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PATENTE DE INTENCION 

Ref: De A 15 625-Sn.

PROCEDIMIENTO PARA TEÑIR RESINAS DE POLIURETANO.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, reai-* 
dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana.
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La presente invención se refiere a un pr& 
oedimiento para teHir resinas de poliuretano, median 
te colorantes que se pueden incorporar en la resina 
mediante foimación de enlaces covalentes, caracteri 

5 zado porque, los poliisocianatos se haoen reaocionar
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donde R^ significa ciano, halógeno, alooxi, alquileulfonilc., 
arilsulfonilo, carbamoilo, que en oaso dado está mono- o di- 
-sustituido, sulfamoilo, que en caBO dado está mono- o di-aug. 
tituido ó alooxicarbonilo, Rg significa hidrógeno, ciano, car 
boxilo, halógeno, alcoxi, alquilo, alquilsulfonilo o arilsul­
fonilo, R^ significa hidrógeno, ciano, halógeno o alquilo, K 
significa el resto de un oomponente de copulación de la serie 
arilamina, X significa O, NH ó N-C^-C^-alquilo y n representa 
un námero entero de 1 a 4, y donde los grupos XH están enlaza 
dos a uno o varios de los sustituyentes R^, Rg, R^ o a un sug. 
tituyente del oomponente de copulación, agregándose los colo­
rantes antes o durante la reacción de poliadición a la mezcla 
de reacción o a uno de los componentes.

En la fórmula de arriba los átomos de halógeno R^,
*2 y R3 '°R .s,.=i.LMnt. cloro y brome.

Grupos alcoxi R̂  y Rg adecuados son, per ejemplo 
aquellos con 1 a 4 átomos de carbono, en caso dado sustitui­
dos por hidroxilo. ¡

Grupos alquilsulfonilo R^ y Rg adecuados son, por 
ejemplo,aquellos con1a4átomos de carbono. Arilsulfonilo R̂  
y Rg adecuados es por ejemplo, fenilsulfonilo, en caso dado ul 
teriormente sustituido por claro, bromo, metilo, metoxi o ciano.
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Sustltuyentea adecuados de los grupos carbamoilo y 
sulfamollo sbn, por ejemplo, los grupos alquilo con 1 a 4 
¿tomos de carbono, én oaso dado sustituidos por grupos hidró­
filo, grupos fenilo,.en oaso dado sustituidos.por metilo, me- 
toxi, cloró o bromo; bencilo o fenlletllo.

Grupos alquilo Rg y R^ adecuados son, especialmente 
aquellos con 1 a 4 Atomos de carbono.

Componentes de oopulaoión adecuado^ dé íá serie ari!. 
amina son, por.ejemplo, aquellos de formula

donde. -signífioa hidr¿¡geno, doro, bromó, C^-C^alquilo,
(J^-C^-alooxi, C¿^grd<3%Iosybonilamino, donde el ¡grupo álqui 
lo puede estar sustituido por OH'4 por hidroxi-C^-C^-alquil- 
(jminoóarbonilo; o R^ puede significar benzoilamino; signi-f 
fica hidrógeno, C^-C^-alquilo, que puede estar sustituido por 
OH, NHg, NÍHCĤ , CN, hidroxi-O^-C^-alcoxi, hidroxi-C^-C^-al- . 
qullaminocarboniloxi, C^-C^-alcoxi o carboxi; o puede signi­
ficar fenilo, bencilo o fenetiló; Rg signifioa C^-C^-alquilo, 
que puede estar sustituido por OH, NHg^ OH, C^-O^ralc^
xi ó CÓOH, o puede significar bencilo o fenetiló o, junto oon 
Jíy puede signifioár loe miembros restantes de un anillo no 
¡u-omátioo de 5 o de 6 miembros; Ry signifioa hidrógeno, C^-C^ 
-alquilo,. Cj-C^-alcóxi, cloro o bromo, ó junto oon Rg los 
t^lembros restantes de un anillo no aromátioo de 5 o de 6 miem 
Sr<M¡ Rg hiárígen., O^-^-a^uil., Ci-O^-al.mti 4
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Og-Cg-alquilcarbonilamino 6? junto con Rp loe miembros res­
tantes de un anillo de benceno o de fenol condenando, donde 
el grupo OH se encuentra en posición peri con relación al 
grupo azoico; y Rq significa hidrógeno, o Cg-Cp-alquilcarbo- 
nilamino o, junto con Rg, los miembros restantes de un anillo 
de benceno o de fenol coñdensado donde el grupo OH se encuen­
tra en la posición pero con respecto al grupo azoico.

carbonamida, en caso dado mono- o dieustltuida por C^-C^-al-
qullo o por hidroxi-C^-C^-alquilo, o puede significar metoxi-
carbonllo, R^ significa hidrógeno, ciano, cloro, carboxi o
metilo; R^ signifioa hidrógeno, cloro o metilo; R^ signifi
oa hidrógeno, metilo, metoxi, acetilamino o hidroxiacetilami
no, R^ significa hidrógeno o un grupo alquilo con 1 a 4 át()
mos de carbono, en caso dado sustituido por hldroxilo, C^-C^-
hidroxialcoxi, ciano, amino, metilamino, carboxi ó N,N-bis-
-(2-hidroxietil)-aminooarboniloxi; R^ signifioa un grupo
Ci-C^-alquilo en caso dado sustituido por hidroxilo o ciano,
ó junto con R^ puede significar propileno, hidroxipropileno,
isopropileno o etileno; R^ signifioa hidrógeno o juntó con
R' puede significar propileno, hidroxipropileno, isopropile- 6
no o etileno; y Rg significa hidrógeno o metoxi y de la fór­
mula

Colorantes preferentes corresponden a la fórmula

(IV)
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Ronde R!, R' y R' . tienen el significado arriba indioádo, R^¿ 
significa C^-C^-alquilo, en oaso dado sustituido por hidroxi,. 
fehilo, bencilo o fenetilo o, junto oon R^^ puede significar 
CHg-OHg.ó CHg-CHg-OHg en. caso dado sustituido por hidroxilo; 
y R^j signifioa hidrógeno o junto oon R^g puede significar; 
étilenó.o propileno, en oasó dado.sustituido por RidToxilo.

Colorantes especialmente preferentes corresponden 
a la fórmula'. " '

(VII)
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donde R^ signifioa oloro o oiano, Rg significa hidrógeno o. 
cloro, R^ signifioa hidrógeno, metilo o acetilaminO y R^ y.R^ 
signifioáh 2-hidroxietilo.

Los odorantes se obtienen, por copulación de aminas 
diazotadas de fórmula

con* oqmponentes de oopúlaoión de fórmula

(VIII)
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KH (IX)

donde R^, R2, R^ y K tienen loa significados arriba indica­
dos según mátodos convencionales.

Componentes diazoicos de fórmula (VIII) son, por
ejemplo:
2-ciano-5-cloroanllina, 3,4-dicianoanilina, 2,5-dicloro-4- 
cianoanilina, 3-cloro-4-oianoanilina, 2,4-dicianoanilina, 
2-ciano-4-clor0-6-b is-(2-hidroxiet il)-aminocarbonilanilina, 
2,4-diciano-6-oloroanilina, 2,5-dicloro-4-cianoanilina, 2,6- 
diciano-4-^metoxioarbonllañilina, 2,4-dieiano-3,5-dimetilani- 
lina, 2,5-dicianoanilina, 2,6-dioÍano-4-eaetilanilina, 2,5-di 
ciano-4,6-dicloroanilina, 2,6-dicÍano-4-oloroanilina, 2,4,6- 
trioianoanilina, 2,5-diciano-4-bi*omoanilina, 2,3,4-tricloro- 
6-cianoanilina, 2-carboxi-4-cianoanilina, 2,4-diciano-6-me- 
tilanilina, 2-metoxi-4-cianoaniH-na, 2,6-dioloro-4-cianoani- 
lina, 2,3,6-trÍcloro-4-cianoanilina, 2-ciano-4-(2-hidroxi- 
etil)-anilina, 2-ciano-4-metilsuI.fonilanilina, 2-ciano-4-fe- 
nil-sulfonilanilina, 2,5-diciano-4-dimetilaminosulf onilanili
na, 2,6-diciano-4-(N,N-.bis-(2-hidroxietil)-aminosulfonil)-

-aminosulfonil)-anilina, 2-oiano-4-oloro-6-(N,N-bis-(2-hidro 
xietil)-aminosulfonil)-anilina.

Componentes de copulación (IX) adecuados son, por
ejemplo:
N,N-bis-(2-hidroxletil)-anllina, N,N-bis-(2-hidroxietil)-3- 
-metilanilina, N,N-bis-(2-hidroxietil)-3-acetilaminoanilina, 
N,N-bis-(2-(2-hidroxietoxi)-etil)-anilina, N,N-bls-(2-hidro- 
xietil)-2,5-dimetoxianilina, N,N-bis-(2-hidroxietil)-2-meto- 
xi-5-metilanilina, N-etil-N-(2-hidroxietil)-3-hidroxiacetil- 
aminoanilina, N,N-bis-(2-hidroxibutil)-anilina, N,N-bis-(2-
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-hidroxipropil)-anilina, N-etil-N-- (N'-bis-(2-hidroxietil) -átai 
nooarbonilhidroxietil)-anilina, N--etil-N-(2-4iidroxietil)-ani- 

. lina, N-(2-hidroxietil)-2-metillndolina, N-(2-hidroxiet il)-1,
2.3.4- tetrahidroquinolina, N-(2,3-dihidroxipropil) -1,2,3,4-te 
tr ahidroquinolina, N-e til-N-(2-amlnoat ii)-anilina, N-etil-N- 
1 (2-met ilaminoetil) -anilina, N,N-bia- (2Laminoetil) -anilina, 
N,N-dietil-2-oarboxianilina, N-(2-hidroxie til)-Nr(2-oarboxi- 
etil)-anilina, N-etil-N-(2-carboxietil) -3-aoe tilaminoanilina,
: -(N,N-bia-(2-hidroxietil)-amino)-naftaleno, N-etil-N-(2 j3-cd.
liidroxipropil)-anilina, 5-benoila!&i^o-1-naftol, 5-anillno-1- 
naftol,. 5-(2-hidroxiétil)-amino-1-naftol, 5-(2rhidr oxibut il)- 
..amlno-1-naftol, 5-(2-hidroxiprop:H j-amino-1-naftol, 5-(i ,3- 
dihidroxi-.2-metilpropÍl-(2) )-amino-1-naftol,, 5-í 1.,3-dihi'droxi--. . 
2-Ridroximetilpropil-(2))-amino-1-naftol, 3,7-dihidroxi-t,2,
3.4- tetrahi drobenz o/Í7-quinolinaN ,N-b ia-(4-hidboxibutil )- 
-anilina, N , N-b i a-(3-hí droxipropil) -añil iná, N,N-bia-(2,3-á.i- 
hidroxipropilrm-toluidina, N-(2-h,ldroxietil)ranilina, N,N-dié 
ti3.-.j-hidroxiacetilamino-anilina, N,N-bia- (2-hi dr óxi) -2-meto- 
xi-5-aoetilamino-aniÍina, N, N-dietilanilina,. N-etil-ÍT-(^ -oíg 
noetil) -m-t olui dina, . N-e til-N-benoilanilina, N-metil-difenil- 
amína, N,N-bia-(^-metdxietiÍ)-m-tóluidina.

I.- ' , .Laa réainaa de poliuretano que ee pueden teSir por 
el procedimiento de la presente invenoidn ae pueden emplear 
para laa máa diatintas finalidadea, por ejemplo, oomo produc- 
toa préhaadoa, iáminaa, fibraa, eapumaa, laoaa. y materiales 
de revestimiento. '

Loa póliuretanoa pueden contener, ádioionalmente . 
a loa grupoa uretano carácteriatiooa, en ia maoromolúoula, 
otroa grupoa funolonalea, talea oomo amidaá, úrea o oarbodii- 
midaa.
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El procedimiento de la presente invención aa ofeo- 
túa agregando el colorante de fórmula (I) en una forma adecúa 
da al componente poliol, ó pollisocianato, ó a la mezcla de 
reacción antea ó durante la formación del poliuretano. La ul­
terior reaooión se realiza en la forma usual, es decir, en la 
forma empleada para las resinas de poliuretano sin colorear. 
Detalles se encuentran en la literatura tócnlca relevante.

Los odorantes se pueden agregar libres de diaolven 
tes, como polvos de colorante, pero preferentemente se agre­
gan como soluciones o dispersiones en un disolvente o agente 
de dispersión adecuado.

Para la obtención de materiales espumados ha demos­
trado ser adecuado el empleo de soluoiones o dispersiones en 
Líquidos orgánicos de alto punto de ebullición, por ejemplo, 
ásteres allfáticoa b aromátioos del ácido fosfórico, ácido 
fosfónico, ácido ftálioo o ácido adípico, tales como difenil- 
isopropil-, difenilcresil-, difenlloctil-, tricloroetil- y 
tributilfoafato ó dioctil-, butilbencil- y dibutílftalato ó 
dioctll- y ootllbenclladlpato, o lactonas, por ejemplo, buti- 
rolactona, alcoholes, especialmente pollalcoholea líquidos, 
tales como ootaetilenglicol y los productos de condensación 
de ácido adípico y butandiol-1,3 ó propilengliool-1,2, coto­
nas o áteres, con puntos de ebullfolón superiores a 180°C y 
presiones de vapor inferiores a 1 mbar a 20°0. Los materia­
les espumados de poliuretano, coloreados de esta manera, pue­
den ser tanto espumas blandas, semi-duras o duras, o tambián 
las asi llamadas espumas integrales de poliuretano.

Los termoplásticos de poliuretano coloreados con 
los colorantes segdn la presente invención, y que se pueden 
emplear.para la obtención de productos moldeados por moldeado
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por inyección, extrusión o oalandrado, ae obtienen agregando 
<el odorante disuelto, 6 dispersado en un polid, ó én un 
dio.l empleado como agente prolongador de cadena, a ia mezcla 
de reacción,, o a uno de los componentes, preferentemente al 
compuesto polid.

Como polioles entran en consideración tanto los* po-t 
liásteres que contienen grupos hidroxilo, especialmente los 
productos de reacción de alooholes divalentes o^n ácidos car
boxilicos divalentes, como tambión los pollóteres que. contie' - ' '  ̂ ,

nen grupos hidroxilo, en especial los próductos de adición . 
de, óxido etilónioo, óxido propilónioo, óxido estirÓnioo o 

. epicloróhidrina oon aguá, alcoholes o aminas, 'preferentemente \ 
cóh diialcoholes.

Dioles que, acidan como agentes prolongadores de oa , 
dena son, por ejemplo, dietilenglicol, butandiol, hexandiol, 
ootandid e hidroquinona^.-dlhidroxietilóter.

Si. para ia preparación dél pólluretano térmoplAsti 
oo se. emplean monoalooholes omonoaminas, entonoe.s el odo­
rante se puede dispersar'o. disolver en estos Reactivos. MonR ' 
alcoholes adecuados son, 'por ejemplo, hexanol, octand, alco-- 
hol nonílico e.isooetanol,

Los colorantes (I) son asimismo adecuados para el 
teñido de sistemas de poliuretano para el recubrimiento de 
textiles. Los poliuretanoe teñidos, se pueden emplear aquí, 
como polvos, soluciones o dispersiones. Detalles sobre la 
química y la aplicación industrial.se encuentran en ia lite­
ratura tóonica, por ejemplo, Mellland Textilberiohte 53. 
-¡272-1277 (1972) ; 22, 1094-1099 (1971); ¿1, Í313-1317 (1970).

Si el odorante se emplea, segdn la presente inven 
ción, para oolorear polvos de revestimiéntó, es conveniente
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dispersarle en el componente poliol antes de preparar el pre­
polímero por reacción del poliol oon un diisocianato, y este 
prepolímero se hace reaccionar entonces con una diamina en la 
última etapa del. procedimiento, siendo acompañada. la reacción 
por una prolongación de cadena para producir un polvo de po­
liuretano termoplástico, coloreado y fluido.

Si el colorante se ha de emplear en solución o en 
dispersión acuosa de un compuesto de revestimiento de poliure 
taño de un solo componente, óste se agrega fácilmente al com­
ponente poliol empleado para la preparación del poliuretaño y 
se incorpora asi en la molácula de poliuretano durante la rea 
oión con el diisocianato. En las masas de recubrimiento tex­
til de poliuretano de dos componentes el colorante se puede 
mezclar, bián oon el poliuretano reticulable, o bián con el 
poliuretano reticulable, o oomo pasta dispersada en un medio 
adecuádo, por ejemplo, en una solución de un poliáster-poli- 
uretano en metlletilglicol/tolueno, en cuyo caso el colorante 
se incorpora en la molácula en la última etapa de reacción, 
consistente en la reacción oon un diisocianato.

Los elastómeros de poliuretano, de los cuales se 
pueden obtener filamentos elastómeros según los procedimien­
tos usuales, se pueden teñir con loe colorantes de fórmula 
(I).

Para esta finalidad, el colorante se reparte fina­
mente en el oomponente dihidroxilo antes de que por reacción 
con un diisocianato se prepare un prepolímero, conteniendo 
grupos NCO, en los cuales el colorante se fija químicamente.

Por reacción del prepolímero en soluoión con una 
diamina empleada oomo agente prolongador de cadena se obtie­
ne una soluoión de elastómero de poliuretano que, según el

- 1 C  -
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procedimiento de hilado en hámedo o en seco, se hila a fila­
mentos, o que también por aplicación de la solución elastóme 
ra sobre placas de vidrio y secado durante unos 30 minutos a

O o :
70' C y 45 minutos a 100 C, se puede elaborar a películas.

Detalles sobre la obtención dé.soluciones de elas-
* ' ' <

tAñeros de poliuretano se encuentran, por ejemplo, en la pu­
blicación alemana DOS 1 962 602.

El teñido de las laoas de poliuretano con los. colo 
rantes de fórmula (I) se efeotiia preferentemente disolviendo 
el cdorante én la solución que contiene el componente poli- 
.lsocianato y-póliol. Después se aplica la laoa coloreada so­
bre la superficie que se desee lacar y se co,ohura, por ejem- 
pío, durante 30 minutos a 180°C. El colOrante/se fija muy 
firmemente y se puede sobrelaoar y es sólido al sangrado.'

.Los colorantes se emplean, en todas las aplicacio­
nes, convenientemente en una concentración de Ó ,005 - 1,0 %, 
preferentemente 0,05 - 0,5 referido al oomponenté poliol.

Segdn la presente invención se obtienen materiales 
sintéticos de poliuretano teñidos de amarillo a rojo,ó asid 
para los más diversos fines de aplioaoión y que se oaracter^ 
zan por un nivel de solideces muy bueno.

Los cólorantes estructuralmente similares que ya 
se han propuesto para teñir las resinas de poliuretano tienen 
la desventaja de ser fototrópioas, es decir, que sufren un 
cambio reversible de color bajo la influencia de la luz. Sor­
prendentemente se ha hallado que esta desventaja no sé preser 
ta en los colorantes segdn la presente invenoión. - 
Ejemnlo 1

a) Una mezcla compuesta de 10,Ó % del colorante de
fórmula
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1 2

. Cl
Cííg-CHg-OH 

^  CHg-CHg-OH

13,5 % de butilbencilftalato y 76,5 % de un producto de con- 
densación de ácido adípico y propilenglicol-(1,2), con un ín­
dice de hidroxilo de 112 - 113 y un índice de acideá de 0,31, 
ee homogeniza por citación y después se moltura en un molino 
agitador comercial, de trabajo continuo, conteniendo como ele 
mantos molturadores bolas de vidrio de 0,3 - 0,4 mm de diáme- 
tro y con un árbol provisto de discos circulares, planos, que 
giran a una velocidad de 100 r.p.m. La molturaciÓn se conti­
núa hasta que el colorante se haya reducido a partículas infe 
riores a 1 - 2 /u.

Para la preparación de un material espumado de po- 
liuret'ano de color* rojo se alimentan 0,5 % en peso de la dis­
persión del colorante, a travás de una bomba dé dosificación, 
a la cámara mezcladora del aparato formador de espuma, según 
la patente alemana 901 471. Después de una mezcla íntima de 
los componentes de la reacción (las recetas para^ una espuma 
de poliáter y de poliáster se describen en los párrafos a con­
tinuación) se obtiene un material espumado, teñido igualadamer 
te en rojo interno, con un tamaño de poros uniforme, que se* 
caracteriza por muy buena solidez a la luz y solidez al san­
grado.

b) Una espuma de poliáter se prepara de 100 g de un 
poliáter trifuncíonal convencional (índice OH 35) que se ha 
preparado de trimetilolpropano, óxido propilánico y óxido eti-

4
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lánico, 4 g de agua, 0,8 g de un copolímero de bloque dé po- 
lisiloxano-polialquileno, como estabilizador, 0,12 g dé tri- 
etilendiamina, como catalizador, 0,16 g de octoáto dé estaRo 
y toluilen-diisocianato, en una cantidad estoqulométrica con 
respecto al poliáter y el agua empleados.

c) Para la obtención de una espuma de poliáster ée 
emplean los siguientes componentes: 100 g de poliáster, pre­
parado de ácido adípioo y dietilenglicol (índioe OH 50), 4 g 
de agua, 1,4 g de N-metll-morfolina como catalizador, 1,5 g 
de un emulsionante, compuesto de un producto de adición de 
óxido' etilánico & una mezcla de alcoholes superiores y que 
tiene un peso molecular medio de 1100 y un índice OH de 52, 
3,8 g de un aceite de castor sulfonado, 0,2 g de aceite de 
parafina y toluilendiisocianato, en una cantidad estoquiomá- 
trica con respeóto a la cantidad de poliáster y agua emplea­
das.
Ejemplo 2

Como en el ejemplo 2 se preparan dispersiones de 
colorante en las cuales el producto de adición de ácido adí- 
pico-propilehglicol.se sustituye por un poli-dipropilengli- 
coladipato con un índioe OH de 110 - 111 y un índioe de aci­
dez de 0;2, ó por un producto de condensación de ácido adí- 
pico y butandiol-(l,3) con un índice OH de 114 y un índioe 
de acidez de 0,36.

También con estas dispersiones de colorante se ob­
tienen espumas de éter y de áster rojo intensas, con excelen 
tes solideces.

'MgERlO-J.
a) Una pasta de colorante rojo de 20 g del coloran 

te mencionado eh el ejemplo 1 y 80 g de un poliáter, obtenido
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por reacción de 1 mol de trimetilolpropano y 3 moles de óxi­
do etilónico, y que tiene un índice OH de 550, se prepara co­
mo sigue:

En un amasador de dispersión se amasa el colorante' 
con una cantidad tal del pollóter arriba mencionado, de mane­
ra que se obtenga una masa tenaz, amasable (por 1 g de colo­
rante se emplean para ello unos 0,4 g de polióter). Despuós 
de un tiempo de amasamiento de 10 minutos, la masa se diluye 
cajo continuo amasamiento, muy lentamente, con la restante 
cantidad de pollóter. Se obtiene una pasta de colorante que 
se emplea para el teñido de espuma integral de polluretano 
duro. ]

b) 100 g de una mezcla de poliol del indioe OH 495 
y una viscosidad de 1150 oP a 25^0, compuesta de 80 g de po­
lióter del índice OH 550, obtenido por adición do óxido eti- 
lónico a trimetilolpropano, y 20 g de un polióster del indioe 
OH 370, obtenido por reacción de 1 mol de ácido adípico, 2,6 

moles de anhídrido itálico, 1,3 moles de ácido olóico y 6,9 

moles de trimetilolpropano, se meaolan con 1 g de un copolí- 
mero de bloque de polisiloxano-óxido polialquilánioo, como 
estabilizador de la espuma, 0,5 g de tetrametllguanidina, co­
mo catalizador, 5 g de monofluortriclorómetaño, como agente 
de propulsión, y 5 g del preparado de colorante anteriormen­
te descrito, La mezcla se alimenta a un aparato mezclador- 
-dosifloador do dos componentes y allí se mezcla, para la ob­
tención de la mezcla de reacción a espumar, con 155 g de un 
poliisocianato que se ha obtenido por fosgenaoión de conden- 
sados de anilina-formaldehido y ulterior reacción con un diol 
del índice OH 480, que tiene una viscosidad da 1.30 cP a 25°C 
y un contenido en NCO de un 28 % en peso, e inmediatamente se
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introduce en un molde de metal calentado a 60°C. Después de
7 minutos se puede retirar del molde la pieza moldeada, teñí 

* ' * , . < 
da de rojo, de material espumado integral de poliuretano, con
-ni peso específico en bruto de 0,6 g/cm^. Compadrado con una 
pieza moldeada en bruto, sin teñir, se aprecia que no han dis 
minuido las propiedades mecánicas de la pieza teñida (módulo 
de elasticidad,, resistencia a la flexión,' alargandento a la - 
rotura, reaiatenoia al impacto, estabilidad de forma bajó ca­
lor, etc.).
Ejemplo 4

100 g, de un polióstér da etandiol-butaitdiol-ácído 
adipico del peso molaoular 2000 (índice OH 56) se agitan con 
una pasta de 0,1 g del odorante descrito en el ejemplo 1 y 
22 g de butandiol-1,4, asi ocmo 1,2 g de n-ootanol (0,037 mo­
les, referido al'butandiol-1,4). Se agregan aún 0,3 g de ami 
da pótearílioa y. 1 g de estabilizador (2,6,2'; 6 '-tetraisopro- 

' pildifeniloarbodiimida), la mezcla se calienta bajo agitación 
a. 90^0 y bajo fuerte agitaoión se mazóla a 60°C con cantida­
des equivalentes de 4,4-difeñilmetandiisocianato (74,6 g, re 
ferido a la totalidad de.OH). A continuación se vierte la 
mezcla sobre chapas, el producto olldificado se granula y se 
'pulveriza.

Se obtiene una pieza moldeada de poliui-etano-elastó 
mero teñida de rojo.
Ejemplo 5

a) 482,5 g de. hexandiolpolioarbonato del peso mole­
cular 1050 se deshidratan a 125°C y 14 Torr, a 120°C se agre­
gan 3,4 g del colorante desorito en el ejemplo 1, se agita 
durante 10 minutos y se deja enfriar á íOO^C, se agregan 76,0 
g de 1,6-diisooianatohexano y se mantiene durante 1 hora a
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100°C.
Despule se enfría a 60^0, se viorten 4,0 g do N-me- 

tlldietanolamina y 169,5 g de acetona y se mantiene durante 

3 horas a 60°C. Despuós de enfriar más a 50°C se agregan 
3,1 cc de sulfato dimetílico en 400 g de aoetona y se sigue 
agitando durante 20 minutos.

Se obtienen 737 g de una solución al 50 % de pre­
polímero en acetona, con un contenido en NCO de un 1,1 %;
743 g de este prepolímero se mezclan bajó buena agitación a 
45°C con 165 g de solución 1-n de propilendiamina en agua y 
578 g de agua destilada.

La acetona se separa por destilación, el residuo 
. se lava con agua, se pasa a travás de un tamiz de 0,5 mm, se 
separa por succión y se seca.

Se obtiene un polvo de poliuretano termoplástico, 
fluido, rojo, con un punto de fusión de 135°C, que se emplea 
para recubrimientos de textiles.

b) El polvo anteriormente descrito (partículas es- 
fóricas con un diámetro medio de 43 /u) se aplica con rasque­
ta sobre un papel separador en un. espesor de aplicación de 
100 g/̂ n̂  y, despuás, se expone, en un canal de toberas de 12 

m de longitud, a una velocidad de banda de 1,5 m, a una tem­
peratura de 140^0. Se forma una frita que es tenaz elástica, 
que se separa sin dificultad del soporte y se puede manipular 
sin ningán otro apoyo.

c) La frita obtenida segón el párrafo b) se recubre 
en un segundo proceso de aplicación de nuevo con el mismo pol 
vo (espesor de aplicación: 60 g/m^) y a continuación se trata 
en el canal, como descrito en el ejemplo 1, a 170°C. Se for­
ma una lámina homogóneamente teñida de rojo con un espesor to
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tal de 160 g/m^ de alta resistencia a la tracción, muy bue­
nas propiedades de elasticidad y excelente solidez a la luz.

d) Las láminas formadas según los apartados b) y o] 
sé pueden unir en forma convencional por adhesión, por uno o 
ámbos lados, con materiales soporté arbitrarios, tales como 
tejidos de algodón, tejidos de poliáster, vellones, etc. Pa­
ra .la adhesión en húmedo son adecuadas, por ejemplo, las so-, 
luciónos de poliuretano, dispersiones de poliuretano u otrosí 
adhesivos. . La adhesión se puede efectuar tamblán, sin embaa 
go, según el procedimiento de sellado en caliente imediante

. polvos de material'sintátioo téKaoplástioos. ; . *
e) Una lámina porosa preparada según el apartado 

b) se dota de una. oapa de polvo de poliuretano. del ejemplo 1

..(espesor de aplicación 80 mediante rasqueta y se expo­
ne a los efectos de una temperatura de 145°C. . Con el polvo 
en estado plástico se. adhiere, bajo presión, un rotor de al­
godón (80 g/m^)^ Despuás de enfriar está el laminado fuerte 
menté unido y soporta más de 1.Ó00.000 flexiones medidas en 

. el Bally-flexÓmetro..
Eiemvlo 6

800 g de un co-poliáster de áoldo adípioo con he- 
xahdiol-1,6 y 2,2-dimetilpropandiol-l,3 en una proporción 
molar de 65:35 ( indicie OH " 65,9) donde se han dispersado 
finamente 0,8.g del colorante descrito en el ejemplo 1, se 
hacen reaccionar con 15,5 g de N,N-bis-(j? -hidroxípropil)-me 
tilamina y 786 g de una solución de 260 g de difenllmetan-4, 
4-diiaocianato en 650 g de dlmetilfonnamida que, despuás de 
reposar durante 1 hora, presenta un contenido en N00 de un 
9,21 %, durante una hora a 60°C y durante 3 horas a 70-80°C. 
El contenido en ECO del producto de adioión previa se enouan
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tra entonces en 2,37 % referido a la nuntanoia sólida.
En 600 g del producto de adioión previa de NCO de 

arriba se introducen y agitan a 50°C 37,7 g de ácido terefta 
lato-bis-m-aminoanilida y despuáa de 3 horas se diluye con 
20 g de dimetllformamida. Según aumenta cada vea la viscosi­
dad se diluye en cada caso con dimetilformamlda hasta que des 
puás de haber agregado en total 850 g de dimetllformamida, 
despuás de unas 20 horas, se obtenga una solución homogánea 
de elastómero con una viscosidad de 640 Poise á 20°C. La vis­
cosidad inherente de la sustancia elaatómera a 25°0 asciende 
a 1,30. La solución se mezcla con 1 % de anhídrido acátioo 
y se hila según el proceso de hilado en seco usual, prealar­
gándose las fibras durante el bobinado en un 0 o blán un 30% 
en bobinas, y fijándose asi tármioamente durante una hora a 
130°C. Otra parte de la solución se hila según el procedi­
miento de hilado en húmedo.
Procedimiento de hilado en húmedo:

Una soluoión al 20 % de elastómero se hila, bajo 
un caudal de impulsión de unos 1 cc/nin, a travás de una to­
bera de 20 agujeros de 0,12 mm de diámetro en un baHo de coa­
gulación, calentado a 80 - 85°C, de un 90 % en peso de agua, 
10 % en peso de dimetllformamida y unos 3 m de longitud y 
con una velocidad de extracción de 5 m/min se bobina despuáa 
de pasar un trayecto de lavado (agua/90°C). Las bobinas se 
mantienen durante 1 hora en agua a 50°C y a continuación se 
secan.
Proceso de hilado en seco:

Una solución de elastómero, preferentemente al 24 - 
26 % se hila a travás de una tobera cbn 16 agujeros de 0,20 

mm de diámetro en una cuba de 5 m de longitud, calentada a
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220 - 250°C, donde se sopla aire calentado a 210 - 280°C.
Los hilos se extraían a una velocidad de Unos 100 m/̂ nln y des­
pués de preparar en una suspensión de talco se bobina, en ca- 
30 dado bajo cú.argamiento, por ejemplo, a una velocidad de 
125 - 175 m/ónin. Los hilos se pueden tratar a continuación 
térmicamente sobre bobinas o en forma continua. Las velocida 
des de hilado pueden ser también.mayores, por ejemplo de 300 
- 400 m/nln, pudiéndose prescindir entonces de un proceso de 
alargamiento ulterior.

Se obtienen hilos rojos altamente elásticos con 
muy bUenas solideces a la luz y al mojado, asi como muy bue­
nas propiedades -tármioás, hidrotécnicas y meo&lcas.
31emulo 7 .

a) 35 g del colorante descrito en el ejemplo 1 y 
$5 g de una solución al-8,5 % de un poliésterpoliuretano, que 
se ha obtenido por reacción de una resina de poliáster de he- 
xandiol y ácido adlpioo, con un peso molecular de 800, con- 
toíüilendiisocianato-(l,4) enmétilenglicol/tolueno 1:1, se 
molturan en un molino de bolas durante 12 horas. La pasta
de color que se forma es adecuada para la pigmentación de to­
das las masas de recubrimientos de textiles de dos componen­
tes de poliáster-poliuretano, usuales en el mercado.

b) En una solución, que se compone de 30 g de un 
poliáster-poliuretano reticulable con grupos OH en posición 
final y 70 g de acetato etílico se introducen y agitan, len­
tamente, 10 g de la pasta de colorante rojo descrita en el 
apartado a). Después de breve tiempo ( 3 a 5 minutos) se ob 
tiene una dispersión estable que, después de agregar un po- 
llisocianato, obtenido por reacción de 1 mol de trlmetiioípro 
paño y 3 moles de toluilendiisoqianato y de una sal de metal
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pesado como acelerador, es adecuada para el recubrimiento de 
textiles por el procedimiento de inversión o directo. Las pg 
liculao de poliurotano preparadas con ella, segdn prooadinder 
toa conocidos, optan teñidas de azul y son igualadas y libree 
de estrías, sólidas a la luz y a los disolventes.
Ejemplo 8

En una solución al 35 % de un poliisocianato ocul­
to con fenol con un 12 % de NCO y un poliáter ramificado, coi 
un contenido en hídroxilo de un %, en una proporción en 
peso de 2 : 1, en partes Iguales de cresol, xlleno y acetato 
de glicolmonometilóter, se disuelven un 0,3 % del colorante 
descrito en el ejemplo 1, referido al contenido en polióster. 
La laca teñida de rojo se aplica sobre una lámina de alumi­
nio con ayuda de una muñequilla en 10 /um y a continuación 
se cochura durante 30 minutos a 180^C.

El teñido de la laca se mantiene tambión deapuós 
de la cochuración. El colorante queda incorporado en el aglu 
tinante endurecido. Al sobrelacar con una laca de cochura- 
olón blanca, que se trata tármicamente durante 30 minutos a 
130°C no se aprecia ningdn sangrado del colorante.
Ejemplo 9

Adicionalmente a los colorantes empleados en los 
ejemplos de arriba los colorantes obtenidos de los componen­
tes diazóicos y de copulación indicados en la tabla a conti­
nuación se pueden emplear asimismo con áxito para teñir real, 
ñas de poliuretano segdn los ejemplos 1 a 8 en las tonalida­
des que se indican.
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Componente dia 
zoloo

Componanto de copula-* 
oidn

3,4-diolanoanili 
na " N,N-bla-(2-hidroxletil) 

-anilina
2,5-dicloro-4-oia 
noaniliña **

N,N-bia-(2-hi droxietil)- 
-anilina

2-oiano-5-cloro-
anilina

N,N-bis-(2-hi droxietil)- 
-anilina

3-ciano-4-ciano-
anilina

N,N-bis-(2-hi droxietil)- 
-anilina

2,4-dicianoanili 
ña - ,***

N,N-bia-(2-hidroxietil)- 
-anilina

2-olano-4-oloro- 
6-bia(hidroxletil) 
-amino-sulfonilani 
lina -

N,N-bis-(2-hi droxie til)- 
-anilina

2,4-dioiano-6-olo
roaniliña

N,N-bis-(2-hldroxietil)- 
-anilina

2,5-dióloro-4-oia 
noanilina *"

N,N-bis-(2-hi droxietil)- 
-3-metil-anilina

2—oiano—4*^etoxi— 
anilina

N,N-bis-(2-hidroxietil)- 
-anilina

2,4-dlcíano-6-me 
tilanilina "*

N,N-bis-(2-hidroxietil)- 
-anilina

2,4,6-trlclano-
anilina

N,N-b is-(2-hidroxietil)- 
-anilina

2,3f4-tricloro-
6-oiano-anilina

N,N-b is-(2-hidroxietil)- 
-anilina

2-carboxl-4-olane 
anilina "

N,N-bis-(2-hi droxie til)- 
-anilina

2-metoxi-4-oiano-
anilina

N,N-bis-(2-hidroxietil)- 
-anilina

2-oiano-4-(2-hi- 
droxlotil )—aniljL 
na

N,N-bis-(2-hidroxietil)-
-anilina

2-ciano-4-metil-
aulfonil-anilina

N,N-bis-(2-hidroxietil)-
-anilina

2,5-dioiano-4-di 
metilaminosulfo- 
nilanilina

N,N-b i s-(2-hi droxietil)- 
-anilina,
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No. < .Componente ? dia- 
zoico

Componente de oopu 
laoidn ,

Tonalidad de 
oolor

18 3,4-dicianoímill 
na .*"

N,N-bia-(2-hidroxi- 
etil)-anilina

nutran ja tiran­
do a rojo

19 2,4-diciano-6̂ bia- 
-(2-hidroxietil)- 
-aminocarbonilani 
lina

N,N-bia-(2-hi droxi- 
etil)-3-metilanili-
na

rojo

20 2,6-dloiano-4-ma- 
toxianilina

N,N-bia-(2-hldroxi- 
etil)-3-metilanili- 
na

rojo tirando 
a amarillo

21 2,4-diciano-315** 
dimetilanillna

N,N-bis-(2-hidroxi- 
etil)-3*-Metilanili- 
na

rojo tirando 
a amarillo

22 2,5-dicianoanili- 
na

N, N-bia- (2-hidroxi- 
etil)-3-metilanili- 
na

naranja tiran­
do a rojo

23 2,5-diciano-4,6- 
dioloroanilina

N ,N-bia-(2-hidroxi- 
etil)-3-metilanili- 
na

rojo tirando 
a amarillo

24 2,6-dioiano-4-clo 
roanilina

N,N-bia-(2-hidroxi- 
etil)-3-metilanili­
na *

naranja

25 2,5-diciano-4-bro 
moanilina

N,N-bia-(2-hldroxi- 
etil)-3-metilanili- 
na

naranja

26 2,4-dicloro-6-oia 
noanilina ***

N, N-bia- ( 2-hi droxi- 
etil)-3-metil anili­
na

M

27 2,3 y 6-trioloro-4- 
cianoanilina

N,N-bis-(2-hidroxi-
etil)-3-metilanili-
na

!t

28 3,4-dicianoanili- 
na

N, N-bia- (2-hi droxi- 
etil)-3-acetilamino 
anilina ***

rojo

29 2-oiano-4-carba-
moilanilina

N, N-b i8- ( 2-hi dr ox i- 
etil)-3-acetilamin^ 
anilina

M

30 2.5-dioiano-4-(N- 
-(2-hidroxietil)- 
-oarbamoil)-anili 
na **

N, N-b ia - (2-hl droxi- 
etil)-3-acetilamino 
anilina **

0

31 2-oiano-4-fenll- 
aulfonil-anilina

N, N-b la-(2-hic)roxi- 
etil)-3-acetilamlno 
anilina ***

H

¡
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No. Componente dlazoi 
co *"

Componente de co
nní ec i(ín

Tonalidad 
de color

32 3,4-dicianoanilina N,N-bia-(2-(2-hidro­
xie t oxi)-o t il)-añili 
na *"

naranja

33 2,5-dicloro-4-oia- 
noanillna

N,N-bia-(2-hidroxi-
etil)-2,5-dimetoxi-
anilina

rubí

34 3,4-dicianoani'lina N-o til-N-(2-hi droxi- 
etil)-anilina

35 2,4,6-tric ianoani- 
lina

N,N-bi*-(2-hidroxi- 
butil)-anilina

rojo tirando 
a azul

36 3,4-dicianoanilina N- (2-h.l dr oxie t il) -2 
.-metillndolina

rojo

37 2-oiano-4-metilaul 
fonilanilina ""

N- (2,3-dihidroxipro 
pil)-1,2,3,4-tetral 
hidroquinolina

naranja

38 3,4-dicianoanilina N-etil-N-(2-amino- 
etil)-anilina

naranja

39 3,4-dicianoanilina 1-(N,N-bia-(2-hidra 
xietil)-aminonafte­
lina

violeta

40 2-oiano-4-eloro-6-
bÍB-(2-hidroxietil)
-aminocarbonilanili
na

5-benoilamino-1-nag
tolano

violeta

41 2-oiano-4-ciano-6- 
bia-(2-hidroxietil) 
-aminooarb onilanili 
na "

5-anilino-1-naftol violeta

42 2-ciano-4-cloro-6- 
bia-(2-hidroxietil) 
-aminooarb onilanili 
na *"

5-(2-hidroxietil)- 
amino—1-naftol

violeta

43 2-ciano-4-oloro-6- 
bia-(2-hidroxietil) 
-aminocarbonilanili 
na

3,7-dihidroxi-1,2, 
3,4-tetrahidro-ben- 
zo/**n_7-quinolina

azul

44 2,4-dicianoanilina N,N-bie-(2-hidroxi- 
etil)-anilina

rojo

45 2,4-dicianoanilina N,N-bia-(2-hidroxi- 
etil)-anilina

rojo

46 2,4-dicianoanilina N,N-bis— (2-hi droxi- 
etil)-2-metoxi-5- 
aoetilaminoaniliña

violeta
30
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zoico

- 24 -
Componente de copu­
lación

Tonalidad de 
oolor

17 2-oiano-4-oloro- 
6-(bia-(2-hidro- 
xle t 11)-aminoaul 
fonil)-anilina **

N,N-diatil-3-metil- 
anilina

naranja

18 2,4-diciano-6- 
bia-(2-hidroxi- 
etil)-aminosulfo 
nil-anilina "

N-etil-N-^-beÁcilani-
lina

rojo

49 2,6-diciano-4-bla 
-(4-hi droxibutil) 
-aminoaulfonll- 
-anilina

N-etil-N-( (1 -ciano- 
etil-2,5-dimetoxÍ- 
-anilina

rojo violeta

-30 2,6-diciano-4-bis 
-(4-hi droxibutil) 
-aminoaulfonil- 
-anilina

N-metil-indolina eacarleta

31 2,6-diciano-4-bia 
-(4-hidroxibutil) 
-amlnoaulfonll- 
-anilina

tetrahi droquinolina esoarlata

52 2-ciano-5-cloro-
anilina

3,7-dihidroxi-1,2,3, 
4-tetrahidrobenzo - 
Z"h_7-quinolIna

azul

53 3-cloro-4-ciano-
-anilina

N-(2-hldroxietil)-2- 
metilindollna

naranja

54 2,4-dicianoánili 
na *

N-etil-N-(^ -amino- 
etil)-anilina

j
rojo

55 3,4-dlcianoanill 
na *"

Acido N,N-dletil-an- 
tranílioo

naranja

56 3,4-diclanoanlli 
na "

N-etil-N-(2-carbonil- 
hldroxietll)-anilina

naranja

57 3-cloro-4-ciano-
-anilina

N,N-dietil-3-hidroxi- 
aoetilaminoanilina

rojo

58 3-cloro-4-ci ano- 
-anilina

N-(2-hldroxiet11)-ani 
lina

naranja

59 2,4-dicianoanili 
na "*

N,N-bia-(4-hidroxi-bu 
til)-3-^etilanilina

rojo

60 2,4-dicianoanili 
na

1 -  (N, N-b i a- ( 2-hi dr oxi 
propil)-amino)-nafta- 
leño

rojo violeta

61 4-hidroxietoxi-2, 
6-dicianoanilina

N,N-dietil-3-hidroxi- 
acetilamino-anilina

rubí
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62 4-hidroxietoxi-2, 
6-dioiano-anilina

N, N-dime t il-3-hidr2. 
ximetilanilina

rojo

63 4-hidroxietoxi-2, 
6-dicianóanilina

N-butil-N-( 2-ciano- 
e t il) -3-met il-anili 
na

rojo

64 4-hidroxietoxi-2, 
6-dicianoanilina

N-( 2-hidroxietil)-N 
-metil-3-acetilami- 
noanilina

rubí

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctioa, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
18.- Procedimiento para teñir reeinae de poliure- 

tano, mediante colorantes que se pueden incorporar en la re­
sina mediante formación de enlaces oovalentes, caracterizado 
porque, los polllsocianatos se hacen reaccionar oon coloran-

donde R^ significa ciano, halógeno, alcoxi, alquilsulfonilo, 
arilaulfonilo, carbamoilo, que en oaso dado está mono- o di- 
-sustituido, sulf amollo, que en caso dado está mono- o di- 
-sustituldo ó alcoxicarbonilo, Rg significa hidrógeno, ciano, 
carboxilo, halógeno, alcoxi, alquilo, alquilsulfonilo o aril 
sulfonilo, Rj significa hidrógeno, ciano, halógeno o alqui­
lo, K significa el resto de un componente de copulaoión de 
la serie arilamina, X significa O, NH ó N-C^-C^-alquilo y n 
representa un niinero entero de 1 a 4# y donde los grupos IH 
están enlazados a uno o varios de los sustituyentes R^, Rg, 
R^ ó a un sustituyante del componente de copulación, agregán 
dose los colorantes antes o durante la reacción de poliadi- 
ción a la mezcla de reacción o a uno de los componentes.

28.- Procedimiento segán la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se hacen reaocionar colorantes de fórmula
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NC

R

R

N = N

R

donde Rj significa ciano, cloro, metoxi, una sulfonamida o 
carbonamida, en caso dado mono- o disustituida por C^-C^-al-

10

15

20

quilo o por hidroxi-C ̂-C^-alquilo, o puede significar metoxi 
oarbonilo, R^ significa hidrógeno, ciano, cloro, oarboxi o me

hidrógeno, metilo, metoxi, acetilamino o hidroxiacetilamino, 
R^ signifioa hidrógeno o un grupo alquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono, en caso dado sustituido por hidroxilo, C^-C^-hidrcxi 
alcoxi, ciano, amino, metilamino, carboxi ó N,N-bis-(2-hidro- 
xietil)-aminocarboniloxi; Rg significa un grupo C^-C^-alquilo 
en caso dado sustituido por hidroxilo o ciano, ó junto con 
R^ puede significar propileno, hidroxipropileno, isopropileno 
o etileno; Ry significa hidrógeno o junto con puede signi­
ficar propileno, hidroxipropileno, isopropileno o etileno; y 
R^ signifioa hidrógeno o metoxi.

3*.- Procedimiento segán la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se hacen reaccionar colorantes de fórmu­
la

12

30
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donde Rjj, R^ y R^ tienen el aignifioado arriba indioado,
R 2̂ significa C^-C^-alquilo, en caso dado sustituido por hi 
droxi, fenllo, bencilo o fenetilo o, junto con R ^  puede sig 
nifioar CHg-CHg ^ CHg-CHg-CHg en caso dado sustituido por h¿ 
droxilo; y R ^  significa hidrógeno o junto con R^g puede aig 
nifioar etileno o propileno, en caso dado sustituido por hi- 
droxilo #

Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque se hacen reaccionar colorantes de 
fórmula

donde Rj significa cloro o ciano, R^ significa hidrógeno o 
cloro, R!' significa hidrógeno, metilo o acetilamino y R" y

5*.- Procedimiento para teñir resinas de poliuretR 
no, tal y oorno queda sustancialmente descrito en la presente 
Mdmoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas, eeoritae a mdqui-
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