_Como compuestos polihidrox{licos de mayor peso molecu-
lar ée emplean, en el procedimiento de la presente invencién,
aquellas con pesos moleculares entre 500 y 5000, preferentemen—
te 800 y 3000 y puntos de fusién inferiores a 602C, preferente-
mente inferiores a 45e¢C, esencialmente con estructura lineal,
en éaso dado también las mezclas de tales compuestos,

Compuestos polihidrox{licos adecuados son especialmen-

final las polildctonas o bien policarbonatos dé la clase cono-
cida en la quimica de los poliuretanos. Sean mencionadas espe-
clalmente las polilactonas de E;-caprolactona, los poliéstéres
que se obtienen por condensacién de caprolactona y dioles, ta-
les como, por ejemplo, hexanodiol-1,6, asi como los polidsteres

de 4cidos dicarbox{licos alifdticos y dialcoholes o mezclas de

glicol, butanodiol-1l,4, 2,z-dimetilpropandiol-l,B, hexanodiol-
1,676 bishidroximetilciclohekano. Los pdliéstéres con mis de 5
4dtomos de carbono en la parte diol éonducen a una estabilidad
mejorada a la hidrdlisis de los productos del presente procedi-
miento. Los hexanodiol-1, 6-policarbonatos o bien -copolicarbo-
natos con proporciones de &cido adipico o bien adipato de biso-
xetlilo son especialmente estables a la hidrélisis y preferentes.
Asimismo se pueden emplear los dihidroxi—poliéteres de
la clase conocida en la guimica de los poliuretanos, pero, de-
bid§ a su estructura etérica, son mucho mds propensos a la oxi-

dacién y disociacidén si no se estabilizan en. forma correspon -

diente. Para el procedimiento de la presente invencidén se pueden
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emplear por ejemplo, los productos de e£oxilac16n o bien prb-
poxilacién de moléculas iniciadoras adecuadas, talds como, por
ejemplo, agua, etilenglicol © butanodiol-1l,4 y especlalmente
o h)-dihidroxipolitetrametilenéter.

En la formacién de prepolimeros con los diisocxanatos
se pgeden emplear tamblén pequefias cantidades (preferentemente
0,05 a 1,0 moles) por kg. de elastémero) de dioles de’'bajo peso
molecilar con pesos moleculares entre 62 y 500, especialménte
aquellos que contienen uno o varios grupos amiﬁé terciarios,
alifdticos, sustituidos, por ejemplo, 1, 4-butanodiol, hidroqui-
non-bis-hidroxietiléter, bis- (/3 —hidroxietil)-metilamina, bis+¢
(/3 ~hidroxipropil )-terc.butilamina y otros. Otros ejemplos de
compuestos polihidrox{licos esencialmente lineales, de mayor
pesb molecular y dioles de bajo peso moiecular; Que,son adecua-
dos para el procedimiento de la pregente invencién se pueden
desprender de las natentes citadas al principio.

Como compuestos de hidraclda se emplean en el procedi-
miento de la presente invencidn aquellos derivados bifunciona-
les de hidracida, semicarbazida o éster de cérbazina que en los
hidrocarburos alcocholes o bien sus mezclas empleédos hasta unos
1009C tienen una concentracién de saturacién de menos de un 0,5
% en peso, pero, por otra parte son totalmente solubles en 0,5
a 5 veces (preferentemente 1 a 2,5 veceg) su cantidad en peso
de agua (referido al compuesto de hidracida) en caso dado bajo
calentamiento hasta unos 80<C.

Se ha demostrado que los compuestos de hidracida so-
lubles en aleohol, por lo general, dan unos segimentos duros de
tan bajo punto de fusién en las poliuretanureas, que los polfi-

meros, que se forman, tienen unos puntos de fusién bajos téc-

nicamente inservibles inferiores a 1702C.-
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Tales poliurectanureas poseen, ademds, unos valores der
esponjamiento demasiado altos, una solubilidad demasiado gran-
de y, por lo tanto, una estabilidad a la limpieza insuficiente,

Por otra narte, tambidn las hidracidas que son inso-
lubles, tanto en alcohol como en agua, son inservibles coémo
agéntes prolongadores de cadena, ya que no ﬁe,pueden hacer reac+
cionar con suficiente rapidez con los prepollmeros de NCO, de
manera que en lugar de una prolongacién de cadena se presenta
una interrupcidén de cadena por reaccidén de los grubqs NCO del
prepolimero con los grupos OH del componhente disolvente.

Del gran nimero de agentes de prolongacién de cadena
de hidracida ccnocidos por lo tanto, para la obtencibh de las
soluciohes'de poliuretanureas segin la presente invencién, con
dxito, sblo se puéden afuellos compuestos que son insolubles en
alcohol, cue son solubles en una cantidad de agua limitada (0,5
a 5 veces su peso del compuesto hidracida). Péra mejorar la
solubilidad se puede emnlear agua calierite.

Se ha demostrado que seqgiin la presente invencién, como
compuestos hidracida son preferentemente adecuadbs las hidraci-
das de 4cidos alguilendicarboxilicos de cadena recta o ramifi-
cada, alifiticas, con 1 a unos 10 4tomos de carbono en la cade-
na alquilo, por ejemnlo, dihidracida del dcido malénico, dihi-
dracida del dcido suceinico, dihidracida éel dcido glhtérico,

dihidracida del &cido adipico, dihidracida del dcido /3 -meti-

' ladipico, dihidracida del 4cido sebdcido y dihidracida de 4cido

hidracrilico. La hidracida del 4cido oxdlico esrinadecuada, a
pesar de su solubilidad en agua, ya que en la mezcla de disol-
ventes hidrocarburo/alcohol se preciplta inmediatamente y en

esta forma no se puede hacer reaccionar. Si bien se puede reac-

cionar la dihidracida del Acido carbénico (carbodihidracida),
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con los metales nesados da unos complefos fuertemente coloreados
que limitan extiraordinariamente las posibilidades de emnleo de
tales poliurctanos,

Las dihidracidas aromiticas, por ejemplo, la tereftal-
dihidracida no entra en consideraciéh ya que en la mayoria de
los casos son de diffcil solubilidad en ééué.

Como prolongadores de cadena de hidracida son sin em-
bargo muy adecuvadas las semicarbaclda-alquilen-hidracidas, ta-
les como /9 ~-aemicarbacida proonionhidracida HZN;NH.CO.NH.(CHZ)2

CO.NH.NH, (véase 0S 1.770.591); ésternslsemicarbacida-alquilen-

2
I .
carbacinicos, tal como el éster 3-semicarbacidopropilcarbacinico
| S

H,,N. N, COo, MH, {CH «0.CO, HH,NH

2 2)2 2
carbacinico (védase 08 1,918,504) o tambidén los compuzsgtos amino-—

el édstur 2-semicarbacido-etil-~

semlicarbacida tales como los {(WJ aminoalquil-semicarbszida~ carbo
natos, wnor ejemolo,/? -aminoetil-semicarbacicida-carbonato HZN'
NH.CO.NH.(CHZ)Z.NII2 x CO, (véase 08 1.902.931).Agentes vrolonga-
dores de cadena, preferentes, segiin la nresente invencidn, scn

dcido adipico-dihidracida, dcido glutdrico-dihidracida, &cido

' i

/3 -senicarbacidonropionido~-hidracida y éster semicarbacidopro-

Ademnas de los agentes prolongacdores de cadena de hi-
dracida se »ueden empiear también en cantidades subordinadas
(hasta un 20% en neso referido al nrblongador'de cadena) otfos
agentes nrolongadores de cadena conocidos, wnor éjemplo, diami~-
nas alifdticas, tales cowo etilendiamina, bis~ (3-aminopropil)-
metilamina, p-xililendiamina vy otros.

Como disolvente nara las noliuretanureas qmnlea@as'en
2l nrocedimiento de la nresente invencldn esencialmente lines-

Les, alifdticas, de los estructuras mencionadas, son esheciale

nente adecuadas las menclas de hidrocarburos. (en caso dado
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clorados) aromdticos o los hidrocarburos alifiticos clorados
con alcoholes secundarios, y/o terciarios, alifdticos y/0o ciclo
alifdticos, Los. contenidos en materia sdélida de las soluciones
S€ encuentran-entre un 5 a 40%. Como componentes de disolvente
aromdtico se pueden emplear, por ejemplo, tolueno, xileno, etild
benceno, mesitiledo,fclorotoluenos, cloroxilenos o mézclaS'ae
hidrocarburos de'frgcéiones de petrdleo o de sintesis que mues-
tren principalmente hidrocarburos aromiticos (por ejemplo, Sol-
vessi-100 de la firma Esso con mirgenes de ebullicibn de 156 a
1782C y un punto de inflamabilidad de 452C), Como hidrocarburos
clorados alifdticos entran en consideracién el tricloroetileno
o el percloroetileno. Como alccholes son adecuados los alcoho-
les_C3 a C8 secundarios o terciarios, tales como los alcoholes
am{licos secundarios o terciarios, el alcohol diacetédnico, el
terc.butanol, el alcochol terc.amf{lico vy el alcbhol terc.octi-
lico. Propiedades de disolucién especialmente buenasAlas tienen
las mezclas de tolueno o xileno con i;opiopanol, iSobutahol'o
alcohol terc. butilico con una_proporc%én cuantitativa de hi-
drocarburo-alcchol de 1:10 a 10z1, p&gfe;entemepte de 1:3‘a 3:;
Las mezclas muestran mejores propiedades de solubilidad que los
componentes individuales.

Componentes disolventes especfalmenteVpreferentes son
los alecholes terciarios aliffticos tales como terc.butanol o
alcohol terc. amilico, ya que en estos a;solventes; a tempera-
tura ambiente, pridcticamente no se presentan . reacciones pertur
badoras de los NCO-prenolimeros con los grupos OH. Correspon-
dientes combinaciones de disolventes son, 'por ejémplo,_tblueno,
y/o xileno, y/o Solvesso-100 con terc.bﬁtaﬁol, ¥/0 alcohol terc

' - .

am{lico, en proporciones de mezecla de preferentemente 1:3 a 3:1

Los alcoholes primnarios son menos adecuados para el
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procedimiento reivindicado, ya que sufren una reaccién relati-
vamente rdpida con los NCO-prepolimeros, pero se pueden emplear'
manteniende ciertas medidas de precaucidén (evitando largos

tiempos de permanencia en soluciones que contengan isocianato).

Debido al empleo de soluciones acuosas de los compues-—
tos hidracida contienen las mezclas de dgsolvente émpieadas en
el procedimiento de la presente invencién entre un 0,5 a 15% em
peso, preferentemente entre un 1,0 y 10% en peso de agua. 'La
cantidad de agua tolerable depende, entre otros, de la compo-
sicién de la mezcla de disolvente y de la concentracidn del di-
solvente. Se deberd mantener tan pequefia de manera que no se
presente ninguna separacidn de fases o precipitacidn.

A las soluciones se les pueden agregar, ‘antes de su
elaboracidn, por ejemnlo, al inyectar, apligar por rasqueta o
estampar, convenientemente otros disolventes como diluyentes,
bien para :alcanzar la viscodidad deseada o mediante adicidn de
"productos de alto punto de ebullicién" aleanzar una velocidad
de formacién de pelicula deseada. Ta;esldisolv;ntes a mezclar
son, por ejemplo, cloruro metilénico, tetrahidrofurano, dioxano)
éster acético, metiletilcetona, acetato am{lico o, como produc-
to de alto punto de ebullicién, por ejemplo, etilenglicolmono-
metil—éter—écetato, etilenglicol—monoetiléter—agetato v también
dimetilformamida‘en pequefias proporciones.

El procedimiento de la presente 1nvencién.se_realiza
preferentemente como sigue: P:imeraménté se efectda la formacidn
del NCO-prepolimero de los compuestos dihidroxi de mayor peso
molecular y en caso dado dioles de bajo peso‘molecular, median-
te reaccidn simultdnea o escalonada con cantidades en exceso de

l~isoclanato-3-isocianatometil~3,5, S-trimetilciclohexano, en

.y N
caso dado en mezcla con otros- -diisocianatos (ciclo) alifaticos,
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| mayoria de los casos, una solucidn estable (reposando largo

cién entre OH/NCO de 1:1,5 a 1,5 preferentemente de 1:2 a 1:3,5

en fusidn o en disolvente inertes, tdles como, por ejemplo,clo-
robenceno o tuoleno. Por lo general se seleccionarid una Propor-.
cuyo valor mds exacto depende del peso molecular de los compuesg
tos dihidroxi. (Si la proporcién OH/NCO es infgrior a l:2, en-
tonces la mezcla terminada de reaccionar contiene ain diisocia
nato de bajo peso molecular libre). Tales mezclas son especial-
mente -adecuadas para el procedimiento de la nresente invencién.
Se buscard una proporcién de manerk que el contenido en NCO gel
NCO-prepolimero ¢ bien de la mezcla'prepolimero /diisocianato
(referido a la sustancia - sdlida) se encuentre entre un 2,0 y
7,0% de NCO, preferentemente entre un 3,0 y 6, 0% de NCO.

La solucidn acuosa de los compuestos hidracida se mez-
cla ahora con el disolvente hidrocarburo/alechol y a continua-
cidn se hace reaccionar esta solucidn con la mezcla formada en
la formacién del vrepolimero para prolongar la cadena., la mez-

cla auosa de hidrocarburo/alcohol /dihidracida no serd, en la.

tiempo, y el compuesto hidracida se separaria por cristaliza-
cidn), pero la estabilidad de la solucién es suficiente para
que después de mezclar con el NCO-prepolimero se pueda reslizar
la prolongacidén de cadena en fase homogénea. Mediante calenta-
miento de la solucidn a unos 50 a 809C se puede aumentar mds
atin la solubilidad. Segin la presente invencidn también se puede
proceder vertiendo en una soluciédn presentada del NCO-prepoii-
mero en mezclas de hidrocarburo/alcchol la soiucién prolongadord
de cadena de hidracida o efectuando la réaccién entre los com-
ponentes en forma de dosificacién y mezcla preferentemente con-

tinua. Debido a la reaccién de NCO/hidracida desaparece el com-

puesto hidracida cada vez mis de la solucién y por lo tanto, en
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la solucidn, que se vuelve cada vez més viscosa, ya no se pre-
cinita, tampoco despuéds de un periodo de tiempo mds largo. La
reaccidn de nrolongacidén de cadena se degarrolla con apreciable
mayor lentitud a:coﬁo, por ejemplb, con diaminag aliféticas Y
se puede terminar en el transcurso de unés 15 a 120 m%nutos o
mds, aumentando cbnvhnientemente la temperatura de la mezcla de
reaccién a unos 50 a 609C.

#n si hubiese sido de esperalr gue la presencia de tan-
ta aqua molestase la reaccidn de prolongacidn de cadena, ya que
el agua, en nrincinio, también vuede reacciqnar con los grupos
NCO. Se ha podido demestrar, sin embargo, gue en los sistemas
de disolventes acuvosos empleados en el procedimiento de la pre-
sente invencidn sin la adicidn de prolongadores de hidracida
del NCO-prepolimero, tampoco desnués de un periodo de permanen-—
cia prolongado, se obtiene una solucidn de elastomero viscosa.

Los elastomeros de poliuretanuréa segmentados, esen-
clalmente lineales, libres de grunos.f;na%és, que se forman se-
gin el procedimiento de la presente invenc%énﬂ debe:én tener
indices de viscosidad de manera que el.valoer:i (igual al lo-
garitmo natural de la viscosidad relativa % R) medido a 25eC
en golucidn al 1% en hexametilf05foramida; se encuentra prefe-
rentemente por encima de 6,5, aspecialmente pér encima de 0, 70.

' i ' t . .

Los puntos de fusidn (licueficacién en el bénco de
Kofler) de los npolimeros deberd encontrarse por encima de 170eC|

Con las soluciones de poliuretano se pueden mezclar
para su modificacidn, en la forma usual,'ulteriores aditivos,
taleg como estabilizadores, agentes protectores del envejeci-~

miento, agentes protectores contra la hidrdlisis, absorbentes

de los rayos ultravioleta, colorantes solubles, pigmentos de

colorantes de estructura orgfnica o inorginica, materiales de



lo.

15.

20.

25,

"] 1los grupos de acetato de vinilo estdn saponificados a grupos

carga, hollfn o pigmentos blancos. Ademds se pueden agregar ul-
teriores olasfificantes o polimeros solubles, tales como nitro-
celulosa, ésteres de celulosa y ésteres de celulosa y otros de-
rivados, as{ como polimeéros solubles o policondénsédo;, especial

mente copolimeros de etilenoc~-acetato de vinilo o sus productos

de saponificacidén en los cuales preferentemente un 20 a 75% de

hidroxilo. lLos productos finales eldstémefos. segin la presente
invencidn, forman, al elaborarlos a partir de sus soluciones
claras o ligeramente turbias, también sin ulteriores aditivos,
unas peliculas transparentes con buenas niropiedades y superfi-
cies no pegajosas. Mediante seleccidn de las correspondientes
proporciones cuantitativas entre prepoiinero vy prolongador de
cadena (preferentemente cantidades de hidracida' equivalentes o
en excesor proporcidn molar 1:1,0 a 1:1,15); se puede asegurar
que el polimero a elaborar ya no contenga ningun grupo NCO li~
bre. Los grupos isocianato aln existentes reaccionan ademis con
los grupos hidroxilo del disolvente; en 'caso dado se pueden

agregar también reducidas cantidades de monoémiha para bloguear

'
'

los grunos NCO restantes.

La aplicacibén de las solucignes de poliuretanurea para
la ‘formacidén de capas sobre sustratos o portadores intermedios
se efectda segin procedimientos arbitrarios conocidos, por ejem
plo, por colada, aplicacidn a espitula, brocha, cepillos, nul-
verizacidn.o estampacidn. Con graduaéiones del poliuretano re-
lativamente "blandas" (contenido en Ncb dél prepoiimero emplaa-
do en la obtencién de 2,5 a 4,5, referido a la sustancia sdli-
da) se nmueden producir revestimientos textiles sobre, nor ejem-

plo, vellones, tejidos o tricotados en construcciones y estados

de tratamiento ulterior arbitrarios (dor'ejemplo, superficier.
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asperizadas). Asimiswo es nosibhle una anlicacidn sobre soportes

intermedioé, por ejemnlo, sobre napeles “release", bandas de
acero, etc., nudiéndose elaborar las lémiﬁas formadas ulterior-
mente segin el orocedimiento de inversién.

Las graduaciones de polifiretand "duras' (contenidos en
NCO 4 a 7% en el prenolimero) se emplean nreéeréntemente 5ara
pinturas de cobertura o acabados en recuhniﬁiehtos textiles,
cuero o cuero sintético.

Losg ejemn%os siguientes exnlican el procedimiento de
la nresente invencidn con més detalle. Donde no se indilque otra
cosn, la composicién de las mezclas se sefiala en partes en peso.
Eiemplo 1

900 partes de un noliéster de Acido adipico 1,6-hexa-
nodiol (indice OH 132,2), 22,1 partes de N-metil-N;N-bis- (A
hidroxioropil)-amina, 465,3 nartes de l-isocianato-3-lsoclanato-
metil-3,5,5-trimetilcicloheéxano y 348 Hartes de clorobenceno,
se caliontan en 320 minutos a 90-99eC hasfa formar el polimero
con un contenido en NCO de un §,18% (referido al contenido en
materia sdlidad. 47,7 partes de hidradida de dcido /8 -sericar-

bacido-nroniénico se disuel?en en,14i pértes.de agua, se mezcla
. . .

con 720 nartes de una solucién de tolueno/isobutanol {(propor-
cién de mezcla 1:1) y o continuacidn con 600 partes de la solu-
cidn del nrepolimero de NCO de arriba. Se forina una mezcla tur-
bia, de baja viscosidad, cuya viscosidad, desrués de 3N minu-
tos, sube a 250 Poise aproximadamente, y al sequir agitando, a
450 Poises (28,5% de contenido en wateria shlida) ha alcanzado
su valor final. La solucidn incolora, iigeramente turbia, da
despuds de secar una ldmina transparante con un punto de fu-

sidn de unos 2102C con una f1aerte plastificacién previa a var- ,

tir de 1902C., Bl wvalor 74 es de 0,922.
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Las ldminas tienen una resistencia de 600 kg/bmz con
un alargamiento’ de 420% que después de 24 dias de'ensayo de
hidrélisis a una humedad relativa de aire. de un 95% y 509C se
reduce a 510 kg/'cm2 con un alargamient.o de un 500%. Al ser ex-
puestos a la luz las liminas se mantiéneh incoloras ¥ muestran
los valores siguientes: ‘ _

66 horas en el Fadeometro 535 kg/'m2 - alargamiento 4?0

400 horas en; exnosicibn Xend 550 kg/h ~alargamiento 4?0

La solucién, Que muestra una buena fluidez y buena %
estabilidad, se puede aplicar también sobre tejido de algodén
Y a continuacién secar durante 5 minutos a 1052, Se forman re-
vestimientos claros con una superficie lisa, libre de pagajosi-
dad, no blanqueante. La estabilidad sl esponjamiento en triclo-
roetileno o bien percloroetileno (75% de hinchamiento previo)
es desde buena hasta satisfactoria.

Ejemplo 2
- Tejido de algoddn asperizado de un peso de mercancia

de 220 a 240 g/'cm2 se recubre segin el procedimiento de inver-

sién con la soluciédn de poliuretano segin el ejemplo 1, en una

-mauuina rpcubridora, mediante rasquetas de rodillo. Para ello

" se aplica con la solucién una capa de cobnrtura‘ sobre el papel

de separacién y en una primera pasada se seca con temperatura
ascendente de 80 a 1209°C en los canales secadores de la mdquina
recubridora. La cantidad de revestimiento aplicado corresponde

aproximadamente a 40 - 50 g/cm2 de materia sdlida. En una se-~

“gunda pasada de trabajo se aplica una capa, como capa adhesiva

2l revestimiento (e cobertura secado, una solucidn de elastd-
mero diluida con un 5 a 10% de Aimetilformamida o ciclohexano-
na, el tejido se une con esta capa de cobertura vy la banda se

vuelve a secar en al canal secador. EL papel separador y el
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molecular 1925) se calientan con 30,2 partes de N-metll-bis

tejido recubierto se enrollan por separade después de sbandchar
el conal secador. Todo el poliuretano aplicado sobre el tejido
asciende aproximadamente a 60 a 90 g/bmz. Las soluciones se pue-
den colorear, si se desea, incorporando un 10 a 20% de pigmen-
tos.
Ejemplo 3

La solucién aproximadamente al 28% del ejemplo 1 se&
diluye con una mezcla de etilenglicol-xileno 1il aun 20% ¥y
después se aplica, en la forma usual, segin el procedimiento de
inversié@, sobre tricotado de algoddédn recubierto de poliureta-
no (negro) en un espesor de 12/u. Después de secar durante 2
minutds a 1202C se obtiene un acabhdo muy brillante con tacto
agradable Gue, seqgin la hoja de comprobacién de la solidez del
color C 4500 con el aparato comprobador VESLIC, resiste 300
abrasiones y después de 100.000 flexiones en el flexdmetro
(DIN 53340) sigue sin dafio alguno. |
Ejemplo 4

a) Formacidn del prepolimero de NCO:

1500 partes de un hexanodiol -1, 6-policarbonato (peso

(/3 - nidroxipropil)-amina, 392,5 partes de l-isocianato-3-

isocianatometil-3, 5, 5-trimetilciclohexano y 487 partes de toluef
no durante 2 horas, & 90 a 98eC, hasta que el contenido en NCO
sea de un 3,225% (referido al contenido en materia sélida).

b)Prolongacibn de la cadena bajo variacién de los disolventes:

3,95 partes de hidracida de 4cido /3 -semicarbacido-

propiénico se disuelven en 10 partes de agua, enrcada caso se

mezcla con 189 partesy de los disolventes (mezclas) indicados y

después se mezcla, bajo agitacidn, con 100 partes de la solucidn

de NCO-prepolimerq.
Los resultados se aprecian en la tabla 1l.
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- 20 -
i
Viscosidad

Disclvente Polse .

202 C

!
Tolueno/isopropanocl 50:50 - 170 : Solu
T ; .r ’ 35:65 | 170 | solu
" ' 65:35 ! 360 | Solu
men'
" " 80:20 ) 610 | _ Solu
" " 100: 0 - : ' Past:
o “ 0:100 - Blast
Tolueno/etanol 50:50 96 Soluc
Xileno/isonropariol 50:50 _ 150 "
Tolueno/etilenglicol/monometiléter 50:50 250 "
Tolueno/2-metil-nentanol 50:50 610 Soluc
3=-Clorotoluenc/isopropanol 50:50 ' 240 Soluc
ment
Tolueno/alcohol isocamflico 50:50 150 Soluc

Tricloroetileno/isopropanol 50:50 170 n
Darcloroetileno/isopronanol 50:50 . 270 "

Tolueno:tetrahidrofurano : 50:50 - Empas
Tolueno/dioxano 50:50 - "




Aspecto

Observaciones

Solucién clara homogénea
Solucidn algo turbia

Solucidn homogénea ligera-
mente turbia,

Solucién homogénea turbia

Pasta turbia

Elastdmero, se precipita de-

Solucidn clara homogénea

Solucidn turbia

Solucidn homogénea ligera-
mente turbia.

Solucidn clara homogénea

Solucidén estable, punto difusidn de.la
ldmina transparente, flexible 215eC.

La solucidn separa ligeras cantidades de
sedimentacién.

Solucidn establé

la solucidn durante ia Obteficidn

La solucidn no es muy estable, se vuelve.
estable al agregar algo de DMF

Ligera separacidén de agua (se vuelve ho-
mogénea al agregar Dioxano.

La viscosidad aumenta al reposar largo
tiemno,

Ensayo comparativo

" 11




5.

10.

15.

20,

25.

30.

1.0, 828, desoués de CUlentar durante 4 horas a 80eC a 0,797 (4i-

| previo NCO (véase mds arriba) en 3,880 partes de tolueno/iso-

414333

3000 partes de hexanodiolpolicarbonato (pesb moleculas

Ejemplo 5

1925), 900 partes de isoforondiisociandto y 980 partes de tolue-
no, se hacen reaccionar para la formaciédn del prepolimero con
un contenido en NCO de un 5, 25% (referédofa ia sustancila séli—
da) durante 7 horas a 90 - 98eC.

a) Prolongacién de cadena con hidracida de dcido £ ~semicarba-

zido~-propidnicos:

56,3 partes de hidracida'de dcido /6 -semicarbazido~
propibnico se agregan a una mezcla de 700 partes de la soiucién
de prepolimero de NCO de arriba con 1330 parées'de isopropanol/| .
tolueno (1:1) y se calienta durante 2 horas a 50eC. Bajo lento
aumento de la viscosidad se obtiene una solucién ligeramonté

turbia de 470 Poises. El valor N4 de la sustancia asciende a

sociacibén solo un 3,6%). Una laminp transparente colada de la
solucidn, se expone a la luz en €l Fadeometro o bien en el en-
sayo Xeno y muestra una estabilidad considerablemente mejorada
con relacién a la disociacién mecdnica en comparacidn con una
ldmina igual con prolongacidén con etilendiamina (véase el ensa-

yo comparativo 5 b) Tabla 2.

b) Ensavo comparativo: Prolongacidn de cadena con etilendiaﬁina;

60, 0 partes de etilendiamina se gotean bajo buena

agitacién a una solucidén de 2000 partes del producto de adicidén

propancl, obteniéndose una solucidn de elastdmero viscosa (180
Poises), El valor 7, asciende a 0,88.

Los puntos de fusidén de las ldminas de esta solucién

de elastdmero se encuentran sblo en unos 1802C, la exposicién

en el Fadebdmetro, o bien en el ensayo Xeno, muestra una disocia-



30.

Las medidiones se efectuaron en hilos cortados (de ldminas) con

| Un espesor de unos 400 dtex.

cibn mis fuerte de la resistencia (continuando el aspecto claro)
gue el elastémefo %rolongado en 14 cadena con el comp&esto hidra
cids. Ademds, el esponjamiento de la sustanéia prolongada con
diamina es en los disolventes de limﬁieza (ericloroetileno) més
alto que en el revestimiento de elastémero prolongado con hi-

dracida. También la resistencia a lagabrasién es peor que en

5 a-' )u
-T A BLA 2
Comparacién de las estabilidades a la luz
Ejemplo Ne| Prolongador Tiempo de | Exposicidn en el Faded-
de exposiciébn metro.
cadena en horas Resistencia | Alargamien-
a la rotura | to a la ro-
: tura
. - i
5 a Hidracida de | Original . 0,87 448
dcido semi- .

carbacido 66 0,78 431

propidnico ‘ :

110 0,77 419

154 0,77 443

5b Ensayo compa- | Original 0,86 431

rativo '
"rolongacién 66 0, 60 473
con etilen-~
diamina, 110 0,48 ) 467
154 0,17 | 429

Ejemplo 6

La solucidén de poliuretano del ejemplo 5 a se aplica
con rasqueta, sin diluir, sobre un cuero értificial como en el
ejemplo 3) en un espesor de 12 u y se seca. El acabado’ obtenido

es brillante, resistente a la abrasién (mis de 300 abrasiones)

Y resistente a la flexidn (mds de 100.000 flexiones). La solidez
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a la luz de la pelfcula incolora (colada sobre vidrio, retirada
después de secar) es muy buena (superior al valor 7 de la escala
IS0 internacion:l de tipos de azul). La resistencia a la hidré-
lisis de la pelfcula (a 70eC, 95%.de éumedad relativa del aire)

es buena. Después de 4 semanas se midiéd aun un 80% de resisten-

cia a la rotura original.

Ejemnlo 7

600 partes de un hexanodiol-policarbonato (beso mole-
cular 1925), 12,05 partes de N-metil-bis-( /3 ~hidroxipropil)-

aminam 157,2 partes de 1-isocianato-3~isocianatometil-3,5,5-tri

lmetil-clelohexano y 133 partes de tolueno, se calientan durante

150 minutos a 105 a 1162C hasta que el contenido en NCO del pre=-
polimero sea Ae 3,46% (referido a la materia sélidaj.

5,3 partes de hidracida de 4cido /3 ~-semlcarbazido-
proplénico se disuelven en 10,6 partes de agua, se mezcla con
187 partes de tolueno/isopropanol (1:1) a 50°C ¥y bajo agitacién
se introduce en 100 partes de la solucién de nolimero de arriba
con lo que la viscosidad de la solucibdh sube lentamente a unos
130 Poises 28% de concentracién de sustancia sblida. Una ldmina
transparente preparada de ésta plasﬁificada a partir de 175¢C,
se vuelve muy blanda a partir de 200eC y funde en forma liguida
a 215eC. Valorm 4 0,65. La solucidn se puede elaborér como en
el ejemnlo 2) para la obtenciéh de un recubrimiento textil ob-
teniéndose un recubrimiento libre de pagajosidad, muy resistente
a la hidrdlisis y estable a la luz.

Ejemnlo 8

2,86 partes de dihidracida e &cido adipico se dievel-
ven en 5 partes de agua, se mezcla con 88 partes de tolueno/
isopropanol (1:1) y a continuacidn se mezcla con So.pa}teé de

la solucidn de polimero del ejemplo 7) con lo que desnuds de
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calentar durante una hora a 502C y dejar reposar durante la no-
che a 202C se obtiene una solucidn de glastémero homogénea, Vis
cosa (330 Poses). Las ldminas preparadas de éstas tienen uh pun-
to de fusién de 2159C (plastificacidén preévid a 180 - 1902C y un
valor 4 .de 0,67. Al aplicar con rasqueta sobre.tejido'de dl-
goddn se obtienen recubrimientos resistentes a la hidrélisis y
muy sb8lidos a la luz y resistentes a la flexidn.
Ejemplo 9

1000 partes de hexanodiolpolicarbonato, 21,3 partes de

N-metil-bis (/Q ~hidroxipronil)-amina, 337,8 partes de l-isocia

de tolueno, se calientan, para la formacidn del prepolinero de
NCO durante 120 minutos, a 97¢C, hasta que el contenido en NCO
asciende a 5,35% (referido al contenido en sustancia sélida).

a) Prolongacidn de cadena con hexametilen-bis-semicarbazido:

18,95 partes de 1, 6-hexahetilen-bis~semicarbazido se
disuelven en 38 Dértes de agua calicnte, se mezclé con 346 par-
tes de tolueno/isopronanol (1:1) e inmediztamente se agita con
161,25 partes de la solucidn de NCO—orepolimero de arriba y la
solqcién se calienta durante 4 horas a 402C con lo gue.se ob-
tiene una solucidn ligeramente turbia de 14 Poises. El punto de
fusién de las ldminas de elastémero asciende a 215eC con plas-
tificacidn previa a partir de 180eC y fuerte reblandecimiento
a partir de 2002C; el valor‘@,ies de 0,54. Se obtienen recubri
mientos muy sblidos a la luz y resistentes a la hidrdlisis.

b} Prolongacidén de cadena con hidracida de dcido /3 -semicarba-

cido-acético:

11,2 partes de H N.NH.CO.NH.CH,CO.NH,NH

2 2 2!
140eC, se disuelven en 22 nartes de agua caliente (unos 702C)

p.f. 138 a

¥ en el transcurso de unos 12 minutos se gotea en una solucidn
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calentada a 60eC de 161,25 partes del NCO-prepolimero en 371

partes de tolueno/isopropanol (1:1). Después de 4 horas a 60°C
sube la viscosidad de ia solucién ligeramente furbia a 15 Poises
De la solucidn se sacan peliculas claras con un punto de fusiéﬁ
de 210eC, plastificacidn previa a 190eC fuerte reblandecimiento

previo a partir de 200eC.

c) Proiongacién de cadena con éstet de semicarbazido-propil-

carbazinas
HZN.NH.CO.NH.(CH2)3.O.CO.NH.NH2
5,25 partes del éster de carbazina-semicarbazida se Jisuelven
en 10 partes de agua de 452C, se mezcla con una solucién de 115
partes de tnlueno/isopropanol (1:1) y con 53,75 partes de la
soluclédén de producto de adicidn previo NCO con lo ue, bajo au-
mento de la viscosidad hasta 22 PMoise, sé obtiene una solucién
homogénea de elastémero. Las ldminas de esta solucidn funden a
215eC, plastifican a partir de 1802C v han reblancecido muché
a pa;tir de 2002C; el valor %’i es de 0,604, 7
d) Prolongacién de cadena con dihidracida de 4cido succinico:
7,98 partes de dihidracida de Acido succinico se di-
suelven en 15 nartes de agua, se mezcla con 229 partes de to-
lueno/isopropanol (1:1) y a 602C con 107 partes de prepolimero
de MCO. Después de un neriodo de reaccidn da varias horas.a 609
C se obtlene una solucidn ligeramente turbia de 24 oises. Las
laminas obtenidas de la solucidn funden a 1952C despuds de una
fuerte nlastificacidn a partir de 1809C, calor 4 4 0.52.
Las soluciones %a a 94) tienen unas Qiscosidades en
solucidn comparativamente reducidas con relacidn a las solucio~
n2s prolongadas con «dlamina rue con igualse valores 7,1 mue stran

viscosidades =n solucifn mayores. “or lo tanto se pueden obtener

solucliones de recubrimiento de hidracidalelastdmero con mayor
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una reaccién de nrolongacidn de cadena. Tampoco al calentar du-

concentracién de materia sélida con igual viscosidad en solucidng
De las soluciones se obtienen recubrimientos con excelente soli-
dez a la luz y a la hidrélisis.

Ensayos comparativos:

Ensayo de prolongacidn de cadena con dihidracida de dcido teref-

t8lico:

La dipid;acida de.écido(terefté{ico es empl%amente in-
soluble en agua, tolueno y/o propanol. Tampoco al caléntar has-
ta los puntos de ebullicién de los disolventes se pudieron @i~

solver cantidades suficientes de dihidracida para hacer posible

rante largo tiempo (802C) el premolfmero con dihidracida teref-

tdlica suspendida se pudo reaccionar la dihidracida, se mantuvo

t

cristalina y la solucién clara como el agua.

Ensavo de nroloncacidn de cadena con dihidracida de dcido oxdli-
CO.

La Aihidracida de 4cido oxdlico se disuelve en unas
5 a 6 veces su cantidad de agua caliente, se precipita al agre-
gar tolueno/isonronannl muy rdpidamente en forma cristalina Y
no se nuede reacclonar con el prepélimero. A nesar de calentar
el prolongador se mantiene ampliamente sin disolver,
Ejemplo 10

1000 partes de policarbonato de hexandiol {peso mole-
cular 2150), 19,6 partes de N-metii-bis-(/ﬁ ~hidroxipropil )-ami-
na, 250,6 partes de l-isocianato-3- isocianato-metil-3, 5 5~ tr1-
metllrlclohexano y 318 sartes de clorobenceno se calientan a
959C para formar el prenolimero hasta cue el contenido en NCO
sea de un 3,26% (referido a la sustancia éélida).

35 partec dm hidracida de ééido,@ -semidarbazido-pro-

npidnico se disuelven en 105 nartes de agua, se mezcla con 860

pnartes de isobutanol/tolueno (1z1) ¥ se introducen 700 g. de
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Resistenclia a la rotura Alargamiento a la rotura
&g/bmz) %
Valor original después de 66 625 ' 420
horas de Fadedmetro 630 420
{ desnués de 400 horas exposi- 580 _ 440

.82 efecta como se ha descrito en el ejemplo 2, y da excelentes

nrepolfinero bajo buena agitacién. Se forma una soiucién turbia,
altamente viscosa que, despuds de diluir a un 25%, tiene una
vidcosidad de 420 Poises. Las ldminas obtenidas de ella son
claras y tienen un punto de fusién de 210°C. La sustancia tiene
un éalor‘Q,i de 0,82,

La solucidn muestra, en la elaboracidn a peliculas,
una bqena propiedgd de fluidez, gran estabilidad a la exposicidn
a la iuz, una superficie no pegajo;a, vy lisa sid blocking y una
estabilidad satiéfactoria contra el esponjamiento (es decir re-
sistencia a la abrasién) contra tri- y percloroetileno.

Laa ldminas no se decoloran desnués de larga exposi-
cidn a la luz vy no ruestran pricticamente ninguna disociacién;
también la estabilidad a la hidrélisis es excelente.

TABLA 3

cién en ensayo Xeno

Desnuds de almacenar 7 dias a
702 y 95% de humedad relati 635 430
va del aire ‘

Igual despuds de 14 dias 580 480

Un recubrimiento segin el procedimiento de inversién,

valores de establilidad a la luz, asf{ como un buen tacto libre

de pagajosidad con buena adhesibdn.

En comparacién con un recubrimiento de igual clase,
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que se ha obtenido con prolongador de ca&ena de etilendiamina,
se obtienen mejores estabilidades a la luz ylmejor estabilidad
al tricloroetileno,
NOTA

Descrita suficientemente la ﬁaturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente citadas sen suscep-
tibles de modificacioﬁes en detalle en cuaﬁto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una sélicitud de Patente‘p}esentada en Alemania;
en 4 de mayo de 1974, bajo el niémero P 22 21 750.1, acogiéndose
por lo tanto a los beneficlos que concdden 1ds Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del’
referido invento y por lo gue se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Egpafla sobre "PROCEﬁIMIBNTO PARA LA OBTENCIQN DE
SOLUCIONES ESTABLES DE POLIURETANUREAS!", caracterizdndose por
lo siguiente:

12.,~ Procedimiento para la obtéqcién de soluciones
estables de poliuretanureas, a partir de prepolineros con grupo%
isocianato en posicidén final, en caso dado diisocianatos de bajd
peso molecular y compuestos de dihidracida como prolongadores

de cadena, en disolventes poco polares, facilmente voldtiles,

nal de

a) compuestos polihidroxilicos con un peso molecular
de S00 - 5000

b) en caso dado dioles conhnesos.moleculares entre
62 y 500

c) y diisocianatos aliffticos o bien cicloalifdticos,

en caso dado en mezcla con diisocianatos mondmeros alifdticos
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v cicloalifdticos, siendo el contenido en NCO de esta mezcla

i !
(referido a los componentes isocianato) entre un 2,0y 7,0 %
en peso, se hacen réaccionar con coﬁpuéstos de dihidracida di-

. i H
sueltos en 0,5 a 5 ?eces su peso de agud, efectudndose la reac-

| ¢1én en una mezcla de disolventes que se compone de

a) hidrocarburos aromdticos, en caso dado cloradoe y
/o hidrocarburos aliféticqs clorados

b) alcoholes alifdticos y/o cicloalifdticos y

¢) agua,
siendo la proporcién cuantitativa a:b entre 1:10 y io:l y as-
cendiendo la parte total de agua en el disolvente a un 0,5 - 15
% en peso. 7

22.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1 carac-
terizado poraque para la obtencidn del hreoolimero se emplean
simultdneamente dioles de bajo peso molecular qgue contienen

.

grupos amino terciarios. \

3e.~ "rocedimiento segﬁﬁ las reivin&icgéiéneg 1 y12
caracterizado porque como agente prolongador de cadena se em-
plean hidracidas de dcidos alguilendicarbox{flicos alifdticos
con 1 a 10 &tomos de carbono en la cadena alqulleno, semicar-
baéida~alqu1lenhidracidas, ésteres semicarbazidaalguilencarba-
zinicos y aminoalquil-semicarbazidas.

4e,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque como componente disolvente se emplean hi-
drocarburos aromaticos con un margen de ebullicién hasta 1782C,
y/0 tricloroetileno, v/o percloroetileno, alcoholes sa2cundarios,
y/o terciarios alifiticos y agua, siendo la proporcidn cuanti-
tativa entre los hidrocarburos y los alcoholes entre 3:1 y 1:3

y ascendiendo el contenido en agua de menos de un 104 en peso.

52,~ Procedimiento segin las reivindicsciones 1 a 4
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caracterizado portmue a las soluciones terminadas de poliureta-

nurea se le agregan ademds mezclas de disolventes v/o ulteriores
aditivos, tales como agentes contra el envejecimiento o contra
la hidrblisis,. absorbentes de ray;; ultravioleta, colorantes so-
lubles, pigmentos, materiales de carga, plastificantes y poli-
meros solubles adicionales.

6e,-"Procedimlento para la obtencién de soluciones es-
tables de poliuretanureas", tal y como gueda sustancialmente
descrito en la presente Memoria.

'Esta Memoria consta de treinta hojas, escritas s md-
guina por una sola cara. ,

31 fet, 1973
VMadrid, )

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

thEZASEHIYHWMﬁ&
o e Elrnadot Lo Gola Foraiinden
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