i

INISTERIO DE INDUSTRIA
MINISTERIO C!ESC>

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL @
- ) @ FECHMA DE PRESENTACION

i7 AGG. 1977

WG At

Coran® 4, ! Rogistro dgfpcuerdo
con heo T s2 que figuran a pre-

PATENTE DE !NVENCION“'W'H'J’MVS“gu I con-

tsnido de la Memoria ar" 'nta

ESPANA

@5 t‘gﬁ\s :w: u
PRIORIDADES :
@NUM:FO @ FECHA . @ PALS
P 26 37 115.3 18.8.76 ' Rep. Federal Alemana.
@F::CMA pE PUBRLICIDADR CLASIF"cAcION INTERNACIONAL, . PAT:NTE DE l.A QUE ES DIVISIONARIA

cod e

@TH'ULO BE LA INVENGION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANUREAS,

@ SOLICITANTE (8)

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Leverkusen-Bayerwetk, Repliblica Federal Alemana.

@ INVENTOR (E£3)

Eberhard Konig.. Josef Pedain., Karl Arnold Weber., Manfred Hajek

@ TITULAR (8

@ REPRESENTANTE

D. JOSE MIGUEL GOMEZ~ACEBQ Y POMBO.

UNE A-d4  MOD, 3108 . . UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

.25

Lz presente invencién se refiere & un procedimiento,
pobre en disolventes,para la obtencifn de poliuretanfress que
se pueden emplear para lacesdos, recubrimientos y revestimien-
tés'de estructuras lamineres, asi como para la obtencidn de
léminas,

Las poliuretanﬁréasrse obtienen1por lo general por reagc
cibn de un prepolimero -conteniendo grupos NCO con poliaminas.
Las poliuretanfiireas son de considerable importancis industrial
y tienen uns amplia aplicacidn, por ejemplo, pars recubrimien-
tos, léminas, revestimientos e impregnaciones, asi como en el
terreno de los elastbdmeros.

Para dominar, o bien regular, la reaccibn exotérmica de
las poliaminas con los poliisocianatos se emplean, segin el ac-
tual estado de la técnicas, distintos métodos, Asi se emplean
frecuentemente, por ejemplo, poliaminas que debido & su naturs-
leza son menos reactivas con respecto a los poliisocisnatos.
Son éstas, ante todo, poliaminas arométicas cuys reactividad
estd reducida por sustituyentes atraedorés de electrones en el
nficleo aromético. Tales polisminas arométicss:’se pueden mezclar
homogéneamente, en méquinas adecuadas, con prepolimeros que con-

tienen grupos NCO. Les mezclas se mantienen liquidas un tiempo

suficientemente. largo pars poder ser coladas, inyectadas ovapL;

cadas a rasquets,
Las poliasminas arométicas presenten, sin embargo, distin-

tas desventajas. Son, en parte, fisioldgicamente incompatibles,
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amarillean gl aire y bajo la luz y, por lo tento, no son ade-
cuadas pars la prepsrescibdn de'recubrimientos ¥ lecas estables
a la luz,

Las disminas eliféticas y cicloaliféticas gue no presen-
ten estas dificultades no se han podido reaccionar hasta shora
en forme satisfactoris a poliuretanfireas. Segin el sctual es-
tado de la técnica la obtencibén de poliuretanfireas con poliami-
nas aliféticas solo es posible en fase diluida,'pof ejemplo,
en un gran exceso de disolvente. Solé en una segunds etapa se
puede elaborar le poliuretanfrea, por ejemplo, & un recubrimien
to, donde el disolvente se evapora bajo gasto de energia y que,
por razones ecolbgices y econdmicas, ha de ser recuperado.

Un procedimiento de recubrimiento reactivo, tal como con

polisminas arométicas y poliisocienatos, en el que después de

- la mezcle de los componentes sobre el sustrato se forms la poli-

Grea, no es posible con polisminas aliféticas o cicloalifbticas
segln el actusl estado de ls técnica, debido a la alta reacti-
vidad de estas aminas. Por esta razbn ys se ha intentado redu-
cir la reactividsd de las disminas aliféticas y cicloaliféticas
mediante el bloqueo de los grupos amino. En lugar de las aminas
librés se emplean asi, por ejemplo, sus grupos de reaccibn con
aldehidoé y cetonas, es decir, le reaccibén se realiza con bis-
aldiminas o bien bis~cetiminas. Lacas a base de esto se des-

criben, por ejemplo, en la publicscidén alemsna DOS 2 325 824.

.Segln las ensefianzas de esta publicscién se producen las bis-
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aldiminas, empleadas como agentes endurecedores, por elimina-
cidn destilativa del agua de reaccidén formads en la reaccidn
de una poliamina con un aldehido,

l Otro método para la obtencidn de los compuestos de ceti
mina, empleados como componentes endurecedores, tal y como se
describen en las publicdciones alemanas DOS i 694 356 y 2 037
458, consiste en retirar el egua de reaccibén mediante un agen-
te secador no reactivo, por ejemplo, un tamiz molecular.

De tales diaminas bloqueadas se pueden obtener recubri
mientos y laéas'con buenas propiedades. El procedimiento, sin
embargo, no resulta totalmente satisfactorio industfialmente,
y esto debido a las razones siguientes:

Pars la formasecidén de la poliuretenfirea polimers se han
de formar de las bis-aldiminss y de las bis-cetiminas de nuevo
disminas. Para ello se necesita agua, la cual es recogids de
las proximidades de la peliculs, por ejemplo, de lz humedad del
aire. Yas propiedades de tales lacas y recubrimientos dependen
por lo tanto en gran escala del contenido de humedsd del aire,
Como este naturalmente puede ser muy variable, se presentan fre
cuentemente dificultades en la reproducibén. Ademés, ls humedasd
penetra desde arriba en ls pelicula, por lo gue solamente la
capa superior se endurece con rapidez suficiente, mientras la
capa inferior, bajo circunstancias, solo endurece después de
tfanscurridos diss, lo que, en peliculas algo gruesas, conduce

a que la poliuretanfirea ses inhomogénea en si misma y los mete

- I e
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riéles reciban solo después de un largo periodo de tiempo su
msistencia definitiva, Por esta razdn tempoco es poéible pro-
ducir recubrimientos de poliuretanirea en un proceso reactivo
de tales endurecedores de bis-cetimina y prepolimeros de NCO

en las modernas méquinas de recubrir, Después de la mezcla y

.pulverizado de los componentes reactantes sobre el sustrato

pesa el recubrimiento a través de un canal de secado en cuyo
extremo han de estar endurecidos y ser spilables, Durante sl
breve tiempo de residencia de aproximademente como miximo 6
minutos en la méquina los recubrimientos, sin embargo no endure
cen bsjo las condiciones de procedimiento usuales.

Se ha descubierto shora que se pueden evitar estss difi
cultgdes y obtener poliuretanireas en un procedimiento més po-
bre en disolventes, que han endurecido después de breve tiem-
PO, si los pre-polimeros de NCO en una fase pobre en disolven=-
te se mezclan con agus y disminas aliffticass, cicloalifbticas
o araliffticas, en las cuales los grupos NH, estén parcislmente
bloqueados. lMedisnte ests medida se obtiene sorprendentemente
la posibilidad de regular, en dependencia de la cantidad de
agua que se emplea en cada caso, en forms arbitraris la velo-
cidad de endurecimiento de las peliculas de recubrimientos y
las lacas, para adsptarla s las condiciones en cada caso,

Aqui resulta ante todo inesperado que, a pesar del exceso de
sgugesencialmente no se forme ninglna reaccidn entre el sgua

y el isocianato y no se formen recubrimientos que por el desarro
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El objeto de la invencién es, por lo tanto, un procedi-
miento, en caso dsdo de varias etapas, pora la obtencién de
poliuretan(reas de un-prepolimero conteniendo grupos NCO y de
una mezcla endurecedorsz, conteniendo grupos amino, en presencisa
de agua, asi como, en caso dado, en presencia 'de disolventes,
que se caracteriza porque la mezcla endurecedora se compone de

compuestos de las férmulss genersles

H2N-R-NH2 (a)
H,N-R-N=R, (B)
y R, =l~R-N=R, (¢)

donde R significa un resto divalente alifético, cicloalifftico
o aralifético con 2 a 18 ftomos de cerbono, que también puede
contener las agrupaciones =0= § -?— (X = H, -CH5, -0235,
=Gy ~Cylg) ¥ X

Ry significa un resto alifético o cicloalifético, tal y como
se forms por eliminacidn del oxigeno de una cetona o aldehido
con 2 a 8, preferentemente 3 a 6 &tomos de carbono,

debiéndose mantener las proporciones molares

—2A - 1:20 hastz 1:3, preferentemente 1:10 haste 1:5,

B+ C

-B_- 1:2 hasta 2:1, preferentemente 1l:1,5 hasta 1,5:1; asi como
Cc .

ALB+C
H;0

= l:1,4 hasta 1:20, preferenteme te %:1,4 hasta 1:10.
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Unas forma de ejecucidn especial del procedimiento de la
presente invencibn consiste en hacer reaccionar ls mezcla en-
durecedora con el prepolimero conteniendo grupos NCO en varias
etapas (preferentemente 2), Para ello se hace reaccionar la
mezcla endurecedora (en presencia de agua, asi como, en caso da-
do, de disolventes orgénicos) primeramente sélo con una parte
del prepolimero de isocisnato; en una segunde etspa se realiza
entonces la reaccidn definitiva com el resto del prepolimero
de NCO., Preferentemente se hace reaccionar en esta variante del
procedimiento de la presente invencidn, en la primera etaps, con
la mezcla endurecedora tanto prepolimero de NCO de manera que
en la segunda etapa estén presentes cantidades en volumen 8pTro
mademente iguales de ambos reactantes (prepolimero de NCO o
bién prepolimero aminofuncional)., De esta manera se facilite,
por una parte, la mezcla de ambos componentes y, por otra per
te se pueden variar las propiedades fisicas de la mezcla endu-
recedora (por ejemplo, en el sentido de una mayor viscosidad
o de un mayor contenido en sblidos), sin que se modifiquen esen
cislmente las propiedsdes quimicas, por ejemplo, la velocidead
de endurecimiento con relacibén a los prepolimeros de NCO,

Pera la sintetizacibn de los prepolimeros de NCO, & emplear se-
gln la presente invenci6n,entran'en consideracién los poliiso=-
cisnatos que tienen una funcionslidad de NCO en proﬁedio de co=-
mo mfnimo 1,8. Son estos poliisocisznatos aliféticos, esrombticos

y heterociclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por
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W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pégi-
nas 75 & 136, por ejemplo, etilendiisocienato, 1l,-4-tetrame=-
tilendiisociansto, 1,6-hexametilendiisocianato, 1l,l2-dode-
candiisociansto, ciclobutan-l,3-diisocisnato, ciclohexan-
1,3~ y -l,4-diisocianato, asi como las mezclas erbitrarias
de estos isbmeros, l-isociamnato-3,3,5-trimetil-S5~-isociana-
tometil-ciclohexano (Publicscidn slemans DAS 1.202.785,
Patente US 5:401.190), 2,4~ y 2,6-hexehidrotoluilendiisocia~
nato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros,
hexahidro-l,3- y/o -l,4-fenilendiisocignato, perhidro=2,4'-
y/o -4,4'~difenilmetan~diisocianato, 1,3~ y l,4~fenilen=
diisocianato, 2,4~ y 2,6~toluilendiisocianato, asi como las
mezclas arbitrarias de estos isdmeros, difenilmetan-2,4'-
y/o- ~4,4'~diisocianato, naftilen-1,5-diisocisnsto, trifenil-
metan-4,4' ,4"-ftriisocianato, polifenil-polimetilen-poliiso-
cisnatos, tzl y como se obtienen por condensacidn de anili-
na-formaldehido y ulterior fosgenacidén y se describen,- por
ejemplo, en las patentes briténicas 874.430 y 848.671, m- y
p~isocianatofenil-sulfonil-isocianatos, seglin la pstente

US 3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y como

se describen, por ejemplo, en la publicacidn alemans DAS

1.157.601 (Patente US 3.277.138), poliisocianatos conte-

"niendo grupos carbodiimida, tal y como se describen en leg

patente slemsna 1.092.007 (Patente US 3,152,162), los di-

isocianatos, tal y como se describen en la patente US



10

15

20

25

3.492.330, los poliisocisnatos que llevan grupos alofanato,
tal y como se describen en la patente briténics 994.890, en
la patente belga 761.626 f en la solicitud de patente holan-
desa publicada 7.101.524, los poliisocianstos que llevan
grupos isocianurasto, tal y como se describen, por ejemplo,
en la patente US 3.001.973, en las patentes alemanas
1.022.789, 1,222,067 y 1.027.394, asi como en las publica-
ciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliisocisna-
tos que llevan grupos uretano, tal y como se describen, por
ejemplo, en la patente belga 752.261 6 en la pstente US
34394.164, los poliisocienstosuque llevan grupos (rea aci=-
lados, segin la pstente alemana 1.230.778, los pokiisocisna-
tos que llevan grupos biuret, tal y como se describen en la-
patente alemana 1,101,394 (pstentes US 3.124.€05 y 3.201.372
asi como en la patente briténics 889.050), los poliisociana-
tos obtenidos por reacciones de telomerizacibm, tal y como

se describen, por ejemplo, en la patente US 3.654.106, los

poliisocianatos que llevam grupos &ster, tal y como se des-

criben, por ejemplo, en las pstentes briténicas 965.474, y
1.072.956, en la patente US 3.567.76% y en la patente ale~
mena 1-231.688, los productos de reaccidn de los isocianatos
arribs mencionados con acetales segin la pstente alemana
1.072.385 y los poliisocisnstos .que contienen restos de &cido
graso polimero segln la petente US %.455.883.

fsimismo es posible emplear loé residuos de destils-
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cibn que contienen grupos isociznato y que se obtienen en

la fabricacibén industrisl de isocianato, en caso dsdo di~
sueltos en uno o varios de los poliisocianatos antes mencio-
nédos. Ldemés es posible emplear mezclas arbitrarias de los
poliisocianatos antes mencionados,

Segln la presente invencidn tienen preferencia el
l-isocienato-3,5,5-trimetil~5-isocianetometil~ciclohexano,
el perhidro-4,4'-difenilmetan~diisocianato asi como los
toluilendiisocianatos isbmeros,

Como reactante para los poliisocianatos mencionados
para la obtencidén de los prepolimeros de NCO entrsn en con-
sideracidén los compuestos polihidrox{licos que llevan 2 a 8
grupos hidroxilo y tienen un peso molecular de 800 a 10,000
preferentemente 1000 hasta 6000, por ejemplo, los poliéste-
res, poliéteres, politioéteres, poliacetzles, policarbonatos
vy poliésteramidas que llevan por regla general 2 a 8, prefe-
rentemente sin embargoe 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como
se conocen para la obtencién de poliuretanos homogéneos y
celulares.

Los poliésteres, que llevan grupos hidroxilo, que
entran en consideracién son, por ejemplo, los prodmctos
de reaccidn de alcoholes polivalentes, preferentemente bi-
valentes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con
&cidos carboxflicos polivalentes, preferentemente bivalen-

tes. En lugar de los &cidos policarboxilicos libres se pue-
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den emplear psra la obtencidén de los poliésteres también
los correspondientes anhidrides policarboxilicos & los co-
rrespondientes policsrboxilatos de alcoholes inferiores &
sus mezclas, Los 4cidos policarboxilicos pueden ser de ns-
turalezy alifftics, cicloalifética, arombtics y/o heteroci-
clica y, en caso dado, estar sustituidos, por ejemplo,

por &tomos de haldgeno, y/o estar insaturasdos.

Como ejemplos de los mismos sean mencionados: sci-
do succinico, &cido adipico, &cido subérico, écido azeléico,
§cido seblcico, écido ftélico, &cido isoftélico, &cido
trimelitico, anhidrido ft&lico, anhidrido tetrahidroftélico,
enhidrido hexshidroftélico, anhidrido tetracloroftélico,
anhidrido endometilentetrahiaroftélico, snhidrido gluthri-
co, 8cido maléico, snhidrido maléico, &cido fumdrico ,
fcidos grasos dimeros y trimeros, tales como &cido oléico,
en caso dado en mezcla con &cidos grasos mondmeros, terefta-
lato de dimetilo, tereftalsto de bisglicol. Como alcoholes
polivalentes entradn en considerscidén, por ejemplo, etilen-
glicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilenglicol=(1,4)
y -(2,3), hexandiol-(1,6), octendiol-(1,8), neopentilglicol,
ciclohexandimetanol (1,4-bis~hidroximetilciclohexano),
2-metil-l,3~-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan-
triol-(1,2,6), butantriol-(l,2,4), trimetiloletano, penta-
eritrita, quinita, manits y sorbita, glicésido metilico,

ademés, dietilenglicol, trietilenglicol, tetrsetilenglicol,

‘. Wl e
ca el et T R
T - i

.
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poligtilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,
dibutilenglicol y polibutilenglicoles, Los poliésterés
pueden llevar proporcionalmente grupos carboxilo en posi=-
cién final. También se pueden emplear poliésteres de lac-
tonas, por ejemilo, £ -caprolactona § &cidos hidroxicarbo-
x{licos, por ejemplo, 4cido (J~-hidroxicaprdico.

- También los polidteres que llevan como minimo dos,
por regla general dos a ocho, preferentemente dos a tres
grupos hidroxilo, que entran en consideracidn segin lé
presente invencibn, son aquellos de clase en si conocida
y se obtienen, por ejemplo, por polimerizscién de epdxidos,
tales como éxido etilénico, bxido propilénico, 6xido buti-
lénico, tetrahidrofurano, dxido estirénico o epiclorohidri-
ns consigo mismo, por ejemplo, en presencisz de BF5, o por
adicibdn de estos epbxidos, en caso dado en mezcla o conse-
cufivamente, a componentes de iniciacidén cop &tomos de hi-
drégeno resctivos, tales como alcoholes o asminas, por ejem=
plo, agua, etilenglicol, propilenglicol-(1l,3) 6 -(1,2), tri-
metilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenilpropano, anilina, amo-
niaco, etanolamina, etilendismina., Segln la presente inven-
cibén tambifn entren en congideracién los polidteres de su-
crosa, tal y como se describen, por ejemplo, en las publi-
caciones alemanas DAS 1 176 358 y 1 064 938, Frecuentemente
tienen preferencis aguellos polifteres que llevan principal=

mente (hasta un 90 % en peso, referido a los grupos OH
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existentes en el poliéter) de grupos OH primsrios. Asimismo
son adecusdos los poliéteres modificados por polineros de
vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por polimeri-
zacibén de estireno, acrilonmitrilo, en presencis de polibte-
res (patentes US 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695,
patente slemana L1.152.536), al igual que los polibutadienos
que lleven grupos OH.

De entre los politioéteres sean mencionsdos espe-
cislmente los productos de condensacidn de tiodiglicol con-
sigo mismo y/o con otros glicoles, &cidos dicarboxilicos,
formaldenido, &cidos aminocarboxilicos o aﬁinoaléoholes.
Seglin el co=componente se trata aqui en los productos, de
politioéteres mixtos, ésteres de politioéter, smidas de
éster de politioéter.

Como poliacetales entran en considerzcibn los com=
puestos que se obtienen de glicoles, tales como dietilen-
glicol, trietilenglicol, 4,4'=dioetoxi-difenildimetilme~
tano, hexandiol y formaldehido, También por polimerizagién
de acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales adecua-
dos seglin la presente invenciém. .

Como policarbonatos, que llevan grupos hidroxilo, en=-
tran en considerscidn squellos de clase en si conocida,
que se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidm de dio-
les, tales como propandiol-(l,3), butandiol-(l,4) y/o
hexandiol-(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraeti-

,lenglicol con carbonatos disrflicos, por ejemplo, difenil-
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carbonato o fosgeno,

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cueatan,
por ejemplo, los &cidos carboxilicos polivalentes, satura-
dos e insaturados, o bien sus anhidridos y aminoalcoholes
polivalentes, saturados e insaturados, diaminss, poliaminas
Yy sus mezclas, preferentemente los condensados lineales.

Tembién se pueden emplear los compuestos polihidro-
xilicos que ya contienen grupos uretano & frea, asi como los
polioles naturzles, en caso dedo modificados, tales como
fcido de ricino, carbohidrstos, féculss. Asimismo se pueden
emplear los productos de adicidén de 6xidos alquilénicos
con resinas de fenol-formsldehido o tsmbién con resinas de
Gres~-formaldehido,

Representantes de estos compuestés a2 emplear segin .
la presente invencibn son, por ejemplo, los descritos en
High Polymers, Vol, XVI "Polyurethanes, Chemistry and Teche-
nology", editado por Saunders-Frisch, Interscience Publi=
shers, Wew York, Londees, Tomo I, 1962, péginas 32 - 42 ¥
péginas 44 - 54 y Tomo II, 1964, péginas 5 - 6 y 198 - 199,
asi como en Kunststoff-Handbuch, Tomo VII, Vieweg-Htchtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 1966, por ejemplo, en las pé-
ginas 45 a 71.

Naturslmente se pueden emplear las mezclas de los com
puestos srribs mencionsdos con como minimo dos &tomos de

hidrbgeno reactivos con respecto a los isocianatos, cog un
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peso mélecular de 400 - 10.000, por ejemplo, las mezclas de
polilteres y poliésteres.

Segln la presente invencidn se pueden emplear también
compuestos polihidroxilicos en los cuales estén contenidos,
productos de polisdicién 6 bien policondensados de alto peso
molecular en forma finamente dispersa o disuelta, Tales com
puestos polihidroxilicos modificados se obtienen si se des~
arrollan reacciones de poliadicibén (por ejemplo, reacciones
entre poliisocianstos y compuestos aminofuncionales) & bién
reacciones de policondensacidén (por ejemplo, entre formalde
hido y fenoles y/o aminas) directamente in'situ en los com~
puestos que llevan grupos hidroxilo arriba mencionados.
Tales procedimientos se describen, por ejemplo, en las pu=-
blicaciones slemanas DAS 1 168 075, 1 260 142, as& como DOS
2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 796,

2 550 797, 2 550 8%3 y 2 550 862. Pero también es posible,
seglin 1a patente US 3 896 413 4 bién ls publicacidn alemana
DOS 2 550 860, mezclar una dispersidén polimera acuosa ter-
minada con un compuesto polihidroxilico y retirar a conti-
nuacidén el agus de la mezcle,

-Al emplear compuestos polihidroxilicos modificados .
de la clase arribs mencionada couo compoﬁentes de partida
en el procedimiento de poliadicibén de poliisocisnato se
forman en muchos cesos mgterisles sintéticos de poliureta-

no con propiedades mechnicas considerablemente mejoradas,
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Bn la preparacién de los prepolimeros de NCO se pueden
emplear, en caso dado, simultzneaments tazmbién polioles de bajo
peso molecular, con. un peso molecular de menos de 300, tal
y'como son en si conocidos como szgentes prolongadores de ca=
dena, En relacidn con esto tienen preferencia el etandiod,
butandiod~l,4 y trimetilolpropano, Ademés entrsn en conside=
racién, por ejemplo, propanol-l,3 y -i,2, butandiol-l,3,

-1,4 y -2,3, pentandiol~-l,5, hexandiol-l,6, bishidroxietil=~
hidroguinona, glicerina y N-metilhidroxietilamina,

La obtencidén de los prepolimeros de NCO se realizs,
en forms en si conocids haciendo reacEionar en forma adecug~
da compuestos polihidrox{licos de alto peso molecular y en
caso dado prolongadores-de cadena con poliisocianato en exce
so. Aqui se selecciona una proporcidn NCO/OH de 1,2 hasta
6,0, preferentemente de l,G‘hasta 3,0,

Las mezclas endurecedoras a smplear segln la presente
invencidn se basan en poliaminas que contienen como minimo 2
grupos NH2 aliféticamente enlazedos, Tales aminas son, por
ejemplo, etilendismine, trimetilendiamina, tetrametilendiemi-
na, hexametilendiamina, propilendiamina, ls mezcla de isdme-
ros de 2,2,4- y 2,4,4~trimetilhexametilendiamina, 1l,3= y 1,4-
xililendiemina, bis-(2-amino-etil)-smina y metil-bis-(3-ami-
no~-propil )~amina. .

Seglin la presente invencidn tienen preferencia las

disminas cicloaliféticas,
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Como ejemplo sean mencionados los compuestos siguien-

tes:

2
NH2
H2 CH2 NH
H, NH,
CH3 CH3
c CHZ-—NH2
HZN H2 NH2 CHB
P NH,,
CH, "~
3
CH,
CH, CH,
Hy=NH, NH H.H NH
-CH-@£2 2 2 2
NH,
/S;::>‘CH -NH,
H,N-CH,
Tiene especilsl preferencia:
NH,
CH, CH,=NH,

CH
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En el procedimiento de la presente invencidn no se em-
plean las aminas puras sino las mezclas de estas aminas con
las correspondientes aldiminas o bien cetiminas y ggua. La
pfeparacién de estas mezclas se efectia, por ejemplo, de la
mahera siguiente: En forma en si conocida se prepsrsn de las
disminas y cetona o bien 2ldehido, en exceso, por calenta-
miento, la bis-cetimina o bién la bis-zldimina, que se pueden
aislar como sustancias puras. A estas bis-cetiminas o bis-
aldiminas se agrega solo aguas y, en caso dado, diamina libre
siendo la cantidad de agua necesaria seglin ls presente in-
vencidén mayor que la cantidad que se consume pars la disocia-
c¢ién hidrolitica completa de los grupos de cetimins o bién
de aldimina existentes. Mediante calentamiento'se puede ajus-
tar entonces el grado de hidrdlisis deseado. Lla cantidad de
agua se puede variar, dentro de los limites reivindicsdos, de
manera que la reactividad de la mezcla endurecedors, bajo las
condiciones de endufecimiento dadas, se pueda adaptar total-
mente a la reactividad del prepolimero de NCO, En la mezcla
endurecedora deberé estar presente, en el momento del endu-
recimiento, en la proporcién reivindicada le diamina libre,
la diamina bloqueada con una molécula de cetona o aldehido
y la diamina blogqueada en smbos grupos amino, Es especialmen-
te sorprendente que, a pesar del exceso de agua, la mayor par-'
te de los giupos amino se mantenga bloquedad a temperatura

ambiente y s6lo se presente una cantidad relativamente peque-
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fia como dismine libre., La composicién de la mezcls endure-
cedora se puede determinar mediante distintos métodos de
anélisis (por ejaﬁplo, por cromatografia de gas) en forma
sencilla,

La mezcla endurecedors, a emplear segfn la presente in-
vencidn, se puede obtener también sin eislar la bis-cetimina
0 bién ls bis-gldimina. Por ejemplo, se celienta la diamina
con la cetona y/o el sldehido hasta hervir y se hierve bajo
reflujo sin separesr el sgua que se libera, De ests maners se
obtiene una mezcla de dismina, dismins parcialmente bloquea-
da y bis-cetimina o bién bis-aldimina que, debido sl conteni-
do de agua demasiado reducido, sin embargo no es adecuada
pare el procedimiento de la presente invencibn. Solo después
de agregar md#s agua 'se obtiene una mezcla endurecedors ade~
cuada en la que la proporcién.cuantitativa de los componentes
se encuentrs dentro de los limites reivindicados.

Aldehidos 6 bien cetonas a emplear seglin la presente in-
vencién son aguellss con 2 a 8, preferentemente 3 a 6 &tomos
de carbono. Como ejemplos sean mencjonados: acetaldehido, pro
pionaldehido, butiroaldehido, isobutiroaldehido, acetona, |
metiletilcetona, metilisobutilcetona, diisopropilcetona, c¢i-
clopentanons y ciclohexaqona.

El procedimiento de la presente invenci6n trabaja
ventajosamente pobre en disolvente, Preferentemente es la

proporcidén de disolvente en la mescla de reaccién inferior
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aun 50 % en peso, especialmente preferente inferior a un 40
% en peso.uLos disolventes se emplean ante todo en la mezcla
endurecedora pare simplificar la dosificacibn. Como disolven
tés, tanto pars el prepolimero de NCO, como también para la
mezcla endurecedors, entran por ejemplo en consideracibn:

los hidrocarburos, en caso dado halogenados, tales como to-
lueno, xileno o clorobenceno; los ésteres tales como acetato
etilglicdlico y acetato etilico; las cetonas, tales como ace-
tona, metiletilcetona, metilisobutilecetona 6 ciclohexanona.
También se pueden emplear otros disolventes usuales, tales co
mo dimetilformamida,

Segln lg presente invencidn tienen sin embargo prefe-
rencig los disolventes no téxicos, poco polares, Como disol-
ventes para la mezcls endurecedora entran también en conside~
racidén los alcoholes, tales como por ejemplo, isopropanol,
isobutanol, etanol § etilenglicolmonometiléter,

La reaccidn del prepolimero que contiene grupos isocia
nato con la mezcla endurededora se efectua por io general a
temperaturas de 10 & 1oo°c, preferentemente a 50 hasta 80°C,
bajo mentenimiento de una proporcibén NCO/CE de 0,9 - 1,2,
preferentemente 0,95 - 1,1, con especisl preferencis 1,0 -
1,05, L2 temperatura de reaccidén se puede sin embargo aumen-
tar hestz unos 200°C, preferentemente hasta unos 150°C, si
se han de obtener recubrimientos espumados. Como agente de

propulsién se emplean en este caso preferentemente sustancigs
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que al calentar cedan gsses, por ejemplo, azodicarbonsmida
(especialmente en presencie de sales denmetal pesado), dife-
nilsulfon-3,3-sulfohidrazida, S5-morfolil-tiotriazol & azo-
isobutiro-dinitrilo.

El procedimiento de ls presente invencidn se emplea
especislmente pars recubrimientos y/o lacados reactivos. Su
venteja, con respecto al sctual estado de la técnica,consiste
ante todo en que, dentro de un_periodo de tiempo breve, que
se puede variasr dentro de ciertos limites, se forman recu-
brimientos y lacas totalmente endurecidss cuyas propiedades
ye no varien durente el eslmacensmiento. Una ventajs esencial
es, sdemis, que para la acelerac¢idn o bién ralentizacién de
lae reaccidn de endurecimiento no se precisan catalizadores
que pudieran influenciar desfavorablemente las propiedades
del recubrimiento. La regulacidn de la resctividad se efectis,
segln la presente invencién, simplemente a trevés de la can-
tidad de agua agregads.

Seglin la presente invencién se pueden emplear, en caso
dado, simulténeamente agentes auxiliares conocidos y aditivos,
tales como agentes fluidificentes, agentes espesadores y pig-
mentos.

El ﬁrocedimiento de la presente invencidn se puede em-
plear para la preparacidn de recubrimientos sobre textiles,
cuero, materisles sintéticos espumados y compactos, asi. como

pars el lacado de papel, madera y metél, pudiéndoée trabajar
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tanto por el procedimiento directo como también por el pro-
cedimiento de inversibén (a través de léminss de separacifn,
papeles de separscidén o matrices como soportes intermedios).
El procedimiento de la presente invencidn se explica
en los siguientes ejemplos. Si no se indicz otra cosa, las
indicacifnes numerales se han de entender como partes en pee

so o bien porcientos en peso,

a) Preparacién del dprepolimero ‘de NGO

Prepolimero A

En el reactor se introducen #44 g de l-isocianato=3-
isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano (isoforondiisocia-
nato). A temperatura ambiente se agregan bajo agitacién, con
secutivamente, 9 g de butandiol-(l,4), 9 g de trimetilolpro-
pano y 1600 g de un poliéster hidrox{lico de &cido adipico,
etilenglicol, dietilenglicol y butandiol~(l,4) con un indi-
ce hidroxilo de 56 y un peso molecular de 2000, Se calienta
y la mezcla de reaccidn se mantiene aproximadamente 1 hora
(hasta tener constancia de NCO) a 110°¢. Después de enfrisr
a 65°C se diluye la mezcla de reaccibén con 412 g de metil-
etilcetona y 206 g de tolueno, correspondiente a una solu-
cibén al 77 %. -

La solucibén de prepolimerc tiene a 20°C una viscosi~

ded de 1000 cP y un contenido en NCO de un 2,95 %. De esto
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se calcula un peso equivalente de NCO de 1425 g.

Prepolimero B

En el.reactor se introducen 348 g de 2,4~diisociana-
totolueno, A temperatura ambiente se agregsn, bajo agitascibnm,
1700 g de un poliéster de hidroxilo de 4cido adipico, neopen=-
tilglicol y hexandiol-(1,6) con un indice hidroxilo de 66 y
un peso molecular de 1700. La mezcls de reasccidn se calienta
¥ se hace reaccionar durgnte 1 hors a 60°¢C. Después’. se aumen-
ta la temperaturs a 80° y se deja reaccionar hasta alcanzar’
constsncia de NCO. A continuacidn se diluye mediante adicidn
de 520 g de 'tolueno, correspondiente a una solucibén al 80 %.
La solucién de prepolimero tiene a 25°C une viscosidad de
2500 ¢P y un contenido en NCO de un 3,26 %. El equivalente

en NCO calculado asciende a 1290 g.

Prepolimero C

En lugar del poliéster de &cido adipico empleado en el
pfepolimero A es el prepolimero C un policarbonsto a base de
hexandiol-(l,s) vy butandiol-(1l,4) con un indice hidroxilice
de 56 y un peso molecular de 2000. la restante receta, asi
como el modo de trabajo, corresponden a lo descrito pere el
prepolimero A. La solucidén de prepolimero gl 77 % en metil-
etiléetona tiene a 25°G ung viscosidad de 1500 ¢P y un conte-~

nido en NCQ de un 2,9 %. El equivalenée de NCO calculesdo de
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esto esto se encuentrs en 1450 g.

Prepolimero D

- En el reactor Se mezclan gz temperaturs ambiente 444 g
de isoforondiisocianato con 2000 g de un hidroxilpoliéter s
base de propandiol-(1l,2) y &éxido propilénico con un indice
hidroxilo de 56 y un peso molecular de 2000 y se hace reac-
cionar hasta constancia en NCO a 110 - 120°C. El prepolimero
enfriado tieme a 20°C uﬁa viscosidad de 7000 cP y un conteni-
do en NCO de un 3,4 %, De esto se calcula una equivalencisa

de NCO de 1230 g.

b) Preparacidn de las mezclas endurecedoraé

Las mezclas endurecedoras en que se basa el procedimien
to de la presente invencidn se denominan a continuacién bre-

vemente como endurecedores de la invencidn.

Endurecedor 1

Una mezcla de 170 g de 3,3,5-trimetil-5-aminometil=ci-
clohexilamina (IPDA), 13 g de sgua y 417 g de metiletilcetona
se hierve durante 2 horas bajo reflujo. Después de enfriar la
mezcla estéd lista para su uso como endurecedor.

De los 170 g (1 mol) de IPDA empleados se encuentran
en la mezcla:

4) 12,9 moles-% como IPDA libre
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B) 41,6 moles-% como

¢) 45,5 moles-% como bis-metiletilceton-cetimina de IPDA

(Le composicibén se caleculd del andlisis crometogréfico de gas

de la mezcla),

Ademés, en la mezcla estén contenidos en total %7,88
g de agua (La cantidad teoricamente necesaria de agua para
la disociacidn hidrolitica de los grupos cetimina a grupos

anmino asciende a 24,88 g).

Las proporciones molares de los distintos componentes

endurecedores tienen los siguientes valores:

A 12,9 1
B; a’ ? 3 ’E’:E
B _ 41,6 _ 1

T 35,5 "I

A+B4+C 1,0

Sl

El equivalente BH, de la mezcla endurecedors asciende & 300 g.

Endurecedor 2 (Comparacidn)

.

Se prepara uns mezcla endurecedors de 170 g de IPDA ¥y

430 g de metiletilcetons sin agua adicicnal anélogo el endure-
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cedor 1. Del endlisis cromatogrifico de gas de esta mezcla
endurecedora se desprende que las proporciones molares de
los distintos componentes endurecedores (véase endurecedor 1)

se comportan con la proporcién molar del agus existente como:

A4 B4+ C 1,0

El peso equivalente de NH2 de la mezecla endurecedora asciende

a 300 g.

Endurecedor %

Una mezela de 170 g de 3,5,5—trimetil-5—aminometil—ci—
clohexilamina (IPDA) y 300 g de metilisobutilcetona (MIBK)
se hierve en- el geparasdor de sgue hasta haberse separado 36 g
de agua. La mezcls que queda se libers en el evaporador rota-
tivo de la metilisobutilcetona en exceso. El residuo de 334 g
de la bis-metilisobutilcetimina de IPDA representa un liqui-
do casi incoloro con el p.eb..Q"2 = 160°C.

Una mezels de 334 g de bis-metilisobutilcatimina de
IPDA, 72 g de agua (esto es 36 g de sgua més de ls necesaria
para le hidrdlisis total de la bis-cetimina) y 94 g de iso=
propanol se almacena durante 24 horas a temperatura ambiente.
La mgzcla endurecedora resultante despus de este tiempo de
IPDA Iibre, IPDA monoblogueads, ssi como dibloqueada y agua
produce une actividad correspondiente a ls mezcla endurece-

dora 1° con respecto & los prepolimeros de NCO.
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El peso equivaleute de NH, de la mezcla endurecedore ascien~

de a 250 g.

Endurecedor 4 -~ 7

Las mezcles de endurecedor de la presente invencibn

descritas a continuacifn contienen, andlogo a los endurecedo-

res 1 y 3 una cantidsd de agua alternante segin la polisamina

¥ el medio blogueador empleados.

Las mezclas endurecedoras se preparan de los componen-

tes indicados en las relacidn s continuacién, como descrito -

en el endurecedor 1.

Peso equivalen

Eggg: Componente amina Medio blogueadoxr Agua te de emins
dor
4 116 g de hexame- 688 g de metil- 36 & 285 g
tilendiamina; etilcetona;
170 g de IPDA 130 g de metil-
isobutilcetona
5  144,5 g de IPDA; 420,8 g de metil 21,68 3008
13,1 g de bis=3- etilcetona
aminopropilamina
6 238 g de 4,4'-di- 350 g de metil- 128 300 g
amino-3,3'~dime~ etilcetons
til-diciclohexil=~
metano
7 136 g de l,4~bis- 144 g de isobuti- 24 & 300 g

aminometilbenceno

roaldehido,
296 g de metile
etilcetonsa
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C) Obtencidén de poliuretanireas

Las mezclas endurecedoras 1 asi como % hastz 7 se-
gin la presente invencidn estén constituidas, en su reace
tividad con respecto a los prepolimeros de NCO, de manera
que en el tiempo de procesamiento necesario de un préme-'
dio de 2 -~ 5 minutos cornduzcan al tiempo de fraguado desea-
do de‘uﬁ promedio de 4 -~ 8 minutos bajo condiciones ambien-
te.

Bajo tiempo de procesamiento se éntiende aqui aquel

. periodo de tiempo después del cual la mezcla tiene una vis-

cosidad (aproximadamente 150 000 cP) que ya no se pueda
pulverizar segln los métodos de pulverizacibn usuales a

aproximadamente 2500.

Ejemplo 1
Cuero hendido se recubre segin el procedimiento de

inversidn mediante una méquina de pulverizescibn por pistola
pars dos componentes y mezclado externo. La méquina de
pulverizacidn por pistola muestrs como componentes princi-
pales un depbsito de almacenamiento calentable para el pre-
polimero, un depésito de slmacenamiento para en endurecedor,
en cada caso un dispositivo dosificador pars el endurecedor
¥ el prepolimero y para el mezclado externo y pulverizacién
de los componentes una pistola pulverizadora con una tobersa

concéntrica, una alimentacién pars el prepolimero, una ali-
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mentacidén para el endurecedor y uns alimentacién pars el aire
8 presién.

El prepolimero A se introduce en el depdsito de almace
namiento calentable y para reducir su viscosidad se calienta
a 60°C, La mezcla endurecedora 1 se vierte junto con un 10 %
en peso de pigmento por equivalente de endurecedor en el degé
sito destinado a ella. Mediante la adicién del pigmento se
eleve el equivalente de NH2 de 1z mezcla endurecedora s 330 g,
A través de mangas independientes con dispositivos dosifica-
dores interconectados se impulsan el prepolimerc y el endure~
cedor en proporcién de sus pesos equivalentes a la pistola.
El paso cuantitativo es variable y asciende, por ejemplo, a
480 g de prepolimero A y 11l g de endurecedor 1 (inclusive el
aditivo de pigmento) por minuto. 4 la salida de la pistola se
me,clan ambos componentes por ?l remolino de aire'producido
por el aire a presibn (presién de servicio 4,5 kg/cma). La
pistola se mueve para la cesidn alternante en un ancho de
100 cm una 28 veces por minuto en vaivén.

Por debajo de la pistola se deja pasar una matriz re-

‘cubierta de caucho de silicona que lleva la grabacibén de cue-

ro natural, con una velocidad de 1,6 metroé/minﬁto. Ls maess
pulverizada sobre la matriz se esparce en forme de pelfculs
y comienza & fraguar después de aproximadsmente 1 minuto, a
pertir del momento de la pulverizacibdn. Sobre la masa reaccio

nante se coloca el cuero hendido a recubrir ¥ se oprime con-

-
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tra ella, Todo el recubrimiento passa & continuscidn un canal
secador calentado a 80°C. Después de unos 6 minutos, contando
a partir del momento de la pulverizacibén, se extrae el recu-
brimiento libre de pegajosidad de ls matriz.

La capes de poliuretanires tiene un espesor de 0,22 -
0,25 mm,

El cuero hendido recubierto tiene un cicatrizado nota-
blemente parecido al cuero natural, esté seco despubs de bre-
ve tiempo, se puede apilar y es elaborsble en las mfquinas de
fabricar zapatos ususles. La zdhesidn entre el recubrimiento
y el cuero hendido es excelente, el tacto agradablemente seco.

El cuero recubierto resiste en el emsayo del flexdme-
tro
1. en seco, mas de 200 000 flexiones sin dafic alguno
2. en hiimedo, més de 100 000 flexiones sin dafio alguno
2. 8 —25°C mucho mds de 10 000 flexiones sin dafio alguho.

El ensayo de planchado en caliente & 150°G transcurre
sin dafios aprecisbles. El eléstomero de poliuretanﬁrea tiene
las siguientes propiedades mecénicas:

Resistencia a la traccibn: 180 kp/cm2
Resistencia al ulterior rasgado: 30 kp/cm2

Alsrgamiento a la rotura: 800 %

Ejemplo 2 (Ejemplo comparativo)

El prepolimero A y el endurecedor 2, que no contiene
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ningfin agua adicional, se elaboran conformé a la forma expli-

cada en el ejemplo l.

El sistema'presenta las siguientes dos desventajas gra
ves:

1. La mezcle pulverizade sobre la matriz de endurecedor y pre
polimero no ‘fragua con suficiente rapidez. ' -Ed el momen-
to de colocarse el cuero hendido estd la masa ain tan 1li-
guida que penetra en el sustrasto. Esto, a su vez, tiene
como consecuencia que la superficie fibross del cuero hen-
dido no resulta tétalmente cub;erta por el recubrimiento
y sobresale.

2. Al finel de la méquina, 6 minutos a partir del momento
de ls pulverizacidn, el recubrimiento todavia no ha termi-
nado-de reaccionar, El cuero recubierto estd adherido a

la matriz y no se puede retirar sin dadarle.

Ejemplo 3

El prepolimero A y el endurecedor 1 se mezclan a tem-
peratura ambiente en proporcidén de los pesos equivalentes.
El preparado tiene un tiempo de procesamiento de 3 minutos.
Con ayuda de un sparato estirador de peliculas se preparan,
sobre una base de papel de silicons, pelicules de 0,5 mm de
espesor. Estas peliculas han endurecido totalmente despuds

7 minutos y se pueden retirar sin pégajosidad de la base.
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Ejemplo 4 (Ejemplo comparativo)

El prepolimero A y el endurecedor 2 se mezclan a tem-
peratura ambiente en proporcidém de los pesos equivalentes, El
préparado tiene shora un msyor tiempo de procesamiento (unos
1l minutos), Las peliculas de 0,5 mm de espesor, que se prepz
ran andlogo al ejemplo 3, han endurecido sin embargo solo en
la superficie después de 25 minutos. Por debajo de la superfi
cie endurecida se mantienen las peliculas siln blandas durante
un largo periodo de tiempo. También este ejemplo demuestra que
el endurecedor 2 cbrrespondiente al estado de la técnica no

es bién adecueado,

Ejemplos 5 ¥ 6

a) El prepolimero B se mezcla en cada caso con endurecedor

.4 § bién endurecedor 5 en proporcidén de los pesos equivalen-

tes indicados a temperatura ambiente. Ambas mezclas tienen el’
nismo tiempo de processmiento de 2 minutos. “as peliculas de
0,5 mm de espesor, preperasdas andlogo al ejéﬁplo 3, han endu~
recido ya totalmente después:de 4 minutos y se pueden retirar
sin pegajosidad de la base. Lo sorprendente es que una forma-
cién de espums, debido a la disociacién de CO,, proveniente
de una posible reaccidén de NCO-agua, no se puede aprecisr ni

durante la mezcla ni tampoco en las peliculas fregusdss.

b) El prepolimero B se hace reaccionar consecutivamente con
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los endurscedores 4 6 bien 5 en la forma de procedimiento des-
crita en el ejemplo 1 en ls mlquina de recubrir., El cuero hen-
dido recubierto, que sale el final de la méquina del canal se-
cador, esté muy seco y terminado de reaccionar, La capa de po-
liuretantirea contiene un reproduccién exacta de la estructura
de la matriz. No se aprecian burbujas de espuma en la super-
ficie,

El endurecimiento y el secado de los componentes reac-
tivos pulverizados se desarrollan con extrzordinaria rapidez
sin que por otra parte se influencien negetivamente ni la
fluidez ni la adhbesidn de la capsa de poliuretanGres, La 2li-
mentacidn de calor externo con el fin. de acelerar la reaccibn
entre los componentes ya por esta razén no resulta necesaris.
Debido a esta propieded del endurecedor de la presente inven-
cidén resultan posibles considersbles simplificaciones mechni-

cas y con ello shorros.

Ejemplo 7

El prepolimero C se calienta a 60°C y a continuacién

se mezcla con el endurecedor 7 en proporcidén de los pesos

_equivalentes. El preparado tiene un tiempo de procesamiento

de 6 minutos. Las peliculas preparadas durante este tiempo,
conforme gl método descrito em el ejemplo 3, de 0,5 mm de es-
pesor estén después de 9 minutos libres de pegajosided y son

de tacto seco. Como la pelfcula de poliuretanfirea aqui descri-
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ta se basa en un policarbonato, dispone esta de excelente so-

lidez a la hidrblisis.

-

Ejemglo 8
600 g del endurecedor 6, esi como 5 g de 3,3,5~trimetil-

S-gminometil-ciclohexilamina, 40 g de agua y 92,5 g de metil-
etilcetona se calientan hasta hervir, después se deja enfriar
la mezcle. Bajo agitacidn se agregan a la mezcla de amine
enfriade a 40 - 45°C 725 g del prepolimero C. Egta mezcls en-
durecedora seglin ls presente invencidn tiene un equivalente
de NH, de 750,0 g. Representa una solucidén clars con una vise
cosidad de 90 cP.

La mezcla endurecedora se elabora en combinacién con
el prepolimero D en la méquina recubridora descrita en el ejen
plo 1, Aqui se calienta el prepolimero D psra reducir su vise
cosidad, en depbsito almacensdor a 80°C. La manga de prepo-
limero, que conduce & la pistola pulverizadors, esté calenta-
da a 100°C. Por 480 g de prepolimero D se dosifican por mi-
nuto 273 g de endurecedor y 27 g de pigmento, En el final de
la méquina, 6 minutos después de la pulverizacidén de los com-
ponentes reactivos, se puede retirar el recubrimiento libre.
de pegajosidad de la matrigz. El cuero hendido recubierto tie~
ne un tacto muy seco. El recubrimiento es extraordinariamente

s6lido a la hidrdlisis.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

Principic fundamental,
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REIVINDICACIONES

1l.- Procedimiento para la obtencién de poliure-
tanureas, caracterizado porgue se hace reaccionar un pro
polimero que contiene grupos NCO~ con una mezcla endurecg
dora que contiene grupos amino, constituida por los compues

tos de las férmulas generales

' H N-R-NH, (4)
H N-R-N=R; (B)
Ry =N-R-F=R, (c),

en las que R significa un resto divalente, alifédtico, ci~
cloalifdtico o aralifdtico con 2 hasta 18 Ztomos de carhbo-
no, que también puede contener ademifs la sgrupecién ~C~ §
~N~, donde X significa X = H, -CHy, ~CpHg, ~C3H;, ~C,Hg,

X
7 R, significa un resto alifédtico o ciecloalifédtico, tal g

como se forme por eliminacién del oxfgeno de une cetona o
aldehido con 2 hasta 8 4tomos de carbono, en presencia de

ague, debiéndose mantener las proporciones molares

%—173———~ = 1:20 haste 1:3

g = 1:2 hasta 2:1 asi como
A *ﬁ?0+ € = 1:1,4 hasta 1:20, asi como en caso dado en presen
2 cia de disolventes. ‘

2.— Procedimiento para la obtencién de poliure
tanureas, tal y como quede sustancialmente descrito =a la

presente Memorie.



Esta Memoris consta de 37 hojas escritas a

midquina por una solea cara.
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