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La presente invegcién se refiere a un pro-
~ cedimiento para la obtencién de soluciocnes estables de
elastémeros de pdliuretano-ﬁréa_alifatiéos, esencial-
mente lineales, segmentados, en disolventes poco pola-

res, de volatilidad relativamente alta, asi{ como a la
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obtencién, a partir de tales soluciones, de laminas sbli-

das ala luz y revestimientos con elevadas témperaturas de

plastificaciém.

Ya se conoce la obtencién en solucién de poliu
retanés esencialmente lineales a partir_de compuestos po-
lihidroxi de alto peSo molecular, tales como poliésteres,
dilsocianatos allfaticos o c1cloalifétlcos, tales como

hexamet11end115001anato d1ciclohexi1metanodmlsoc1anato

-6 lelsoclanato-Sflsocianatometil¢3,5,S-trlmétilciclohexar

no y agentes prolongadores de cadena, tales como etilen-
diamina, 1—amino-3-aminometil-3,5,5-trime£il¢iclohexano 6
»4,4!;diciclohexilmetanodiamina..Como disolventes se pue~
den emplear amidas de alta polaridad, tal como la dimetil-

formamida. En especial, los_poliuretanos a base de l-iso~

' cianato-Bfisocianatometi1—3,5,5~trimetilciciohexano y/q

l-amino-3-aminometil~3,5,5-trimetilciclohexano, se disuel-

ven también en disolventes menos polares, tal como -tolue-

"no/isopropanol, lo que simplifica considerablemente la

elaboraci6n a revestimientos de tales soluciones de po-

lluretano, ya que se pueden ev1tar los disolventes de al-

to punto de ebullicién, f191016g1camente 1naceptables,

tales como la'dlmetllformamida.

Debido a su constityci6n de diisocianatos.’

(ciclo)alifaticos y coﬁponentes de diaminas:(qiclo)alifg

- ticas tales poliuretano-tireas, no se decolorean bajo,la

exposicib6n a la luz y son considérablemente més estables -
gue los polluretanos comparables a base de d1150c1anatos
aromatlcos tales como, por ejemplo, difenilmetano~4,4t=~
diisocianato, Por lo tanto se emplean ventajosamente para

la obtencién de revestimientos textiles flexibles, o bien
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como capas superficiales sobre recubrimientos. A las bue-
nau prﬁpiqdudes-de solubilidad y estabilidad a la luz se
opone, sin eﬁbargo, como propiedad tipicaméﬁte'desfavbra-
blé, la propiedad de una temperatura de plastificacién
relativamente baja y un punto de fusi6h relativamente ba-
jo..Asi, el reblandecimiento de ﬁales poliuretano-~tireas,
comienza muy por debajo de 2002 €, incluso hasta por de=-
bajo de '150¢ C, mientras que su purto de fusién se encuen-

tra generalmente entre 180 y 2102 C, incluso en los poli-

uretanos relativamente "duros" (elevado contenido ‘en- NCO

en el prepolimero, por ejemplo un 5,5 % en pesoj. La baja
zona de plastificacioén empeora;‘en logs revestimientos, la
solidez a la abrasién bajo calor yllé solidez al plancha-
do bajo,célor, 0o bien el comportamiénto en las premsas -
calentadas (por ejemplo, en el caso de cuero artificial).
Ademés, estos revestimientos‘ﬁﬁeStran frecuentemente una
elevada esponjabilidad_en los disolventes de limpieza qui-
mica, tales como, por ejemplo, perclotoetilenb.

Sorprendentemente, se ha descubierto ahora

_que se obtienen revestimientos de poliuretano sb6lidos a

. la luz, con zonas de plastificacion y puntos de fusion

considerablemente mis elevados, asi como estabilidad al
percloroetileno mejorada, si como proiongadores de cade-
na se.emplea'1,4-diaminociclohexano en determinadas mez-
clas estefeoisémeras cis/trans, lo que simulténeamente
conduce a ﬁn,excélehte compoffaﬁiento a la disolubilidad
de laé poliuretano~treas formadas,

El objeto de la invencién es, por lo tanto,
un procedimiento para la obtencién de soluciones estabies

y sélidas a la luz de poliuretano-ﬁreaé de prepolimeros
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con grupos isocianato en p031c16n flnal y diam;hés, en

disolventes poco polares, caracterizado porﬁﬁe prepoli-g

meros de '

a. compuestos polihidroxilicos esencialmente iineales,

con pesos moleculares de 500 a 5.000 aproximadamente, -

b. compuestos dihidroxi, en caso dado de bajo peso mole-

“cular y A | - ‘

c. diisocianatos alifaticos, o bien cicloalifaticos, sien-
do la proporcién molar entre los grupos hidroxilo e
isocianato de 1 : 1,5 a 1 : 5-aproximadamente,

se haéen réacéionar, en un disolvente (mezcla) de hidro-

carburos aromaticos y/o alifaticos (en caso dado cibra-

- dos) ¥y alcoholes primarios, secundarios y/o terclarlos,

alifiticos y/o c1cloa11fat1cos, ‘con diaminas como prolon-
gadores de cadena, siendo como minimo 80 moles %. del prg—
longador de cadena 1,4-diaminociclohexano.con una propor-
ci6n de isémeros cis/trans entre 10/90 y 60/40.

Los polimeros, obteénidos éegﬁn la presente
invéncién, funden por lo general_sdlo en la zona entré_

250 y 2709 C. y la plastificacioén previa_qpmiénza.solo a

- unqs,215 a 2402 C. Mediante gllempleo de los agentes;pio—

longadores de cadenas, segGn la presente invencién, se lg
gra por lo tanto una mejora de las propiedades térmicas

en unos 50 a 602 C. Ademas, los poliuretanos de la pre-

sente invenci6n, son también muy s6lidos a la luz y se

pueden obtener con una composicidén muy éstable a la hidro-

lisis, si se emplean dihidrbxipolicarbonatos a base de he-

- xanodiol como compuestoé polihidrdxilo_de alto peso mole-

cular. Mediante la incorporacién de dioles de bajo peso

molecular, conteniendo grupos-terc.-amina, se logra una
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ulterior mejora de la estabilidéd’a la luz, que sobtepas;
el nivel de estabilidad en si yg existente.

Si bien el empleo del trans-1,4-diaminociclo-
hexano puro, como agente prélqngador de'cadena, conduce

asimismo a productos con un puﬁto de fusidn.muy_altd, sin

embargb, ha demostrado ser desventajoso que los poliureta~

nos as{ constituidos ya no se mantienen establemente di-
sueltos en muchas de las mezclas de disolventes de la pre-
sente invencidén y que desde sus soluciones se basa rapida-
mente a un estado,pastoso, geiificado, que ya no es éde-
cuado para una elaboracién a reveétimientos. Con cis-l,4-
diaminociclohexano puro, el punto de fusi6n de los reves-

timientos de poliuretano baja de nuevo y se aproxima al

. comportamiento de los poliuretanos conocidos basados en

prolongadofes de diamina usuales, como arriba‘se ha indi;
cado. También con 1,3-diaminociclohexano se hall6 un pun-
to de plastificaci6n més bajo. | |

. Mediante el empleq sggﬁn la presente invencién
de una mezcla cis/trans determinada deAlosvl,Afdiaminoci-
clohexanos estereoisémeros, sé,puede lograr una zona de
plastificacién y de fusifn considerablemente mejorada de
los poliuretanos, asf como una éuficiehte,solubilidad de
estos poliuretanos en las mezclas de disolventes técnica-
mente.preferentes, de volatilidad relativamente ligera y
moderadamente polares.

Simulténeamente, se logra una estabilidad a

. la luz considerablemente mejorada en comparacién con los

productos que se obtienen con los agentes prolongadores
de cadena hasta ashora usuales.

Los diaminociclohexanos enriquecidos en cis
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representan un liquido y se puedeh separar simplemente de
la mezcla de isomeros; el compuésto trans de 1,4-diamino-

ciclohexano es cristalino y se puede recristalizar facil-

‘mente, por ejemplo, en &ter de pétroleo y obtenerse en

. forma pura. Una determinacién de la proporcién cis/trans -

se logra con ayuda de la espectroscopia de resonancia nu-
clear (aparato 220 MHz) a 2,836>ppm y 2,597 ppm.

Las proporciones cis/tfans preferentes en el

_1,4-diaminocicléhexano,_se encuentran en 50/50 a 15/85,

y la zona mids favorable aproximadamente en 40/60 a 20/80.
La obtencién de lasVpoiiuretano-ﬁreas,lesen— |
cialmente lineales, se logra en férma en si conocida.'cbg
puestos polihidroxilicos esencialmente lineales,' tales
como dihidroxipoliésteres, -poliéarbonatos y =polilacto~

nas, con pesos moleculares entre'unos 500 y 5.000 (prefe-

"~ rentemente, 800 a 3.000) y puntés de fusién inferiores a

602 C (preferentemente inferiores a 452 C.) se hacen reac
cionar.para formar el NCO prepolimero con.losAdiisociana-
tos alifaticos y/o cicloalifaticos en una proporcidn molar
NCO Oﬁ de aproximadamente 1,5 : 1 hasta unoé 5: 1, pre-
ferentemente 2 : 1 a 3 : 1. (Si la proporcién molar es su-
péribr:a 2 : 1, entonces la mezcla terminada de reacéio-
nar contiene, ademés dgl NCO—pgépoliméro, proporciones“del
diisocianato mondémero. La exprééibn "prepoli%ero“ deberd
comprender a continuacioén también, esta clase de mezclas).
‘ Los poliésteres adecuados para el procedimien-
to de la presente invencitn soq,‘por ejemplo, los poliés-
teres de adipato de etilengliééll de -hexaﬁodiol-1;6, de
-2,2-dimetilpropanodiol-, de -butanodiol-l,4~, 6 -1,2-pro

panodicl, o los copoliésteres de estos componentes. Pro-~
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porcionalmente, pueden sustituir al aqido adipico en‘ios
poliésteres, por ejemplo, el &cido ftélico o isoftélico,
Los.tipos de &steres policaprolactdénicos que comtienen la
unidad 4cido hidroxicaprbico como componente constituti-
vo, son muy adecuados debido & su résistencia a'ia hidro-
lisis. Mas adecuados afn, debido'a su excelente eéfabili-
dad a la hidr6lisis, son los dihidroxi;bolicarbonatqs a
base de 1,6-hexanodiol o los cdﬁélicarbonatbs que, en lu-
gar &el a4cido carbonico, qontiéheﬂ en beQueﬁas cantida-

des, aproximadamente 20 moles,%,.ﬁor ejemplo, de acido

- adipico. También se pueden emplear las mezclas de los com

puestos mgntionados. A .

En la obtenci6n del prepolimero, se pueden
emplear simultéaneamente, ademaé de lqs.éompuestos poli-
hidroxi de aléo peso molecular, fambién»red?cidas canti-
dades (aproximadamente 0,0S.anl mol/kg de eiastémero) de

dioles de bajo peso molecular, con un peso molecular de

62 a unos 400, pbr ejemplo, etiienglicol, butanodiol-1,4,

butanodiol~2,3; 2,2-dimetilpropanodiol-1,3 6 N-estearil-
N+, Nr-bis-oxietil~trea, Tienen especial preferencia los

dioles que llevan grupos amino ferciarios, por ejemplo,

N,N-bis-( B -hidroxietil)-metilamina, N,N-bis-( A3 -hidro=

vxietiljaisopropilamina, N,N»bis-(uB ~hidroxipropil)=terc.,-

amilamina y bis-(3-aminopropil)-piperazina, ya que'de es-

ta manera en los poliuretanos, de por si solidos_alla luz,

que no se decoloran, se logra una mejora considerable de

la estabilidad contra la pérdida de resistencia bajo.ex-
posicién a la luz, Otros comppestos didlicos con grupos
amino terciarios, adecuados,pﬁra el procedimiento de la

presente invencioén, se indican en las publicaciones de
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las solicitudes de patentes alemanas 1.495.830 y 2.058.502.

EL componente isociahdio preferente es el 1=
1socianato—3-13001anatometil-3 5 S-trlmetllciclohexano,
en caso dado, mezclado con pequeﬂas cantldades (hasta apro
ximadamente 25 moles %)  de otros. dllSOClanatOS alifaticos
o 01cloalifatlcos por eJemplo, hexametilen—l 6-dilsoc1a-
nato, 2,2, ,4~trimetilhexano-1, 6—d1150¢1anato- 4 8-dioxa-
6,6-d1met11-undecano-1,11-dlisqc1anato; diisocianato de
éster alquilico C)-Cy de lisina, 1,4-diciclohexanodiiso- -
cianato y especialmente el 4,4t-diciclohexiimetanodiiso-
cianato o el 3,3'-dimetil-4,4';diéiclohexilmetanoAdiiSO-
cianato (preferentemente en forma de la mezcla,éstereoisé-‘
mera enriquecida cis/cis o bien cis/trans).

Como agente prolongador de cadena se puede
emplegr el,l,é-diamino-ciclohexanorcon la proporeibn de

is6meros cis/trans segln la presente invencibn, por sf

-solo, pero también se podrfa emplear simulténeamente con

' otros compuestos conocidos, preferentemente amino. funcio-

nales, no debiendo ascender su contenido convenientemente
a ms de 20 moles % de los ageﬁtes prolongadoreé de cade-
na para que no se reduzca demasiado,el puhto‘de fusién de
los poliuretanos., Preferentemente se agrega hasta unos 12
moles % de otros agentes .prolongadores de cadena, por e-
jemplo, etxlendiamlna 1 2-prop11end1am1na hexametilen-
diamina, Nnmetll-bls—(3-aminoprop11)~am1na bis=N N'-(3-

am1nopropil)-piperazina,7 ,3-c1clohexanod;amina,.4,4'-

Adiciclohexilmetano—diamina, 3,3r~dimetil-4 41 -diamino~

diciclohexilmetano asf como 14aﬁ£no-3—aminometil-3;5,5-
trimetilciclohexano. Proiongadores preferentes son etilen

diamina, diciclohexilmetanodiamina y 1-aﬂino-3?aminometil-
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3,5,5~trimetilciclohexano.

En la forma usual sevpuedenfemplear simultg-

‘neamente pequefias cantidades de monoaminas o aminoalcoho«

les para la ruptura de cadenas de la poliadicién o bien,

triaminas,_en reducidas cantidades, para aumentar la vig

cogidad.

Las diaminas se haceﬁ reaccionar con los NCO-
prepolimeros, éegﬁn el procedimiehto de la presente inven-
cién, en cantidades preferentemenfe equivalenteé o algo
en exceso (por ejemplo, en proporciones molares NH2 : NCO
del:1a1l,15: 1). Debido a qﬁe se evita un exceso en
NCO, tales soluéicnes son muy éstables al,almacenamienfd.
Los grupos amino libres se puedgﬁ hacer reaccionar ademis
con di~ y poliisocianatos en cantidades, como méximo,
equivalentes (bajo aumento devla viscosidad) o bien con
monoisocianatos (para eliminarilos grupos amino finales).

. Los poliurefanos obtenibles segﬁn.él procedi~
miento de la preseﬁte invencién contienen "segmentos du-
"

ros tipicos (de diisocianatosAy”diaminas) de la estruce

tura:

—4= CO.NH~D-NH.CO. (m:@-m.co.un-n-nn.co)x - -

(éis/traﬁs)

donde los grupos D son principalmente los restos.

cH ™3
3 CH,

~CH,
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y x.significa.uh nimero entre 1 y 5. Ademds D puede sig-

nificar también un resto de un diisocianato (ciclo)alifs-

‘tico, por ejemplo, el resto hexametilénico o el resto di-

ciclohexilmetano .

e

‘Tienen preferencia las estructuras que contilenen el resto

CHy CHy
CHj
~CH2 A ::J

solo o en una proporcién de como minimo un 75 %. Si se
aumenta aun apreciablemente la prqporcién de otros diiso-
cianatos (ciclo)alifaticos (por ‘ejemplo a un 50 % de di-

ciclohexil@eiano), entonces las poliuretano-Greas son in-

solubles en los disolventes de la presente invencién. El

"resto 1,4~diamino-ciclohexano —NH-<C:3>-NH- esté cohteni-

do con una proporcién de estereoistmeros cis/trans de
10/90.a 60/40, preferentemente 15/85 a 50/50. Hasta apro-
ximadamente. 20 moles %, preferéhtémeﬁte hasté 12 moles %,

pueden estar estos restos sustituidos por otras diaminas

(ciclo)alifaticas, como agente prolongador de cadena,

Los segmentos duros estan por lo general en-

- lazados a través de grupos ureﬁano, con los asi llamados

"segmentos blandos" que se componen preferentemente de un

‘dihidroxi-poliéster lineal, uné ~policaprolactona. o un

-policarbonatd. En principio un,segmento blando puede ser
también un resto poliéter, pero la estabilidad & la luz

de tales poliuretanos, sin estabilizaci6n especifica, es
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Mediante la incorporacién de compuestos dihi-
droxi de bajo beso molecular en’el ﬁrepolimero, se for-

man, ademds de las estructuras de segmento duro, también

“segmentos de la estructura tal como

" s C0 sNH=D=NH , CO . 0 o =G0 . CO . NH=D=NH , COrr?

que estin enlazados a los compuestos dihidroxi de alto
peso molecular a través de grubos ureténo~y/o a los seg-
mégtos duros a través de grupos ﬁiea. G es el resto del
compuesto dihidroxi de bajo peso molecular, por ejemplo,
ﬁn resto alquilené o_cicloalquiléno con hasta 13 atomos
de carbono &, preferentemente; un resto N-alquilo-(alqui
léno)z, en el que el grupo alquilo primario, secundario

o terciario contiene 1 a 12 &tomos de carbono y el grupd

'alquilen01de 4 a 10 &tomos de carbono.

Como disolventes ﬁérallas poliuretano-Gireas
eseﬁcialﬁente lineales, alifaticas, de las estructuras

mencionadas, o bien para el procedimiento de la presente

invencitn, son especialmente adecuados las mezclas de di-

solventes de hidrocarburos en cho dado clorados é:omati-
cos, o clorados alifaticos con alcoholes primarios, se-
cundarios, y/o terciarios aliféticos y/o -cicloalifaticos.
Los conténidos en materia sbdlida de las'soluciohes se en-
cuentran entre yn 5y 40 % en peso,_prefe;entemente entre
un 15 y 35 %_en peso,. 7 - _

Como hidrocarburbs se emplean en el procedi-~
mieﬁfo de la presente invencién, -por ejemplo, tolueno,
xileno, etilbenceno, mesitileno, clorotoluenos y mezclas

de hidrocarburos de fracciones de petrdleo o bien de sin-
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tesis, que tienen preferentementé hidrocarburés aromati-

cos (por ejemplo Solveso~100 de Esso con un pP. eb. de

1562 a 178¢ C; punto de inflamacién: 45¢ C.), como hidro-

- carburos alifaticos clorados, los compuestos taIes cdmo

" tricloroetileno o perclqroetilénp, como alcohqles; prefe- .

rentemente los alcoholes 02 5:035 tales como etanol, pro-
paqol;'isopropanol, butanol, isdbutanolh alcoholes amili-i.
cos primarios; secundarios o terciarios, alcoholes hexi-
licos primarios, secundarios é'te:ciarios, terc.~butanol

o alcohol terc.-octilico asi como alcohol diacetenico.

Excelentes propiedades de solubilidad las tie-

- nen las mezclas de tolueno o xileno con isopropanol, iso-

butanol‘q #erc.-bntanol. Las mezélas de disolventes (en
proporciones_cuantitativas hidrocarburo ¢ alcohol de 1 < 10

a 10 : i, preferentemente 1 : 3i3-3 : 1) tienen mejores

propiedades de éolﬁbilidad queiiés componentes puros. Las

méiclas de-disolventes de puntos ﬁe ebullici6n més altos,

,télés ¢omo'Solveséo/etilenélicblmﬁﬁometiléter o Solvessq/
etilenglicolmonoetiléter, tienen la ventaja de un punto
de inflamacién més alto de;laléé;ucién, bero, por o;ra.r
parfe, son, en la ulterior eléboracién de las éolﬁCiones
de polimero, més diffciles de retirar que- los disolventes
de fécil volatilidad. '

A las soluciones se lgs puede agregar, aﬁtes
de su elaboraci6n, por ejemplo, antes de inyéctar lés S0~
luciones,‘ultefiores disolventes couo.diiuyentesApari al-
canzar la viscosidad baja necééaria. Por otra parfe, me-
diante la inciusién de productos de alto ﬁunto de ebulli-
cién, se puede ajustar una velocidad deseada para l; for-

macién de peliculas. Ejemplos de tales disolventes mezcla-
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dos son: cloruro de metileno, tétfahidrofurano,;dioxano,
éster acético, metil-etil-cetona, acetato de amilo o, co-
mo pro&ucto_de alto punto de ebullicién, etilenglicol~
monometiléteracetato, o también dimetilformamida eh pe-
Queﬁas pfdporciohés. | '

. A las soluciones &e poliuretano se les pueden
agregar, en forma en sf conocida, aditivos tales como es-
tabilizadores, agentes protectores contra el envejecimien
to, agentes protectores contra la hidr6lisis, absorbentes

de rayos ultravioletas, colorantes solubles, pigmentos de

colorantes de estructura ofganica o ihorgénica, materia-
les de carga, negro de humo o pigmentos blancos, en la

cantidad y forma usual para su modificacién. Ademss, se

]

‘pueden incorporar plastificantes o ulteriores sustancias

solubles de alto peso molecular, tales como nitrocelulo-

sa, &ster y éter de celulosa y otros derivados, asi como

polimeros solubles o policondensadbs.

La aplicacién de la péliuretano-ﬁrea/-mezclas
de disolventes para la formacién'de'capas sobre los sus-
tratos o portadores intefmedibs, se efectda en forma ar-
bitraria segln procedimientos conocidos, tales como por
ejemplo, por coladg, aplicacibn con rasqueté, aplicacién

con brocha, cepillo, puIverizaéiQn o impresién. Los recu-

. brimientos textiies sobre,'poi ejemplo, vellones, tejidos

o tricotados se pueden realizar en capas mis gruesas con
ajustes del poliuretano a felativamente "blando" (la'blag_
dura regulada por el cohtenidq en NCO del prepolimero em-
p%gado en ia~Pbtencién; por ejemplo 2,5 a 4,5 % en peso

i
de NCO) en construcciones y estados de tratamiento ulte-

rior arbitrarios (por ejemplo, superficies &speras). Asi-
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mismo es posible una aplicacién,gob;e portadorés inter-
medios, por ejemplo, papeles, bandas dé aceré, o tejidos’
siliconizados, pudiéndose seguir elaborando la;'laminas '
formadas por adhesion o segln el procediﬁieﬁto de inver-
sién. a 7 |

. Un modo de trabajo,preferepte consiste en re- .
cubrir un tejido de algodén &spero con un'peéo.de 220 a

240 g/cm2 de la ﬁercanc;a, por el procedimiepto de inver-

sion, con la solucion de poliuretano, sobre una méquina..

de recubrimiento mediante cilindros rascadores. Para ello
se aplica con la solucién una capa de cobertura sobre un

pépel separador y, en una primera pasada, subieﬁdo la tem

.,peratura de 80 a 1200 C, se seca en los canales'secadores

de la miquina recubridora. La aplicaciéon se efect@ia apro-
ximadamente con 40 a 50 g/cm2 de sustancia sdélida. En un
ségundo proceso de trabajo, seiaélican las doluciones de

élastbmeros, diluidas con un 5_&‘10 % de dimetilformamida

o ciclohexanona, como capa adhesiva, sobre la capa de cu-

bié:;a,secada, el tejido se pegavy la banda se vuelve a
secar en el canal secador. El papei separador y el teji-
do pegado se enrrollan por separado después de ébandonar_l
el canal secador. La aplicacién total de poliuretano so-

bre el tejido asciende aproximadamente'a 60‘-'90_g/cm2,

~ A las -soluciones se les pueden incorporar aproximadamen-

te un 10 a 20 % de pigmentos para darles los colores, en
caso dado deseados. '

Los ajustes de'poliurétano'“maé duros” (con-

‘tenidos en NCO de aproximadamenfé_un‘4ia 7 % en peso en

el prepolimero) se aplican preferentemente como capa de

cobertura o acabado para recubrimientos texfiles, de cue~
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ro, o de cuero sintético, por ejemplo, por espitula, pul-
verizacibn o estampacién y se liberan del disolvente por

un breve calentamiento, por ejemplo, durante 3 minutos a

1702 C.

~Ejemplo 1

Formaci6n del NCngrepolimerb , _

_ 1.200'§artes de un 1,6-he$anodiol~policarbo-
nato con un indice OH de 58,25 (péso molecular 1925) se
agitan con 25,7 partes de N,N-bis-(/?;hidroxipropil)-me-
tilamina y, a 65¢ C, se mezcla con’ una solucion de 405,8
partes de 1-isocianato-3-isocianétometil—3,5;5-£rimétil- ’
ciclohexano en 4Q§ partes de Solvesso-100 (mezcla de di-
solventes aromiticos con un puntO'de inflamacién superior

a 452 C - Fa. Esso) y a continuacion, para la formacién

.del prepolimero, la soluciém al-80 % se calienta'aurante

2 horas a 95¢ C. EL contenido en NCO del prepolimero (cal-
culado como sustancia sb6lida) asciende a un 5,28 %.
a) Prolongacion de cadena con 1,4-diaminociciohexano

(proporcién: 36 % cis/64 % trans)

9,25 partes de l,h-diéminociclohéxanb se di-
suelven en 371 partes de una mezcla de-etilengiico}méno-
etilétér / Solvesso-100 (proporcién en peso 1 : 1) y en
chorro delgad&, bajo fuerte agitacién, se introducen 155,5
partes de soluci6én de prepolimero (102 -equivalentes de
NH, por 100 equivalentes de NCO). La solucidn homogeénea
altamente viscosa, al 25 %, obtenida tiene una viscosi-
dad en solucién de 1.050 Poise/ZOé C. Las propiedades de
las peliculas cbladas de esta solucion (aplicacién por
rasquetd sobre placas de vidri&, ulterior evaporacion del

disolvente a unos 70 a 100% C) ée han resumido en la Ta~
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La solucién muestra, tanbién desﬁués de un

bla 1.

almacenamiento durante varias semanas, un excelente com=-
portamiento de fluidez.
Un acabado preparado de esta solucion sobre.

laminas de cuero sintético es sofprendentemente.establé

contra las mezclas acuosas de alcohol, contrario a los po-~

liuretanos cuyas:cadenas han sidd alargadds, por ejemplo,
con etilendiamina o 1-amino-3-aminomet1143,5,5-trimeti1—'

ciclohexano (véanse los ensayos comparativos). Fn la mez-

.cla de disolventes del procedimiento de obtencidbn, o bien

en mezclas de tolueno/isoprnpanql,vla sustancia se puede
atn disolver limpiamente. .'

Para comprobar las propiedades del acabado se
diiuyen 100 partes de la solucibn PUR al 25 % (¢isue1ta_'
en: Solvesso-100 : etilenglicol en prdporcibq 1 3 1) con
56 paftes de una mezcla de disolvéntes de un 50'%qu eti-

lenglicol, 25 % de tolueno y 25 % de isopropanol y con una

‘rasqueta se aplica'en un espeéor dé'lz }zrpor-elvpr0cedi-

miento de inversién sobre tricotado recubierto de poliu~
retano. Después de secar durante 1 minuto a 1402 C. y en~
friar estd seco el material ababédo,‘muestra un brille
muy bonito, un tacto agradable»y buenas solideces a la
abrasién y a la flexibn: 4

300 frotes arl Kp de cargatcon gllaparato VESLIC (se~

gn Farbechtheitsprufungsblatt Suiza C 45.000) més de

©100.000 fiexiones segﬁn.DIN‘53.340.

A . El acabado es estéplé al froté con alcohol

al 50 %; contra el élcchol al 98 % muestra una capacidad

de resistencia muy moderada. La solidez a la luz, medida
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en la escala azul internacional de 8 escalones, es supe-

- rior a 7. Una pelicula fabricada de la solucién de poliu-

retano, muestra, después de almacenar durante 4 semanas a

702 C. y una humedad relativa del-aire de 98 %, aﬁn un

94 9, de la resistencia a la rotura origlnal lo que es-

excelente para los polluretanos.

100 partes de la laca del eJemplo 1 a, pero
preparada en una mezcla de terc;-butanol y xilenoc (1 : 1),
se disuelven en 3q0 partes de una mezcla de partes iguales
de etilenglicol,,dimetilformamida y tolueno y se tifle con
un colorante de pigmento de nitrocelulosa marrén claro,
usual en el mercado. Esta solucibn se pulveriza sobre la
superficie grabada de un cuero_gintético {5-6 g. de sus-
tancias seca / mz). El cuero sintético se compoire de un
vellén de fibras de poliamida unidas con latex que lieva
una capa superficial de poliuretano coagulado (unos 9,3
de espesor). Después de pulverizar y secar el acabado ha
desaparecido totalmente el deéagradable tacto gomosc., La
superficie muestra un brillo bonito y una resistemcia a lo
flexién, a los arafiazos y a la abrasién. La resistencia az
los acabados contra los hidrocarburos alifdticos es muy
buena, la resistencia contra el alcohol concentrado svis-
mente moderada.

b) Ensayo comparativo

Prolongacitn de cadenas con trans-l,4-diaminociclioha-

Xano.
El trans~l,4-diaminociclohexano se obtisunsz

por tratamiento de la mezcla semisdlida cis/trans de «)
con &ter de petrbleo, separacién por succidn de la pro-

porciétn sbélida y recristalizacibn del isémero sé6lidu <u
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bgncina con un punto de fusion de 65 n 67¢ C. y un conto-
nidb en isomeros trans de un 97 9.,

| 9,25 partes del isomero ﬁrﬂné de l,4~41&mino—
ciclohexano se hacen reaccionar con 155,5 pgrtes de la
solucién del preépolimero de 1 &) (102'NH2/100 equivaLen-

tes NCO). Se obtiene una solucién homogénea, altamente

~viscosa, al 25 %, que en el transcurso de pocos minutos

se vuelve cada vez mas pastosa y por esta razén se diluye

con 132 partes de mezcla de Solvesso/etilenglicol a un

contenide en materia s6lida de un 20 %. La solucién posee

entonces una viscosidad de unos 1,500 Poise y en el trans
curse de otros 30 minutos, é»temperatura ambiente, pasa-a
un estado totalmente gelificado (sin propiedades de flui~
dez, grumoso}. De la pasta se hace una aplicacién, el di-
solvente se evapora y se mide'él valor Mi en hexametil-
fosforoamida, E1 mi = 0,85 corfesponde a un elastémero
de poliuretano lineal, altamente polimero, usual. La ge-
lificaci6tn no se debe, por lo faqto, a una reticulacidn
éino solamente 2 un empastado. La sustancia tiene un pun-
to de plast;ficacibn o bien de fusion muy alto (vease ta~
bla 1), péro, sin embargo, en esta composiciotn no es sole
vatable o soluble en los disolvéntes &e arriba, sind so-
lamente en disolventes -altamente polares, tales como dime-
tilformamida.

¢) Ensavo comparativo

Prolongacion_de cadena con 1,4~diamincciclohexsno en-

riquecido en cis (75 % cis/25 9 trans)
La prueba se obtiene por separacién por de-
cantacion de las partes liquidas de la mezcla de estereo-

isbmeros semistlida a temperatura ambiente del diaminoccie
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clohexanc y contenfa segtin el analisis RMN un 74,8 % de
isémeros. cis y un 25,2 % de is6meros trans,

9,25 partes del 1,4~diaminociclohexano enri-

quecido en cis, se hacen reaccionar con 155,5 partes de

la solucion de prépolimero de 1 a) a una solucién homogé-
ﬁea, altamente viscosa al 25 % y- se diluyera'uﬁ,contenidor
en materia solida de un 20,4 %;'Esta‘soluciOn deja de es-
tar ho&ogénea y de fluir libremente desﬁués.de un dia y
después de 2 dfas esté empastada. Una parte de la solucitn
se diluyé directamente después de su obtencién a un 15 %

y se colaron peliculas (véase tabla 1). El punto de plas-

tificaci6n se encuentra claramente mas bajo que en el en-

sayo 1 a).

d) Prolongacitn de cadena con una mezcla de 1,4~diaming~

ciclohexano enriquecido en cis v tfans-l,h-diaminoci—
clohexano, '

Se emplean parteS’iéﬁales de isbmero trans
empleado en 1 b) (97 % trans / 3 % cis) y de la mezcla
cié empleada en 1 ¢) (74,8 % cis / 25,2 % trans) para la
prolongacién de cadena con io Que se obtiene un conteni-
do de un 61,6 % de isOmero trans y un 38,4 % de isémero
cis en la mezcla.

\

9,25 partes del (38,4 % cis / 61,6 % tranc)-

'1,4-diaminociclohexano se hacen reaccionar como en 1 a)

con 1535,5 partes de solucifn de»brepolimero y dan una so-
luci6én de elastémero homogénea, altamente viscosa, esta-
ble., Después de diluir una parte de la solucidn se prepa-
ran de ellas peliculas y se miden (vease tabla 1). Las
propiedades de aplicacibn corresponden a las del sjemplo

1 a.
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Prolongacion de cadena con etilendiaminé'

3,25 partes de etilendiamina en 230 partes

. de Solveséo/etilenglicol (L = 1) se mezclan»con 107,5 par-

tes de la solucién del producto.de adicion previo.de NCO

{cantidades éqpivélentes) bajo'agitacian, con lo que se

‘obtiene una solucidon homogénea, clara, con una viscosidad

de 286 Poise/20¢ C. (c = 26,2:%). La solucién se magtienev

estable durante semanas. Las pelfculas coladas de esta
solucifn muestran las propiedadeé'indicadas en la tabla
1. i K . 7

Fs de destacar el bajo punto de fusi6n y de
plastificacién de estos elastémeros.

| Las peliculas son, bajo exposicién, conside-"

rablemeﬁte menés estables contra la pérdida de la resis-
tencia que las peliculas segﬁh el ejemplo 1 a)_si bién
ambas peliculas no se decoloran;bajo eiposicién en el en~
sayo xeng 0 en él fadeémétro. . »A | .

Los revestimientos se plastifican muy fuerte-
mente al ser tratados con alcohol o agua/aléohol (L : 1)
y son conéiderablemente daﬁadoé‘ya mediante un leve fro-
te. Este comportamiento lo muestran también los revesti=
mientos de poliuretanos que han sido sintetizados con 1=

amino-3-aminometil-3,5,5~-trimetilciclohexano en lugar de

‘con etilendiamira.

i —m—— —r——— 1




Propiedades de disolucién'y formacién de pglicuia de las

poliuretano-treas segin el ejemplo 1)

Viscosi-

Ejémplo 1,4~diamino -Concentray Valor | Resis-
ciclohexano | dad de -dién de mi - | tencia
Proporcién la solu-| la solu-, ‘ a la ro-
cis / trans | cibn cién (% _tura g/

9, Poise / | en peso) dtex
2002 C :
la) |} 36/64% 1050 25 0,76 0,74
1b) | 3/97 % 1500 |20 0,85 | no se pug
(Ensayo compara- | (gelifica muy rdpidamente) | 9€ MediT
tivo
“““““““““ R
1) | 75/25 2000 20,4 0,88 0,84
{Engaye compara- '
tivo .
1d) 38,4/61,6 2500 20,5 0,96 0,80
................................... | SRS N S
1 e) etilendiamina 286 26,2 - 0,83 |
(Ensayo compara. |
tivo
1
|
-




wIRAN

10.

- 22 -

414336

PontJnuacibn de Tabla 1

Comportamiento a la

solucion de prepelimeroc con la Gnica diferencia de que co-

La solucisn de prepolimero obtenida tiene un contemido NCO
de un 5,32 % (referido a la materia s6lida). Las reaccio-

nes prolongadoras de cadenas se efectdan en toluenc/iso-

Trabajando segin el ejemplo 1, se prepara una

propancl {proporcién en peso-l : 1).

a) Prolonzacibén de cadena con 1,4-diaminociclohexano {82.7

} mo disolvente se emplea toluenou(en lugar de Solvesso~100),

 Ejemploj Alarga- | HDT : bbéerva~
= | miento | (véase . - fusion _ciones :
a la ro | DOS Plastifi-|Punto de
tura 1770591)| cacién |fusién
9, “oC oC
1 a) 447 | 143,5 |>2352 C |>260¢ C' | Solucién
‘ L casi liqui| estable
do .
1 b) |no forma - unos (> 260¢C) |Solucién in+
' pelicula ‘2602 C estable,em-
pasta inme-
diatamente
1¢) 671 124 [>215-220 | >239  |Solucién in
estable,em-
pasta al re
posar en un
dia
1 4d) 481 154 >230-245 | >260 Soluciom
liquido |estable
i
1e) 442 103 175-193 | >205 La lamina sé¢
: liquido {dafia al fro
tar con eta
nel
Ejemplo 2 ..

9, trans/17,3 % cis)
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69,3 pértes de 1,4~-diaminociclohexano (17,3 %
cis / 82,7 pfans) se disuelven en_2.411 partes de tolqeno/
isopropanol (1 : 1) y se introducen y agitan 1,200 g. de
la solucién de prepolimero NCO dé aréiba (cantidad equi;
valenté)ﬁ La solucibn homogénea ﬁuestra una viécosidaq de
680 poises.,Déspués de un peripdo‘de observacion de ﬁn mes,
la solucién estaba atn fluida. Las propledades de la peli-
cula figuran en la tabla 2. Las propiedades de aplicacién
como acabado corresponden a los valores indicados'en el
ejemplo la). Sustituyendo sin embargo el tolueno por clo-
robenceno se obtienen asimismo SOIuciones’de-elaé£6mero
homogéneqs,,estables al almacenamientd, de las cuales se
pueden obtener acabados con las Earacteristicas de propie-
dades indicadas en el ejemplo i a).

b) Prolongacién de la mezcla 1,4-diaminociclohexano/etilen-

diamina (90 : 10)

5,18 partes del 1,4-diaminociclohexano emplea-
do en 2 a) y 0,31 partes de etilendiamina al 98 % se di~
suelven en 235 partes de toluéno/isopropanol_(l : 1) y se
agita con una'cantidad aproximadamente equivalente del pre
polimero NCO bajo formacidén de una solucién homogénea de
270 Poises /208 C/25 % de contenido de materia sdlida. La
solucion se mantiene estable durante el perfodo de obser-
vacitn de 1 mes; las propiedades de las peliculas se indi-

can en la tabla 2, El elevado punto de fusién de 2 a) se

" mantiene practicamente..

2 c) Prolongacion de la mezcla 1,4~diaminqciclbhexano/eti-

lendiamina (80/20)

Proiongando en igual forma con 20 moles % o=

etilendiamina como agente prolongador de cadena de Co
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- (4,62 partes de diaminociclohexano/o,ézipartes de etilen-

diamina) se obtiene asimismo una soluci6én homogénea, es-

table al almacenamiento, de 270'§oises / 20eC / aproxima-
damente un 25 %. o

2 4d) Prqloggacién de la mezcla 1,4-diaminociclqhexanb.60n

1-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano_(90/10)
Empleando 10 moles % de 1-amino;3-éminometil-_
3,5,5—trimetilciclohexanq en lugar de la etilendiamina

(5,18 partes de 1,4-diaminocicldhekanb segn 2 5/0,86 par-

‘tes de'léamino-SJaminometil~3,S,S-trimetilciclohexano) y

procediendo por lo dem&s como en-él ejemplo 2 b), se ob-
tiene una soiucién de elastémg;o.homogenea, estable al al-
macenamiénto; con una viscosidad de 380 Poises/202 C;

¢ = 25 %. Propiedades de las peliculas: véase tabla 2.

2 e) Prolongacién de la mezcla de 1,4~diaminociclohexano.

con -1, 3~diaminociclohexano (90/10)

En forma an&loga, se hacen reaccionar 5,18
partes de 1,4—diaminociclohexéno,y 0,58 partes de 1,3~
diaminociclohexano, para formar una solucibn homogénea,
estable al almacenamiento (220 Poises / 20¢ C). Propieda-
des de la pelicula: véase tabla 2. '

Tabla 2
Propiedades de disolucién y formacibén de pelicula de las

poliuretano-tireas segGn el ejemplo 2,

Ejemplo i,émdiaminociclg Viscosi- | Concentra=- | Valor

hexzano, Propor= dad.de cibn de la M i
cién cis/trans la solu- | solucién
17,3/82,7 % cibn

Poise /

202 C-

2 a) 100 % - 680 28 0,85
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Continuacién de tabla 2
Ejemplo; 1, 4-d1am1n001clo AViscosidad - Concentra | Valor
hexano. Propor- | de la so~ |- ci6n de 021
cibn cis/trans lucién la solu-
17,3/ 82,7 % Poise/20°C | cié6n
2b) { 90 % 1,4-diamino 270 25 -
c1clohexano
10 % etilendiami
na
2 ¢) 80 % 1,4-diamino - 270 25 0,84
c1clohexano -
20 7. etilendiami
na
2 d) 90 % 1,4-diamino 380 25 0,85
cielohexano
10 % l-amino=3-
aminometil-
3,5,5~trime
talciclohe~
Xano
2 e) 90 % 1,4-diamino 220 25 0,82
c1clohexano .
10 % 1,3-diamino
ciclohexano ;
Ejemploy Resisten- y Alarga- Determi~ 1 Comportamiento a
cia a la miento a | nacién la fusioém
rotura la rotura{ de HDT Plastifi [Punto de
g/dtex | segln DOS| cacién |fusibn
1770591 (Liquidg
: o oC X
2 a) 0,76 434 157 > 240 >265
2 b) 0,73 425 147 > 235 >255
2 ¢) 0,76 400 144 > 225 »250
2 4d) 0,80 443 153 »(220=)240 | »260
2 e) 0,79 407 - 152 p(215=)240 | »204
|
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Ejemplo 3

600 partes del heia&odiol-policérbonato del
ejemplo 1) se calientan con 138,5 partes de l-isocianato-
3-isocianatometil—3,5,5-trimétilciclohexano y 185,5 par-
tes de Solveséo—lOO, durante unos 220 mihutos a97¢ C,
con lo-que ée obtiene una soluéién de pre?olimero con‘uﬂ~
contenido de un 3,58 % de NCO (basado en la sustancia sﬁ-"
lida).
a) Prolongacifn de cadena con l,4-diamino-ciclohexano

(17,3 % cis [ 62,7 % trans)

4,2 partes de diaminociclohexano se introdu-
cen en 233 partes de Solvesso/efilenglicol (1>: 1) y ba-
jo agitaciém se introducen 107,5 partes de solucién de
prepolimero, Se forma una soluciéh homogénea, estable al
almacenamiento, con una viscosidad de 266 Poises/20¢ C.

Las peliéulas de esta solucifn muestran un
punto de fusién de 260¢ C. con pfevia piésﬁificacién a
partir de unos 225 a 235¢ C. La plastificacién es algo
més fuerte que en el ejemplo 1, ya que el uretano tiene
una constitucidn "mas blanda" (menmos NCO, lo que quiere
decir, menos segmentos duros). mi = 0,70 (vease tabla 3).

La prolongacién de cadena se puede efectuar
tasbién en una mezcla de tolueno/isopropanol o bien xile-
no/terd.'butanol (3 :1al: 3), obteniéndose también
soluciones estables. ! |

3 b) Ensaye comparativo

Prolongacidén de cadena con -etilendiamina o bien 1~

amino_BQaminometii-B,5,5~trimetilciclohexano

De forma andloga al ensayo 3 a), pero con 2,25

partes de etilendiamina al 95 % (ol) o bien 6,25 partes de
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l-amino-3-aminometil-3,5,S-trimgfilciclohexéno ( /B)’ se

preparan'soiugiones de elastbmero y se moldean a pelicu-

las.

Estas peliculas de poliuretano muestran un

punto de fusidén mucho mis reducido: con étil&iamiﬁa 203¢ c, I

bajo fuerte plastificacién previa a partir de '152¢ C, con

1-amino-3-aminometil—3,5,57trimétilciclohe3an6 214¢ C.

con previa plastificacién a partir de 178¢ C. Asimismo

se observa una clara disminucién de la resistencia bajo

exposicién. (Véase tabla)

Tabla 3

Exposicion en el Fade-o-meter de superficies de corte

(ad ejemplo 3)

Ejemplo N¢ Tiempo de Resisfen— t Alargamien; Modulo
: exposi- - | ciaa la | to a la_ 300 %
ciénm rotura rotura mg/dtex
g/dtex %
3 a) Original 0,69 487 219
66 horas 0,57 445 210
110 horas 0,50 474 188
154 horas 0,25 360 163
3 blol Original 0,64 450 168
(etilendia- 66 horas 0,22 452 87
wina) ‘
110 horas 0,17 422 79
154 horas | no se pue- - -
.de medir
3 b/B . Original 0,66 450 254
(1~amino~3i 66 horas 0,57 457 223
aminometile a
3 , 5 , Bt T it 110 horas 0 s 29 i 382 132
tileiclohe- | 154 horas 0,15 327 112
xano)
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Ejemplo & ‘ '
1.500 partes de un copoliéster de acido adi-

pico-~hexanodiol-1,6/2,2=-dimetil<épropanodiol-1,3,. de peso

moleculér 1.670 (proporcion molar de los glicoles 65/35),
se calientan con 30,1 partes de N,N-bis-( /g ~hidroxipropil)-

metilamina, 425,6 partes de 1~isocianato-B-isocianatome- ’
til-3,5,5-trimetilciclohexano y 485 partes de tolueno, du- -

rante 4 horas a 100 = 110¢ C. La solucién de prepolimeroc

‘muestra después un contenido en NCO de un 3,34 % de NCO

{referido a la materia sé6lida).

38,9 partes de 1,4—diaminociclohexano (17,3 %
cis/82,7 % trans)>se disuelven en 1.961 partes de tolue-
no/isopropanol (1 :1) y se agita intensamente con 1.075
partes de solucién de prepolimero. Despuds de diluir la
solucién altamente viscosa a un 25 %, la solucibn de slas-
tomero homogénea tiene una.visédsidad de 390 Poises/20¢ c.

Las peliculas muestran buenas propledades ne-
caénicas, un punto de fusion de 2609 C. y una plastifica-
cién de unos 222 a 2352 C. »

Después de colar la solu016n a una lamina re<
versible, se pueden determinar en la lamina clara, libre
de pegajosidad, las siguientes p;ppiédades:

| Dureza Shore: 86,vnesistencia a la rotura: 600
kg/cmz, alargamiento a la'rotura& 580 %, resistencia a la
rotura después 66 horas de exp031016n en el fadebmetro:
290 lg/cm alargamiento: 670 %; después de exposicibén
durante 400 horas en el fadeSmetro 250 ﬁg/émz, 660 % de
alargamiento. Déspués de una hidrélisis de 7 dias a 70® ¢
con una humedad relativa dei éiré de un 95 %, se mantiene

2

una resistencia a la rotura de 540 kg/cn® con un alarga-




5.

1o0.

15.

20.

25,

.29 -

" 414336

miento de un 470 %; después de 14 dfas: 410 kg/cm con un

alargamiento del 620 %.

Ejemplo 5

800 partes de un policarbonato de hexanodiol

de peso molecular 1,925, 15,78 .partes de N;N~bis-f(ﬂ ~hi-

droxipropil)-metilamina, 208,8 pértes de l-isocianato-3-

isocianatometil-3,5,5~trimetilciclohexano y 257 partes de

tolueno, se calientan a 110 - 115¢ C hasta que el conte~

nido en NCO de la solucién de prepolimero, haya bajado a

un 3,365 9. de NCO (referido a la materia sélida). Se mex-

clan 36,6 partes de 1,4-diamino-ciclohexano (30 % cis /

70 % ttans), con 1,958 partes de tolueno/isopropanol

(1 : 1) y 1.000 partes de la solucién de prepolimero de

NCO de arriba, con lo que se obtiene una solucién de elas

témerc homogénea, clara, estable al almacenamiento, La

- pelicula comienza a plastificar mas fuertemente a unos

2202 C y se vuelve lfiquida a temperatura superior a 260° C.

Propiedades: véase tabla 4.

La comprobacién dellas propiedadés mecénicas

de las liminas que se elaboraron segfm el procedimiento

de inversién da los siguientes valores (al lado se indi-

can como comparacidén los valores de una sustancia compuesw

ta en forma similar que se alargd con l-amino-3-amincme-

ti1-3,5,5—trimetilciclohexano):

Ejemplo 3
. Microdureza 82

Resistencia a la zro-
tura  kg/em?2 570

Alargamiento a la ro
tura % 370

Ensayo comparativo

84

480

340
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Ejemplo 5 " . | Ensayo comparativo
7 dias de hidrblisis '
a 702 C, y Y5 % humedad relativa del | (Resistencia/Alarga-

aire , . = o miento)
‘ ) 525/390 450/420
14-dfas de hidrolisis igual |
510/380 . ‘ 440/380
400 horas de exposicién Xeno - (Resistencia/Alérgamiento)
470/4610 315/380

Esponjamiento en ,
percloroetileno 26 % . 90 %

Las soluciones segﬁn el ejemplo 5 dan recu-
brlmlentos dé¢ poliuretano altamente resistentes, estables’
a la hidrélisis y a la luz, que tlenen un esponjamiento

muy reducido y por lo tanto una elevada estabilidad a la

limpieza.

 Ejemplo 6

720 partes del hexanqdiol—policarbonaﬁo em~
pleadp en el ejemplo 1 y 80 partéé de un poliéster de 4ci-
do ad{pico-hexanodiol~1,6/2,2-dimetilpropanodioi~1,3 de
la composicibén segln el ejemplo 4, se calientan con 194,5
partes de l-isocianato-3-isocianatometil=3,5,5~trimetiledl

clohexano y 57 partes de diciclohexilmetano-4, 4v-diisocig

_nato (proporcion molar de las diisocianatos 80 : 20) en

265 pértes de tolueno’durante‘l60vminutos a 95 - 982 C
con lo que se obtiene ﬁn NCO-prepolimero con un 5,44 9 de
NCO (referido al contenido de materia sélida).

13,45 partes de 1, 4-d1amin001clohexano {mez-

cla 36/64 cis/trans) y 4,48 partes de diciclohexilmetano~
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4, 4~-dLam1na (97 7%), proporcxbn molar de las diaminas
85 : 15, se disuelven en 604 partes de- tolueno/lsopropa-
nol (1/1) y se mezclan con 259 partes de la solucion de
prepolimero de NCO arriba 1nd1cada obtenléndose una so-
5. . lu010n de elastémero altamente viscosa (860 Poxses) que,
después de diluir a un 21 % muestra una viscpS1dad -de 95
Poises y se puede secar a peliculas claras. |

~ El punto de fusién de las peliculas es de
265¢ C, plastifica a partir de 235,3 240¢ C. De la solu-
l1o. | cién se obtienen acabados muy fiexibles, muy estables a
la flexi6n y resistentes a la hidr6lisis.

Prolongando la solucién de prepolimero de NCO
de arriba con cantidades correspondienfes de etilendiami-
na o0 l-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano, se
15. forman peliculas que funden a menos temperatura.

Si se intenta sintéfizar una solucidén de pro-
ducto de adidibnAprevio de NCO a base de una mezcla de
50/50 moles % de l-isocianato-3-isocianatometil-3,5,5-tri-
metilbic1ohexano/diciclohexilmetanodiisocianato y la solu-
20. cién se prolonga en tolueno/isopropanol, como arriba con
‘el 1,4-diaminociclohexano, se obtiene una solucién que ya

no es estable, que empasta muy rapidamente y que no se pue

de aplicar,\
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abla 4
Propiedades de diéolucibn y formacibﬁ de pelicula.de las
poliuretano-treas segﬁn éjemplo 3 aé.
(Tipo de recubrimiento "mas blando" - ﬁproximadamente 3,5
% de-NCO en el prepolimero) L
Ejemplo -l;4~diamino- Viscosidad]; Concen-f Valor {Resisten
. ciclohexano de la solu| tracion} M i |cia a la
- Proporcidn cién - | -de la. |Totura
cis [/ trans Poise/202C|solucidn g/dtex
3 a) 17,3/82,7 266 . 26,2 0,70 0,69
Fnsayos compa-
Tativos con -
etilendiamina 90 26,2 - 0,64
3 b) 1~amino-3~ami- )
nometil=3,5 5- 165 26,2 - 0,66
trimetilcicio-
hexano
&4 ) 36/64 390 25 - 0,74
- |
O . o R S Ry i ) G G G G i - crm i
5) 30/70 260 28 0,81 0,82
6 ) 36/64 860 25 - 0,68
Ejemploy Alarga- jDetermina- Compdrtamiento a y Disclvente
miento (ci6n de HDT{ . 1a fusiém
a la ro |segin DOS [Plastifica-}Punto
- tura 1770591 cion de fu-
% eC eC sidn
1 (liqui
do) oC
3 a) 487 150 {>(225-)235 | 260 |Solvesso-100/
h etilenglicol
: (1:1)
450 69 | ab 152 1203 | Solvesso~100
‘ . etilenglicol
3 b) (1:1)
450 106 | ab 178 214 | Solvesso-100/

etilenglicol
(1:1)
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Continuacion de tabla 4
Ejémplo Alarga~ | Determina- | Comportamiento a laj Disolvente
miento ciétn de HDT| ¢ fusién
a la ro | segGn DOS | Piastifi-|Punto de
tura 1770591 - cacidn fusién
o eC eC (11quido)
. 9C -
D) 525 118 >222-235 260 |Tolueno/iso-
o ' propanol
—;nmm—uv{-—--?--u-ﬂl—ou--cﬁu—-- . 5 P ppu— 1 10 i o 0
5) 436 117 > 220 260 - |Tolueno/iso=
. . propanol
6) 464 154 > 240 >260 |Tolueno/iso-
" L ’ ' propamnol
(Prepolimero
5,44 % NCO
tipo "Finish
.Ejemplo 7 .

Formacién de prepolimero de NCO

Se hacen reaccionar 1.300 partes del hexano-

diol-policarbonato, descrito en el ejemplo 1, y 145 par-

tes del copoliéster segln el ejemplo 4, con 339 partes de

l-isocianato-3-150cianatometi}-3,5,S-trimetilciclohexano

y 446 partes de tolueno, a unés 98¢ C, para dar un prepo-

1limero de NCO con un contenido en NCO'de‘uh 3,60 4 (refe-

rido a la materia s6lida).

Reaccibn con diaminociélohexano en percioretilenb/isopro-

panol como disolvente

Se disuelven 8,48 paites de diaminociclohexano -

(36/64 cis/trans) en una mezcla 1 : 1 de percloroetileno

e isopropanol (570 partes) y se agita con 205 partes de la

solucién de prepolimero de arriba hasta que la viscosidad

de una solucién_al 22 % aproximadamente haya ascendido a

340 Poises.
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Mediante adicién de uﬁas 0,7 partes de isocia=-

nato de butilo se eliminan los grupos finales amino en ex-

ceso.

Reaccitn en tricloroetileno/isopropanol como_disolvente

~Se disuelven 4,24 partes de diaminociclohexas

no (36/64 cis/trans) en 207 partes de triclo;detileno y

89 partes de isopiopanol y -se -agita con 107,5 partes de

la solucién de prepoliméro de NCO de arriba, bajo forma-
cién-de una solucién homogénea, clara, de 293 Poises/ ¢ =
22 %o

A partir de las,soluéiones de elastémeros, se

.obtienen léminas claras, altamente eldsticas, que después

de su aﬁlicacibn sobre tejido de,éLgodbn dan un tacto blan
do, libre de pegéjosidad. Los reéubrimientoé’Son‘ﬁuy re~
sistenteé a- la hidré6lisis.
* ‘NOTA |

Descrita suficléntemen;e la naturaleza del in
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica
debe hacerse constar que las dlsposiciqngs anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental.vTémbién se
hace constar que el invento corresponde a una Solieitud
de Patente, presentada en Alemania, con fecha 4 de mayo
de 1972,-bajo el nfmero P 22 21 f98.7;.acogiéndose por lo
tanto a loé beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionéles en vigot, siendo lo que constituye la esencia.
del referido- invento y'pﬁr lo que se solicita Patente ae
Invencién por 20 aﬁos en hspaﬁa sobre: PROCEDIMIENTO PARA
1A OBTENCION DE SOLUCIONES ESTABLES X RESISTENTES A LA LUZ
DE POLIURETANO-UREAS; caracte:izéndose por lo siguiente:
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1.- Procedimiento para la obtencién de solu-

ciones estables y resistentes a .la luz de.poliﬁretano-

~ Greas, a partir de prepolimeros, con grupos isocianato

terminales, y diaminas, en disolventes poco poldres, ca-
racterizado porque prepolimeros de _
a) coﬁpuestos polihidroxflicos eséncialmente.lineales, con

pesos moleculares>de‘500 a 5.000 aproximadamente,

b) compuestos dihidroxi, en caso dadd de bajo péso molecu-

“lar y

c) diisocianatos aliffticos o bien cicloalifiticos, sien-

do la proporcién molar entre grupos hidroxilo e isociana-

" to entre 1 : 1,5y1:5 aproximadamenfe,‘se hacen reac-

cionar, en un disolvente (o en una gezcla de disolventes)
de hidrocarburos aromiticos y/o éliféticos (en caso dado
plorados), y glcoholgs.primarios, secundarios y/o tercia—
rios, aliféticos y/o cicloalifaticos, cdn diaminas como
prolongadores de cadena, siendo como minimo 80 moles % del
prolongador de cadenas 1,4-diamipb-ciclohexano con una pro
porcién de isémeros cis/trans éntre 10/90 y 60/40.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

. caracterizado porque como compuesto polihidroxi‘dé alto

peso molecular se emplean dihidroxi-poliésteres, -policaxr
bonatos y -polilactonas.

3,- Pracedimiento éegﬁh'las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque en la formécién de los prepo~
1imeros se emplean dioles de bajo peso molecular cen un

grupo amino terciario.

4,- Proced1miento segﬁn las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la’ mezcla de isocianato con-

tiene como minimo 75 moles % de l-isocianato-3~isocianam
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tometil-3,5,5~trimetilciclohexano
5, Procedimiento 'segﬁn las reivindicaciones.
1 é 4, caracterizado porque‘ en la prolox;gacién-'dé cadena
" la proporcién molar de isocianato.a grupos amino sé ehcuen -
5. tra en.fre 1:10y1: 1,15'. |
| ' 6.- Procedimiento pafé. la obtencién de solucip
“nes establés y resistentes a la luz de pd-li.uretano-eﬁreasf .
tal y como queda sustancialmente désc'_rito en la presemié
N Memoria. '
10, ' Esta Memoria consta de 36 hojas escritas é;-ma- ‘
Quiga por una sola cara, - 3 A0 1573
Madrid, o
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

" . 4 1. GONEZ AGEBD Y MONEY
%’ o pa Fltmador Ly Goola thni or
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