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La presente invencidn se refiere a un nuevo
procedimiento para la obtencién de teldmeros que con-
tienen grupos isocianato, con un contenido fuertemen—

te reducidc en proporciones de homopolimero libre de

NCO.




La -obtencién dé?los telémeros que llevan grupos iso
cianato es en pfincipio conocids (publicacién de la solici-
tud de patente alemana 1.720.747). Segin la enseflanza de esta
publicacién alemana, poseen los poliisocianatos, en la poli-
5 merizacidén de compuestos olefinicamente insaturados, un efec
$0 trasmisor muy destacado., Los productos de reaccién que -
1levan grupos isocianatos son valiosos poliisocianatos, esta
bles al'almacenémiento;

En especial aquellos mono- 6 poliisocianatos, que
10 "en la posicién o con relacidén al grupo NCO muestran aun 4to
mos de hidrégeno especialmente alifédticamente enlazados, re-
presentan transmisiones de cadena en las regcciones de poli-
merizacién radicales de mondmeros olefinicamente insaturados,
inicidndose lzsnuevas cadenas que se forman por fracciones
15 "I de trasmisién del isocianato. Lsto conduce a que se formen -
moléculas que como grupos finales llevan las fracciones trans
misoras del mono-. § poliisocianato, Los poliisocianatos em-
pleados para la obtencién de los productos del procedimiento
se denominan por lo tanto, segin la nomenclatura usual en la
20 quimica de la telomerizacidn, como teldgenos y sus mondmeros
etilénicamente insaturedos, como taxdgenos. -

Como ha demostrado la experiencia en el transcurso
de ulteriores investigaciones efectuadas a base de la ense-~
flanza de la publicacidén de la solicitud de patente alemana -
25 1.720.747, el efecto transmisor de los distintos monbmeros -
etilénicamente insaturados es muy distinto. E1 cloruro de vi
nilo posee un efecto transmisor mas fuerte gue el acetato de
vinilo v éste, a su vez, un efecto transmisor mayor gue el -

acrilonitrilo, el acrilato, el metacrilato., En el estireno y

30 butadieno se registran efectos de transmisién muy reducidos,
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Esto significa que, justamente al empiear los mondmeros 6 -
bien mezclas de monbmeros industrialmente de especial inte-
rés, tales como, por ejemplo, estirenc - acrilnitrilo, esti-
renc y acrilato de butilo, metacrilato de metilo, butadieno
6 isopreno paras la realizacién de las reacciones de telomeri
zacién con isocianatos, se forman unas proporciones relativa
mente altas de homo- y copolimeros libres de NCO,'cuya pro-
porcién, ademds de los teldémeros verdaderos que contiernen -
grupos NCO, resulta muy elevada (un 70 a 90 % en peso). Es -
comprensible que tales teldémeros en su transformacién a la-
cas, materiales espumados, materiales sintéticos, recubri-
mientos, etc., segin el procedimiento de poliadicidn de iso-
cianato, dejen mucho que desear en sus prépiedades de resis-
tenecia a los productos quimicos, egponjamiento y valores me-
canicos, ya que los homopolimeros son solubles, emigran, se
producen separaciones de fase y, por esta razén, resulta una
estabilidad muy reducida a los disolventes de los revesti-
mientos de laca y recubrimientos,

Mediante la presente invencién se evitan amplia-
mente estas desventajas.

Objeto de la invencibén es un procedimiento para la
obtencidén de telbémeros que contienen grupos isocianato por -
telomerizacién de mezclas de mono- y/6 poliisocianatos orgé-
nicos y monémeros etilénicamente insaturados en presencia de
compuestos formadores de radicales asi como, en caso dado, -
irradiacibén rica en energia, que se caracteriza porque como
formadores de radicales se emplean compuestos que muestran -

como minimo una vez la agrupacién caracteristica
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asi como minimo un grupo reactivo con relacidén con los gru-

pos isocianate 6 como minimo un grupo isocianato.

Los formadores de radicales a emplear en el proce-
dimiento de la presente invencidén son especialmente aquellos

de férmula general

en la que X e Y significan distintos restos, preferentemente,

sin embafgo, restos iguales y

OR - _NE NH OR
c/ c/ ' c/ c/ '
- 4 - y - ] - . L]
\\\NH ' \NH?_ \NHR \N—CI!-—NH—R
: |
0
N-CH_OH N-CH_.OH ,OR
Ve Ve /
~eZ , -c\ , -c\ I!I .
~oR NH-CH,,0H \N—?_CCl3
oH
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N-C-NH-R *~NCO

OR

/ N\

OR
0
I

C/
Non

N—CH2—CH2-OH
-C

7/
AN

OR

NH—CHQ—CHQOH

]
N-C-NH-R“-NCO

NH—%—NH—R'—NCO

0

l I
NFC—NH—R'—$—C—NH—R'—NCO

NH-R *-NCO

0 0

I Il
N-C-NH-R "~NH~-C-0R “~0-C-NH-R "-NCO
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N-C-NH-R ‘~-NH-C-OR "-0-C-NH-R *~NCO

-C

7\

7 NH—?—NH—R'—NH—ﬁ—OR'LO;ﬁ—NH—R'—NCO

0
0
i
| PN
N-C-N-R'-N N-R‘-NCO
| |
~C 6
0=C C=0
N
ﬁ’-Nco
0 0

1 I
///N-C—NH—R'-NH—C—NH—R'-NCO

OR

donde R significa un resto 01—018—, preferentemente C

17%4
alguilo, en caso dado insaturado, un resto CS—ClO—, prefe-

rentemente 05—06— ciecloalquilo, encaso dado insaturgdo, un -

resto C7-Clo-ara1quilo é un resto C6—C18—, preferentemente -

Cs—Clo—arilo, R’ significa un restorhidrocarburo bivalente -
de un diisocianato alifédtico, cicloalifdtico,aralifético, -

aromdtico, con 4 a 30, preferentemente 6 a 14 4dtomos de car-
bono'y R” significa un resto hidrocarburo bivalente, aliféti
co,cicloalifdtico, aralifdtico, conteniendo, en caso dado, -

oxigeno, nitrégeno 8§ azufre como heterodtomos, de un diol -
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con 2 - 18, préferentemente 2 - 10 dtomos de carbono.

Formadores de radicales, a emplear en el procedi~

miento de la presente invencién, son, ademds, los compuestos

de férmula
0 cH CH. O
113 12
HO-R "~ O—C—Cli-N—.-.N—C———-C—OR” -0H (X =2 - 4)
|
CH3 CH3 X
y/6
0 0 CH3 CH3 o ] "0
| | | P = I
OCN~R “~NH-C~0-R "~ | 0-C-C-N=N-C —C-O0R"” ~0-C~NH-R “~NCO
| l
CH3 CH3 | X

donde R’ y R” tienen el significado ya mencionado y X signi-

fica un numero de 2 a 4,

Formadores de radicales preferentemente adecuados

para el procedimiento de la presente invencién son los azoi-

minoéteres de férmula

CH CH
BN 3 3 NH
QQ§ l | 4%;
C—C—N:N—qu\\\
l
02H5—0 CH3 CH3 002H5

6 los correspondientes metil-, propil-, butil-, isobutil-

$teres, ademds las azoamidinas de férmula
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cH CH

G-C~N=N-C —C

| |
H,N NH
2 CH, CH 2
3 3

H"N CH,  CH, N
\C—(|3~N=N—(|}——C/

/ I l AN
R-HN NH-R
CH,  CH,

(R = cl—c -alquil)

4
Estos azoiminoéteres 6 bien azoamidinas, adecuadas
preferentemente como formadores de radicales para el procedi
miento de lé presente invencidn, se pueden emplear bien como
tales 6, en una forma de ejecucidn especialmente'preferente
del procedimiento segin la presente invencidén, en forma de -
sus productos de reaccidn con diisocianato en exceso ¥y espe-
cialmente tri- y tetraisocianato., Por la modificacidn de los
azoiminoéteres & bien azoamidinas con diisocianatos, 6 bien
preferentemente con tri- 6 tetralisocianatos, se forman los -
correspondientes formadores de radicales gue llevan los gru-
pos isocianatd libres correspondientes. Asi se obtienen, por
ejemplo, por reaccidén con 2 moles de tri-(isocianatohexil)-
biuret 4 2 moles de l—isocianato—B,3,5—trimetil—5—isocianatg
metil-ciclohexano con un mol de tales azoiminodteres formado
res de radicales NCO-funcionales de solubilidad especialmen~
te buena en poliisocianatos 6 en monémeros de vinilo & en di

solventes indiferentes que, por ejemplo, muestran la siguien
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te constitucidn:

0
N-(CH,) ~N ; C-NH-(CH,,) ,~NH
OCN- 2)6‘|” - 2)6
¢=0 (I}
OCN(CH,) (~NE ﬁ
0 HS0- T
H.C-C~CH
3CI 3
N
I
N
I
c
Hy ? o,
C.H.0-C
257
N
|
C=0
OCN(CH2)6—T—C—HN—(CH2)6—NH
C=0
0CN( CHZ) 6—NH
6 bien 0N -
OCN o,
CH Cst C|}H3 .
ll
HyC CH NH-~{i-N= C———C—N=N~C———?—N-C—NH—CH
0 - cH. oC H
Cly  CHy OC,Hy
0C, i,

CH

CH
3
CH
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Formadores de radicales a cmplear prefercntemente
en el procedimiento de la presente invencidn son también los
azohexandiolésteres 4 azodiglicolésteres de férmulas

-0 CH CH 0
RS

HO-(CH,) o—c-ci:—N=N—c——c-o-(CH2) s | O (X=2-4)
CH. CH X
3 3
4 bien
0 CH. CH
: N - :
HO-CH,,~CH,,~0-CH,~CH - O—C-—({—N:N—-C—CO—O—CHQ—CHQ—O-C}IQ—CHZ 0K -
' CH ‘ X
CH 3
(X =2 -4)

asi como los productos de poliadicién de diisocianato con 2
a 10 restos azbicos, obtenibles en forma sencilla a tempera-

turas mas elevadas bajo condiciones benignas sin disociacidn

.de nitrégeno, por ejemplo, por catidlisis de estafio-II.

La amplia posibilided de variacién con respecto a
log formadores de radicales a emplear en el procedimiento de
la presente invencidn no estd limitada por los ejemplos arri

ba mencionados. En principio se pueden emplear en el procedi

-miento de la presente invencidn, como formadores de radica-

les, compuestos arbitrarios que en su molécula contengan co-

mo minimo una vez la agrupacién caracteristica
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BelE
_?_N=N_T_
CH3 CH3

y ademds, como minimo, un grupo, preferentemente 2 a4 gru-
pos reactivos con grupos isoclianato, preferentemente grupos
hidroxi, amino y/é imino, como minimo uno, preferentemente 2
a 6 grupos isccianato, La caracteristica comin de tales for-
madores de radicales es su capacidad - en el caso de los conm

puestos que llevan grupos reactivos con relacibén a los gru—

! pos isocianato una vez efectuada la reaccibén con poliisocia-

nato en exceso — de transformarse por descomposicién Cel en-
lace -N=N-, bajo eliminacién &e nitrégeno, en radicales que

llevan grupos isocianato. Esta cabacidad conduce a la espe-

cial ventaja de que en la telomerizacién seglin la presente -
invencién, bajo el empleo de estos formadores de radicales,

casi no se forman homopolimeros libres de grupos isocianato.
Los +telémeros que Se forman en el procedimiento de la presen
te invencién muestran, por lo tanto, una mayor funcionalidad
NCO y estén totalmente libres de productos secundarios fisio
légicamente perjudiciales, tal y como se presentan, por ejem

plo, al emplear azo-di-isobutironitrilo segun

CH CH
3 : c\H3 TH3
NC-~C-N=N-~-C-CN > NC—C - C-CN
| / | -
GH3 CH3 CH3 CH3

por recombinacién de los radicales que se forman. Por la re-
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combinacién de los radicales formados de los formadores de —
redicales, a emplear segiin la presente invenciébn,se forman —
por el contrario compuestos que llevan grupos NCO de dificil
volaticidad que participan en la ulterior aplicaéién de los
productos del procedimiento en la obtencién de materiales -
sintéticos de poliuretano en el proceso de poliadicidén y que
finalmente se presentan en forma quimicamente fijada en &l -
material sintético de poliuretano formado. Al emplear com-

puestos que contienen repetidas veces la agrupacidén caracte-

ristica

Ci, C|IH3
~C-N=N-C-—

l |

CH, CH,

pero que en la posicién final solamente llevan grupos reac-
tivos con relacién a los grupos isocianato ¢ bien grupos iso
cianato, tal como por ejemplo los ésteres de azohexandiol 6
azodiglicol arriba mencionados, 6 bien sus productos de poli
adicién de diisoeianato, se forman en el procedimiento de la
presente invencidn, ademés de radicales que llevan grupos -
isocianatos, también bis—radicalgs libres de grupos isociana
to mediante cuya recombinacién tampoco se pueden formar com-
puestos fisiolégicamente perjudiciales de la clase del dini-
trilo del dcido tetrametilsuceinico arriba mencionado.

En el procedimiento de la presente invencién se ha
cen reaccionar monémeros olefinicamente insaturados en mez-
cla con mono- é poliisocianatos de las mas distintas clases,

preferentemente de aquellos gue en la posicidn £ con reia—
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cibn al grupo NCO llevan como minimo un dtomo de hidrégeno,

preferentemente alifédticamente enlazado, en presencia de los

formadores de radicales antes mencionados y en caso dado -

irradiacidén rica en energia a temperaturas entre —209C y -
2002C, preferentemente 402C a 1502C, sirviendo los isociana-
tos, empleados principalmente a través de sus étombs K —~car-
bono manteniendo totalmente intactos los grupoé NCO, para la
formacién de grupos finales de las moléculas de polimero., En
el caso de emplear hexametilendiisocianato cbmo telbgeno y -
como disolvente se obtiene, por ejemplo, la cadena de reac-

cibn siguiente, representada esquemétiéamente, bajo empleo -

del azoiminoéter de la constituciédn

como formador de radical;

| 1.- Modificacibn del catalizador.

CH. CH
¢ H.O N
25\]3 |3 A% ( )/CO
0=C=N=N-C-C + 2(cH
2’6
HN'/ l ' \NH \Nco
cH, CH,
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CH CH
C,H.0 3 3 _0C.H
275N | | 72
;%70-?— =N—?—CQ§§ .
OCN—(CHz)s—N—C—N cH CH N—C-NH—(CH2)6—NCO
| I N
HO 0
H
CZHB? T 3
2 OCN—(CHQ) 6—N-?- =C-0’ [: OCN-—SAi]
| |
HO CH
3
+n M M=compuesto vinilico
\
| CZHS? CHy ,
2 OCN—(CHZ)6—NH—C—N=C—C-M—M—(M)H_2 [% OCN-S%. M :}
CH, !
3 H

~14—

CH CH f
C.H.O 3 3
275N\ | | ‘
, ~ 0-(-N=N-C—C —0C_H
ocN (CH ) N-C Nf%& | l \\\N g gH (CH,) .~NCO E
- T CH CH TyTRETA VS g !
I 3 3 |
H O 0

2.- Descomposgicién del formador del radical que contiene gru

pos NCO y reaccibdn de iniciacidn.
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1égeno,

OCN-5

OCN—CHQ—(CHE)

OCN—E}H—(CHZ)4

t° 6 bien OCN—St-(M); +
4—CH2—NCO
—CHZ—NCO + OCN-~-St~H

6 bien OCN—St—(M);H

4.~ Reaceidén de crecimiento.

OCN-CH-(CH

|

OCN-CH-M~M-N~ (M)

|

(CH

OCN-CH

-

2)4

2

2)4

—CHZ—NCO.

n~4—M
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5.~ Interrupcién de cadena y nueva formacién de la fraccidn

transmigora iniciadora de la nueva cadena.

OCN—?H?M—M—(M)n_Z * OCH-(CH,, ) ~~NCO
(?Hz)4
OCN-CH,,
OCN-CE-M-M-(M) ,-H 4  OCN-CH-(CH,),-CH,-NCO
(CH,),
OCN-CH,

6.- Interrupcidén de cadena bajo aumento de la funcionalidad

NGO por recombinacidén de los radicales de teldmero con

OCN-St-(M)° 6 bien OCN-St°
A

OCN—?H—MPM—(M);—Q + OCN-3t-(M)
(G1,),

OCN—CHQ,

X

OCN—CH—MFM—(M)n_z—(M)X—St—NCO

(cH

|

OCN—CH2

2)4
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Como el hexametilendiisocianato posee 2 grupos CH2
equivalentes en 1a_posicién ol con relacidén a los grupos NCO
es.posible el desarrollo de 2 ramas laterales polimeras en -
el sentido de la reaccidén de cadena indicada y solamente una
funcién de la concentracién del teldgeno, taxbdbgeno y de los

radicales de iniciacién,
En su mecanismo, la telomerizacidn es idéntica a -

la polimerizacién de injerto. Si el mondmero del vinilo (ta-

x6geno) M se polimeriza en presencia de grandes cantidades -
de poliisocianato con efecto transmisor de cadena, se forman
teldmeros con grupos NCO. Conforme a la definicién de las ma
cromoléculas de Staudinger se pueden denominar los productos
con pesos moleculares medios superiores a 10.000 como polime
ros de injerto, aquellos con peso moleculares mas-bajos como
telémeros. Por regla general se encuentran los productos del
procedimiento de la presente invencién en su peso molecular

medio, osméticamente determinable, por debajo de 10.000.

La denominacién de los productos del'procedimiento
como "telémeros" se justifica a base de la demostracién ana-
litica de los grupos NCO en los productos del procedimiento
purificados y la fécil transformacidén de los productos del -
procedimiento.en productos de poliadicidn, por ejemplo, con
poliaminas 6 compuestos hidroxilicos polifuncionales, ademés
de los datos eépectroscépicos infrarrojos ¥ la resonancia nu
clear., Segin esto se transforman, por ejemplo,'lcs grupos -
NCO en el &tomo de carbono primario del telégeno, total § -~
parcialmente, en grupos NCO que, una vez efectuada la telome
rizacidn, se encuentran en el 4tomo de carbono secundario 6

bien terciario,

S1 se consideran todos los procesos primarios y se
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cundarios que se desarrollan en la telomerizacibén 6 bien -
reaccién de injerto, se obtienen, mediante el procedimiento
de la presente invencién, las siguientes ventajas en compara
cibén con el actual estado de la técnica reflejado en la pu-

blicacién de la solicitud de patente alemana 1,720.747 y en

la patente US 3.422.164:

1) Se forman teldémeros de NCO considerablémente mas unitarios,
es decir, queda fuertemente inhibida la formacidén de propor-
¢ciones de homopolimero que no contienen grupos NCO.

2) Por recombinacién de los radicales iniciadores no se for-
man éustancias fisioldégicamente perjudiciales, taleé como di
nitrilo de Acido succinico. .

3) La funcionalidad NCO de los teldémeros estd aumentada, ya

que las reacciones de interrupcién de cadena de los radica-

les de polimero de teldémero se desarrollan con los radicales

iniciadores que contienen los grupos NCO segun. el siguiente

esquemas

* 0 0
QCN—TH-M—-M—(M)n_Z - OCN—(CHQ)6—T—C—NH—(CH2)6—NH—C—N\ l 3
c-C*
(CH..) =0 an
l 2°4 l C2H50 CH3
0CN~CH, NH-(CH,,) ~NCO
0
CHy  N_c-NH-(CH.) —NHQG—N—(CH ) -NCb
OCN-CH-M-M-(M) ,-C-C ,
n-2 \ C=0
(cle) clm 0C,Hy | -
|24 3 NH-(CH, ) -~NCO

QCN—CHZ
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Segin la funcionalidad NCO del formador de radica-

les que contiene. grupos NCO se hace posible una. regulacién -

de la funcionalidad NCO en el radical telémero mediante reac
ciones interruptoras de cadena. .

4) Es posible ;egular la funcionalidad NCQ mediante reaccidn
de interrupcién de cadena segun 3) al mismo tiempo que se au
menta la proporcibén del polimero ligado. Como las condicio-
nes de telomerizacidn se seleccionan frecuentemente de mane-
ra que Se disuelva el formador de radicales suministrador de
grupos NCO en el monémero de vinilo (= taxégené) se compenen
los iniciadores 6 interrupbores de cadena en la telomeriza-
cién, sélo en cantidades subordinadas, de los formafores de
radicales empleados primariamente. Los iniciadores y los in-
terruptores de cadena en la ‘telomerizacidén representan mas -
bien ampliamente los radicales de mayor peso molecular con -
grupos NCO que se encuentran en la polimerizacién represen-
tando especialmente estos radicales de polimero, gue llevan
grupos NCO y que encueniran en proceso de crecimiento, por

ejemplo, de la constituciédn

0 0 CH
I I ]
OCN—(CHZ)G—T-C—NH—(CHE)G—NH—C—N=?~?—M*M—(M)£_2
T:O ? CH3
NH—(CH2)6-NCO 02H5

log radicales de efecto interruptor de cadena preferentes. -
Mediante interrupcién de cadena de los telbémeros con estos -

radicales polimeros de mayor peso molecular, que contienen -
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grupos NCO, se aumenta tanto la cantida de polimerdrintrodu—
cida en el telémero como también, por primera vez, en compa-
racién con todos los formadores de radicales conocidos en la
técnica, se dota el grupo final del teldmero de esta manera

gon grupos NCdi

5) E1 procediﬁiento seghn la presente invencién no suminis-

tra en la telomerizacién por primera vez en la transmisién -
de cadenas de radicales bajo abstraccién de #dtomos de hidré-
geno, por ejemplo, de los isocianatos alifédticos, cicloalifd
ticos y aralifdticos en posicidn o, compuestos indiferentes
en el sentido de la reaccidén de poliadicién de isocianato -
gin algunos poliisocianatos incorporables tal y como s@ re-

pregenta en el cuadro de férmulas a continuacibn

OCN-CH, 0 0 CHy
I I |
& - - — T__ — - . -— __T= = .
(TH2)4 + 0CN-(CH,) ? C-NH~(CH,, ) ~NH-C-N=C ?
Ve =
OCN-CH, ? 0 CH
{H- ~NC ¢ 1.
NH-(CH,,) (~NCO 0C, 1,
0 0 CH
o | e
OCN-CH 0CN-(CH, ) ~N-C-NH-(CH,) ~NH~C-N=C-C-H
CH -
(i 2)4 C=0 CH3
00N~ - -
CN-CH, NH (CH2)6 NCO 0cCH,
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6) El procedimiento de la presente invencidén se puede reali-

| zar, como se aprecia de los hallazgos del ejemplo comparati-

vo 14, también con poliisocianatos aromdticos que; por ejem-
plo, llevan los toluilendiisocianatos industrialmente impor-
tantes que no contienen ninglin 4tomo de hidrdgenc en posi-
cibn A alifdticamente enlazado, sin la formacién de propor-
ciones dignas de mencién de homopolimeros libfés,de grupos

NCO. Es= imaginable que los formadores de radicales a emplear

en el procedimiento de la presente invencién, por razones del

- impedimento estérico, tengan una tendencia a una recoubina-

cién mas reducida que los formadores de radicales clésico, -
descritos, por ejemplo, en la publicacidén de solicitvud de pa
tente 1.720.747 Yy que por esté razén tampoco tomen parte en-
la telomerizacidn en los grupos de hidrocarburo alifédticos -
que se encuentran en posicion « con relacién al grupo isociza
nato, tal como por ejemplo el grupo metilo del toluilen di-

isgcianato.

Del tendimiento de injerto, es decir, la propor-
cién del mondémero de vinilo enlazado en forma de copolimero
de injerto con relacién a la totalidad de los monémeros poli
merizados depende, ante todo, de la capacidad de ia base de
injerto de transmitir cadenas de radicales, asi como de la -
proporcidén de las constantes de transmisién de la base de in
jerto y del disolvente. La ejecuci&n del procedimiento de la
presente invencién se desarrolla muy sencillamente y se pue-
de efectuar, por ejemplo, sin presidn alguna, bajo presidn -
mas reducida 6 bajo presibén mas elevada. _

El procedimiento de la presente invencidn se puede
realizar tanto en presencia, como también béjo ausencia, de

disolventes indiferentes con relseidén a los participantes en
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la reaccién. Como ya se ha mencionado, la temperatﬁra de -
reaccidn se -encuentra en el procedimiento de la presente in-
vencién por lo general entre -20°C y 2002eC, preferentemente

entre 402C a 1502C, El procedimiento de la presente inven-

| ¢idn se realiza por lo general a presiones de O,lta 300 at-

mésferas, preferentemente de 1 a 80 atmébésferas. Las prupor-

ciones molares a empiear entre telégeno y taxbgeno no son -
criticas y pueden oscilar entre amplios limites. Por lo gene
ral se encuentran las proporciones molares entre teldgeno y

taxégeno en 8 : 1 a 1:100, preferentemente 3 : 1 a 1 : 30.

En una forma de ejecucidén preferente del procadi-

| miento de la presente invencidén para la obtencién de teldme-

ros de peso molecular relativamente bajo (pesos moleculares
entre 1.000 - 4.000) se reunen los mono- y/4 poliisociana-

tos, bajo ausencia de disolventes, con los mondémeros polime-
rizables atilénicamente insaturados, conteniendo estos Wlti-
mos8 disueltos los formadores de radicales que cpntienén los

grupos NCO, La reaccidn de telomerizacién se realiza agui em

pleando un exceso del teldgeno (1,2 - 8 moles, preferentemen .

te 2 - 5 moles de teldgeno por mol de taxbgeno) de manera -
que al terminar la telomerizacién se encuentra ain una canti
dad considerable de telbgeno sin reaccionar que contiene di-
sueltos los productos del procedimiento. De esta manera es -
posible obtener mono- 6 poliisocianatos totalmente sin reti-—
cular, fécilmente solubles, que, comodamente én el evapora—

dor de capa delgada, pero también por extraccién con disol-

ventes orgdnicos, asi como por cromatografia de columna, se

pueden liberar de los isocianatos que no han tomado parte en
la telomerizacién. En muchos casos se emplean sin embargo, -

las soluciones de los telémeros en telbégenos en exceso venta
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josamente sin separacién prévia como componehte_isocianato
en la obtencidn dé materiales sintéticos de poliuretano, Si
en los productos de la presente invencidén se desea la forma-
cién de teldémeros de mayor é& de alto peso molecular, conte-
niendo grupos NCQ, 6 bien de polimeros de injerto, entonrces
se debe reducir la concentraciédn del teldgeno, por ejemplo,
empledndose entonces sélamente un 0,2 - 1 mol de telbégeno -
por 20 moles de taxégeno. Aqul es ventajoso efectuar la reac
cidén en disolventes indiferentes tales como behceno, tolueno,é
clorobenceno, & diclorobenceno, benzonitriloe 6 nitrobenceno. :
Seghn las propiedades deseadas en los productos del prncedi-
miento son posibles todas las proporciones cuantitatives ar-
bitrarias entre teldgeno y taxdgeno dentro de las proporcio-
nes exf{remas mencionadas,

Una forme especialmente ventajosa para la realiza-
cidén del procedimiento de la presente invencidén consiste en
hacer reaccionar los formadores de radicales incorporables,
en solucién al 5 a 10 % en los isocianstos, mezclar estas so
luciones con monémero de vinilo, con lo que los isocianatos
secan adicionalmente a los monémeros de vinilo, e injertar -
estas soluciones en el teldgeno en exceso, préviamente calen
tado (= poliisocianato), trabajéndose preferentemente bajo -
atmbésfera de gas inerte.

Otra forma de ejecucibn del procedimiento de la -
pregente invencidn permite aumentar tanto la funcionalidad -
NCO de los telémeros como también dotar proporciones de homo-
polimero libres de NCO en mayor esgala con grupos NCO. Esto
ge logra, en 15 realizacidén de la telomerizacidén, medianie -
el empleo simultdneo de pequefias proporciones de comondémeros

gue contienen grupos funcionales, tales como, por ejemplo, -
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mondémeros de vinilo que contienen grupos NCO, hidroxilo, -

amida, N-metilolalquiléter 6 grupos édcidos.

De esta manera se obtienen teldmeros con funciona-

lidad NCO mas elevada, ya que los grupos furcionales antes -

| mencionados reaccionan con el isocianato-telégeno presente —

en gran exceso formdndose, por ejemplo, por cada grupd> OH, -

NHZ’

po NCO libre. En esta variante del procedimientd es digno de

COOH- ete. incorporado, un derivado isocianato con gru-

apreciacién que se logra la obtencidén de poliisocianato-teld
meros de alta funcionalidad gque son féqilmente_éolubles ¥y ex

celentemente fluidos en el evaporador de capa delgada, de ma

nera que se pueden liberar sin reticulacién de los telégenos:

monémeros. En principio se pueden empléar pars ello también
poliisocianatos insaturados, tales como, por ejemplo, @-—iﬁg

cianatoetilmetacrilato, isocianato de vinilo, diisocianatos

conteniendo grmpos éster, tales como éster de dcido bis-(iso

cianatoetilo)-fumdrico, éster de 4cido bis-(3-isocianatopro
pil)-glutacéico, y los correspondientes diisocianatos del -
dcido itacéico,

Una variante interesante del procedimiento de la -

_presente invencidn, se logra, ademds, empleando en la polime

rizacidén estos isocianatos insaturados como formadores de ra
dicales azdicos que contienen grupos insaturados, por ejem-

plo, como formadores de radicales de férmula
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‘ 0

=G~C~0~CH,~CH ,~NH
CH y=0-G-0-08,~CH,NH,_ |
c

?
CH
3 \\\N\\\ ,/OCEHS
N
l
HZC-(I)-CH3
N
I
N
I
HBC—C—CH3
0 0 é
| 2N
CH2=?—C—O—CH2CH2—NH—C—N 002H5
CH3
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En muchos casos, en los cuales, tenieﬁdq en consi-
deracién su ulterior utilizacién, no es necesario refirar -
los iSocianatoé monémeros, se puede realizar el procedimien-
to de la presente invencién ventajosamente con poliisociana-
tos modificados que se encuentran en estado de formacidn; ta
les como, pof ejempld, biuretpoliisicianatos, isocianurato-
poliisccianatos 6 poliisocianatos que llevan grupos uretano.
Asi se puede copular, por ejemplo, la obtencién de N,N’,N’-
tris-(isocianatohexil)—biuret ¥y otros biuretpoliisocienatos
de hexametilendiisocianatos 6 bien de otros poliisociénatos
y agua, 6 bien tertbutanol, 6 también por reaccidn de poli-
isocianatos con poliamidas adecuadas, 6 bien la obtencién de
prodﬁctos de adicién de por ejemplb,-3§moles de un diisocia-
nato y 1 mol de un triol, & también la polimerizacibén de po-
liisocianatos no modificados a isqcianurato—poliisocianatos,
con la obtencidén segin la presente invencién de telémeros -
efectudndose la reaccién de modificacién y la reaccidn de te
lomerizacién en una sola etapa. Para el procedimiento de la -
presente invencidn son en principio adecuados todos los mono-
y/6 poliisocianatos arbitrarios pudiéndose, en él caso de em
plear poliisocianatos modificados, por ejemplo, de la clase
mencionada, efectuar la modificacién como ya se ha sefialado
en gitu 6 también antes de la reaccidn de telomerizaciébn se-
gan la presente invencién propiamente dicho. Preferentemente
se emplean en el procedimiento de la presente inveneidn mono;
y/6 poliisocianatos que lleven, en la posicién ot con rela-
cidén al grupo NCO, 4tomos de hidrégeno alifédticamente enlaza
dos. Tales poliisocianatos alifédticos, cicloaliféticos y -
aralifédticos muestran ademés) al igual que los productos de

injerto obtenidos de ellos, la ventaja de una mayor estabili
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dad a la luz en comparacibén con los poliisocianatos aromdti-
cos. '

Ejemplos de tales mono- 6 poliisocianatos son meto-
ximetilisocianato, metilisocianato, etilisocianato, propil-
isocianato, butilisocianato, alilisocianato, ciclohexiljso—
cianato, estearilisocianato, bencilisoecianato, tetrametilen-
diisocianato, pentametilendiisocianato, hexametilendiisocia-
nato, 2,4,4-trimetil-1,6-diisocianatohexano, 1,12-dodecameti
lendiisocianato, 1,2-diisocianato-ciclobutano, diciclohexil—
4,4’-diisocianato, diciclohexil-metano-4,4‘-diisocianato, p-
¥y m~xililendiisocianato, l-metil-2,4-diisocianato-ciclohexa
no, 1—isocianato—3,3,S—trimetil-5-isocianatomatil—ciclohexg

no (= isoforén-diisocianato).

Ademds, entran en consideracién los triisocianatos,

tales como, por ejemplo, biuret-triisocianatos que se¢ pueden
obtener de los mencionados diisocianatos, por ejemplo, segin
la patente alemana 1.101.394, asi como los productos de adi-
cién de los mencionados diisocianatos con polioles trifuncio
nales de bajo peso molecular, por ejemplo, los productos de
adicién de 3 moles de los mencionados diisocianatos con un -
mol de trimetilolpropano, glicerina, aminoetanol, dietanol-
amina, trietanolamina, 3—amino—pf0panol—(1) 6 N-ciclohexil-
trimetilendiamina 6 los productos de adicién de 2 moles de -
los mencionados diisocianatos con 1 moi de N—métildietanol—
amina, N-metildipropanolamina, 2—metilaminoetandl, 2-etoxi-
propilaminsg, ciclohexilaminé, 2-hidroxietilciclohexilamina §
1l-ciclohexilaminopropanol-(2).

También son adecuados los polimeros y los copoli-
meros de los diisocianatos antes mencionados con diisociana-

tos aromdticos, por ejemplo, aquellos que contienen aproxima

|
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dameﬁte un 40 % de 1,6-hexametilendiisocianatc ¥ aproximada-
mente un 60 % de l-metilbenceno-2,4-diisocianato, es decir,
los poliisocianatos con, en caso dado, varios anillos de iso -
cianurato,

También son adecuados como telégenos los peiiiso-
cianatos tal y como se pueden obtener segin la publicacién —
'de la solicitud de patente alemana 1,720.711. Como productos’
de partida seginm la presente invencidén entran tambidn en con
sideracién los poliisocianatos, de mayor peso molecular (Nco-
prepolimeros), por ejemplo, aquellos que se obtienen en for-
ma en si conocida segln el procedimiento de poliadicidn de -
diisocianato, por ejemplo, de poliésteres que qdnﬁienen gru-—
pos hidroxilo y/é grupos amino, poliéteres, politioéteres, -

policarbonatos, poliacetales, polisiloxanos, ete. y poliiso-

cianatos en exceso y que, por lo general, muestran un peso -

molecular de aproximadamente 500 - 5.000. El procedimiento -
de la presente invencién no estd limitado a los mono- ¢ poli
isocianatos alifédticos, cicloaliféticos 6 aralifédticos men-

cionados, sino que sorprendentemente también se pueden em-

plear con ventaja con poliisocianatos aromdticos, tales como
por ejemplo, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato ¥y sus mezclas -
industriales, p-fenilendiisocianato, m-fenilendiisocianato,

toluilendiisocianatos etilados, triisopropilbencenodiisocia~
natos, 4,4'-diisociantodifenilmetano e isémeros, 1,5-naftilen
diisocianato, frifenilmetano-4’,4 “~triisocianato, as{ como -

sus productos de modificacién, por ejemplo de la clase arri-

- ba deserita. También se pueden hacer reaccionar en el proce-

dimiento de la presente invencidn uret-diondiisocianatos, po
liisocianatos ocultos, que bajo calor y en el transcurso de

le telomerozacién liberan sus grupos isocianato, asi como -
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1o poliisocianatos aromdticos trimerizados con varios ani-
1los de isocianurato, especialmente con estireno 6 ésteres
de acrilnitrilo en buenos rendimientos.

Al emplear monoisocianatos en el procedimiento de
la presente invencién se obtienen teldémeros con un grupc NCO
que son ventajosamente adecuados pararla obtencién de plasti
ficantes, estabilizadores y auxiliares textiles,

Fn el procedimiento de la presente invencidén se -
pueden emplear fundamentalmente todos loé monémeros etiléni-
camente insaturados é bien las mezclas compuestas de los mis
mos, |

Como ejemplo sea mencionado:
etileno, acetato de vinilo, propionato de vinilo,.butirato
de vinilo, estirenmo, acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de butilo, metacrilato de metilo, cloruro'de vinilo,
cloruro de vinilideno, acrilnitrilo, viniltolueno, o¢-metil
egtireno, 2-clorobutadieno, 2,3—diclorobﬁtadieno, butadieno,
isopreno, metilvinilcetona, metilisopropenilcetona, N-vinil
pirrolidona, metilvinilsulfona., Tienen especial preferencia
el acrilato de dl—C4—alqui}o, cloruro de vinilo, estireno,
clorobutadieno, 2,3-diclorobutadienc y éster de vinilo de -
los dcidos C,-C,-carboxilicos,

174 ,
Mezclas especialmente adecuadas son, por ejemplo:

estireno/acrilato de metilo, estireno/acrilato de butilo, -

estireno/metacrilato de metilo, estireno/acrilnitrilo, acri-
lato de metilo/estireno, etileno/acetato de vinilo, cloruro
de vinilo/acetato de vinilo, acrilato de metila/2-clorobuta
dieno, estireno/anhidrido y éster/maléico, 6 también las megz
clas ternarias de comondmeros tales como, por ejemplo, esti

reno~metacrilato de metilo-cloruro de vinilideno, estireno-
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acrilnitrilo-cloruro de vinilideno, estireho—metacrilato de
metild—acrilnitrilo. 7 7
Segiin una forma de ejecucibén especial del procedi-
miento de la presente invencidn se pueden incorporar, como -
ya se ‘ha indicado, proporciones de un 1 - 15, preferentemen—
te de 3 - 10 moles - % de tales mondmeros ﬁlefinicamente in-
saturados en los teldémeros, que poseen grupos reaccionables,

preferentemente grupos OH, NH,, COOH, NCO § epoxi. La incor-

2
poracién de isocianato de vinilo, metacrilato - isociaaato,

"alilisocianato, aumenta por ejemplo, la funcionalidad NCO de

los productos del procedimiento.

Monémeros copolimerizables con grupos OH 6 COOH -
gon, por ejemplo, los metacrilatos de ((B—hidrdxietilo), me—
tacrilato de (@ -hidroxipropilo), acrildto de (@ -hiéroxipro
pilo), 4cido acrilico; acrilamida 6 metecrilamida. Los gru-

pos OH, NH, 6 COOH se copolimerizan sorprendentémente, por -

el gran exieSo de los poliisoclanatos empleados como telbge~
nosg, inmediatamente bajo formacidén de los derivados de iso-
ciangtos sin reticular. Ademds es posible, por ejemplo, em—
plear 2l mismo tiempo una cierta cantidad, por regla general
como méximo hasta 15 moles-% de acrilamida- 6 bien metacri-
lamida-N-metilolmetiléter, & también los productos de reac-
cidén de metoximetilisocianato con @—hidroxialquilacrilatos
6rbien -metacrilatos. Al emplear tales isocianatos aliféti—r
cos, aralifdticos y cicloalifdticos, cuyos grupos NCO son re
lativamente indiferentes con ielacién a las bases terciarias,
se pueden emplear al mismo tiemportambién monémerbs que con-
tengan grupos bdsicos tales como N-(3-dimetilamino-propil)-
acrilamida 6 N,N-dimetilhidracida de 4c¢ido mgfacrilico. Tam—

bién se pueden emplear al mismo tiempo los mondémeros polime-
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rizables que contienen grupos epoxi, tales como, por ejemplo,
los ésteres de glicidilo del 4cido acrilico y metacrilico.

. Para la realizacidén de la reaccién de telomeriza-—
cidn segin la invencidn se pueden emplear, adicibnalmepte a
los nuevos formadores de radicales, naturalmente tamtién los
formadores dé radicales usuales y/é calor y/6 irradiacién ri
cs en energia. Por ejemplo, se puede telomerizar adicional-
mente presencia de compuestos de nitrdgenos orgdnicos que -

’

$ienden a la descomposicidn de radicales, por ejemplo, of , £ -

azoisobutiroedinitrilo, oLy ¢ —azoisobutirato de dimeiilo,

0<,cx'~azo~(54; 6~—dimetil)—valerianodinitrilo. Pere también
se pueden emplear perbxidos acilicos, tales como perdxido -
benzoilico, peréxido lauroilico, hidroperdxidos alquilicos,
tales como hidroperéxido terc.-butilico, hidroperoxido cumé-
lico, perdéxido 1,1°-dihidroxi-diciclohexflico, cuando se pue
de tolerar una cierta decoloracidén en los prbductos finales,

Los formadores de radicales se emplean por regla -
general en cantidades entre un 0,05 a 6 % en peso,'preferen-
temente, sin embargo en cantidades de un 0,5 a 2,5 % en peso,
calculado sobre la cantidad de monémeros,

Los monémeros, tales como el estireno, que por ca-
lor y/6 luz y/6 radiacién rica en energia-polimerizan fédcil-
mente, reaccionan también segin la presente invencién en pre
sencia de 1os nuevos formadores de radicales en grandes ren—
dimientos, Los monémeros gaseosos tales como cloruro de vini
lo, etileno 6 butadieno se hacen reaccionar con los telbge~
nos, por regla general bajo presidn, empledndose presiones -
entre 50 a 300 atmésferas.

En la realizacién del procedimiento de la presen—~

te invencidn se pueden emplear, en caso dado, adicionalmentc
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a los formadores de radicales, luz ultravioleta en combina-

cién con fotos sensibilizadores, tales como sales ﬁé cerio-

(IV), uranilacstilo, derivados de benzoina, cetona de Mich-

lers, En este procedimiento combinado se pueden iograr aumen
tbs en el rendimiento de hasta un 15 %.

Los poliisocianatos de fécil solubilidad, obieni-
bles segin el procedimiento de la preéente invencién, son de
excelente estabilidad al almacenamiento, Muestran’por regla
general pesos moleculares de 500 - GQ.OOOi preferentemente -
pesos moleculares medios de 1.000 - 8.000. Los productcs del
procedimiento se pueden emplear en todas las feaqciones de -
adicibén ¥y poliadicién conocidas, asi, por ejemplo, para la -

obtencidn de lécas y recubrimientos de poliuretano & bien po

lifirea. Son excelentes aglutinantes, por ejemplo, para vidrio

~combinado y asi mismo son adecuados para la obtencidn de ma-

teriales espumados y materiales sintéticos de toda clase. En

_especial sirven los productos del presente procedimiento, a

base de isocianatos alifédticos, cicloalifdticos y aralifdti-~
cos y acrilatos, é biem metacrilatos, para la obtencidén de -
lacas de mdxima solidez a la luz y estabilidad del color ba-
jo calor, , '

Entre el gran ntmero de compuestos olefinicamente
insaturados que se pueden emplear para la telomerizacién sean
aqui mencidnados, preferentemente s6lo aguellos que han de-
mostrado ser especialmente adecuados para la obtencién de ma
terias primas para lacas:
los ésteres del decido acrilico y metacrilico tales como el -
metil-, etil-, y butil- acrilato y metilmefacrilato, acetato
de vinilo, estireno y acrilnitrilo. Grandes rendimientos de

injerto se obtienen con cloruro de vinilo y cloruro de vini-
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lideno, pero estos mondémeros sdélo son adecuados para campos
de empleo especiales, tales como, por ejemplo, la proteccién
contra la inflamabilidad de las resinas de lacas é emplear,
La seleccidn de los distintos mondmeros se determing por re-—
gla general ﬁor las propiedades del isocianato y las propie-
dades del producto de reaccidn deseadas para su técnica de -
aplicacién. La telomerizacién ofrece la ppsibilidéd de ajus-
tar en forma dirigida, con ayuda de los monémerhs de vinilo,
la dureza y elasticidad del poliisocianato. El triisocianato
hexilbiuret sélo da, después del secado a temperaturs ambien
te, unas peliculas de laca cornifera. Si se han injeriado -
aproximadamente un 60 % de metacrilato de metilo (calculado
gobre la resina sélida) se vuelven las peliculas duras y fri
giles, el teldmero con un 60 % de acrilato de metilv conduce
a peliculas que se mantienen pegajosas y también muy blandas
después de la reticulacién. Entre blando y duro, pegajoso y
frédgil se puede graduar cualquier grado de dureza y elastici
dad mediante variacidén de la parte de monémero enlazada du~
rante la telomerizacidén 6 por copolimerizacién de los 2 moné
meros de vinilo, metacrilato de metilo y acriiato de butilo.
Los otros ésteres inferiores del 4cido acrilico y acetato de
vinilo conducen asimismo a una disminucién, mientras con es-
tireno, por ejemplo, similar al metacrilato de ﬁetilo, se lo
gra un aumento de la dureza de 1la pelicula,

Como es usual en los poliisocianatos el peso mole-
cular de los teldmeros que contienen NCO se puede aumentar -
por reaccidén con polioles, Simultdneamente se pueden modifi-
car sus propiedades mediante seleccién del compuesto polihi-
droxi mediante ligera modificacidén del teldmero.

Pequefias proporciones de poliéster liheal, de alto
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peso molecular a base de dcido adipico, conduce, por ejemplo,
a una elastifiéacién y disminucidén de la dureza de los mate-
riales ‘sintéticos reticulados, mientras poliéstéres ramifica
dos de dcido ftédlico y di- y polioles de cadena corta le dan
a los materiales sintéticos una dureza adiciogal. Como conse
cuencia del aumento del peso molecular por la reaccién de -
los telémeros gque contienen NCO con di- y polioles se acele-~
ra también el secado fisico de las peliculas de laca. En se-
cuencia inversa a las reacciones, es decir, cuando la reac-
cibn del poliisocianato con el poliol se efectua antey de 1la
telomerizacidén, se forman, medido en sus propiedades, los -
mismos productos. 7
Mediante la combinacién de la quimica de los poli-
isocianatos con la polimerizacidn radical se obtignen muchas
pésibilidades para variar las propiedades fisicas y quimicas
de las resinas reactivas y de los materiales sintéticos obte
nido de ellas. EL1 procedimiento de 1la preéente invenecidn se
describe con mas detalle mediante los ejemplos siguientes,
Las partes mencionadas en los ejemplos son partes

en peso, siempre que no se indique otra cosa.

EJEMPLO 1.
Los siguientes ejemplos A)Va G) muestran la obten—
cidn de los formadores de radicales que contienen el grupo -
reactivo, 7

4) Azo—di-isobut;ro—imino—etiléter.

CH CH
HN 3 3 NH
///C—?~N=N-Q—C
!
CEHSO CH CH OC2H5

3 3
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410 g. (2,5 moles) de azo-di-isobutiro-nitrilo se

sugpenden en una mezcla de 3.000 cc., de benceno y7253 g. -

(5,5 moles) de alcohol etilico. En la suspensién se introdu-

ce, bajo agitacién a 5 a 159C, hidrégeno clorado hasta satu-
racién y la mezcla se deja reposar durante la noche., i ronti
nuacién se conduce nitrégeno en fuerte corriente a través de
la mezcla para retirar el hidrégeno clorado en exceso. Des-
pués se introduce a 20 a 302C amonifaco hasta la saturacién.

Ta golucidn se introduce y agita en 2.000 cc. de -
aguz, Se separa la capa bencénica, se seca sobre sulfato s6-
dico y se evapora a 40 - 502C en vaclo. Como residuo se ob-
tiene el imino-etiléter como aceite amarillo verdosc.

Rendimiento: 593 g. = 92,7 % de la feoria, néo -

1,4520,
En forma andloga se puede obtener, empieando meta~

nol, isopropanol, N-propanol y los butanoles, en lugar de al
cohol etilico, los correspondientes iminoalquiléteres.

B) Azo-diisobutiro-amidina.

CH CH
HN 3 3 NH
D N
////C—?—N:N—?—C\\\
HZN CH3 CH3 NHZ

En una mezcla de 656 g. (4 moles) de azo-di-isobu-

tiro-nitrilo, 2.000 cc. de benceno y 282 g. (8,8 moles) de -

metanol se introducen, bajo agitacién, a 0 a 152C, 600 g. de
hidrégeno eclorado y la mezcla se deja reposar durante la no-
che, A continuacién se separa por succidén el hidrocloruro -

del azo-di-isobutiro-iminometiléter precipitado, se seca en
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| por succibn y se seca en vacio a T09C. Se obtienen cristales

$iro-nitrilo, 2.000 cc. de dioxano y 472 g. (4 moles) de he
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el aire y se suspende en 1.600 cc. de metanol. En esta sus—
pensibén ge introduce, a 20 a 259C, amoniaco hasta saturacién
v la mezcla se vuelve a dejar reposar durante la noche, El -

I
hidrocloruro de azo-di-isobutiro-amidina precipitado se sepa

hielo, se mezcla con 800 cc., de lejia sédica al 45 % y a 10
a 259C se agita durante una hora. 7
. Ta amidina libre de hidrégeno clorado se separa -

por succidbn, se agita con metanol frio, se vuelve a separar

de color crema. 7
, Rendimiento: 686 g. = 86,7 % de la teoria, P.f. -
1489C¢ (descomposicidn), l

C) Poliéster de azo-di-isobutiro-hexandiol. i

B C|’H3
HO 1t (CHz)sﬁO—CO-C—NﬁN-C—CO~O —-H (X = 3 a 4) .
' ~ |
CH3 CH3 X

En una mezcla de 656 g. (4 moles) de azo-di-isobu

xandiol-1,6, se introducen bajo agitacién, a 0 a 109°C, 876 g.
de hidrégeno_élorado ¥ la mezcla se deja repoéar'durante la
noche, Lia mezcla de reaccidn se introduce y agita entonces -
en 400 cc. de agua de hielo, el acelte precipitadb se diluye
con cloruroc metilénico y la solucién cloruro metilénica se -~
gepara, '

Degpués de secar sobre sulfato sédico se évapora -

el disolvente a 30 a 409C en vacfo y el aceite residual se -
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separa por filtracidn. Se obtiene un acelte amariilo_liquido.
Rendimiento: 940 g. = 83 % de la teoria. qgo 1,4645.
Una determinacién del peso molecular segun el méto
do crioscépico demostrd que X tenfa un valor de 3 a 4.
’ En forma andloga y empleando etilenglicol, propan-
diol-1,2, propandiol-l,3, butandiol -1, 3, butandiol~-l,4, bu-
tandiol-2, 3, pentandiol-l,5, 2,2-dimetil-propandiol-1,3. he-

xandiol-2,5, 2-metil-pentandiol-2,4, 3-metil-pentandicl-2,4,
i
i

2,37dimetil—butandiol—2,3,2—metil—2~hidroximetil—l,3,3-bis—
hidroxi-metilpentano y los octandioles, en 1ugar'de hexandiol-
1,6, se pueden obtener los correspondientes poliéstires de -
alguilenglicol.

D) Poliéster de a@zo-di-isobubiro-dietilenglicol.

- . —

CH, CH
P33 I 3
HO —t CH,~CH,~0-CH,~CH,-0-C0-C-N=F-C-00-0 —- (x=3a4)
' X
CH, CH
3 3

En una mezcla de 656 g. (4 moles) de azo-di~isobu
tiro-nitrilo, 2.000 cc. de dioxano y 424 g. (4 moles) de die
tilenglicol sé introducen bajo agitacién, a 0 a 10eC, 800 g.
de hidrégeno clorado y la mezcla se deja reposar durante la

noche, Después de introducir y agitar en 4.000 cc, de agua -

de_hielo se diluye el aceite precipitado con cloruro metilé-
nico, la solucién cloruro metilénica se seca sobre sulfato -
de godio y el disolvente se evapora a 30 a 40¢C en vacio, -
Después de separar por filtracién del azo-di-isobutiro-nitri

10 sin variar (que se puede volver a emplear) se obtienen el

poliéster de dietilenglicol como aceife amarillo de béja vis
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cosidad, ,
Rendimiento: 681 g. = 64,5 % de 1a teoria, ngo -

1,4650. - - ‘ . 7 . '
Una determinacidn del'peso molecular segim el mé-

todo crioscépico demostré que x tiene un valor de. 3 & 4.

_ En forma andloga y empleando -tri-, tetra—, hexa- ¥y
octa-propilenglicol-1,2, en lugar de dietilengiicol, se pue—
den obtener los correspondientes poliésteres de mlquilengli-
coléter.

E) Este ejemplo muestra la obtencién de formadores de radi-
cales que contienen grupos NCO

0,1 moles de

HN ¢ 3 3 _NH
\C—IC—- =N—CII—C/
NHé// éH3 éH3\\\NH2

se disuelven en 80 partes en peso de dimetilformamida ¥y en
el plazo de 30 minutos, bajo enfriémiento, se gotea en 0,8
moles de hexametilendiisocianato. Sin gelificacidén del pre-
parado se obtiene una solucién de poliisocianatos aliamente

funcionales de la constitucién idealizada
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0 NH-(CH,,) .NCO
0 Q§5C/// 2’6
NE-O-X CH, CH, N//’
x| %
0 C—C-N=N-C~C
' AN
NH

I | 0

OCN(CH,,) ~NH-C~HN ! ,
2’6 CH, CH, ~
| |

OCN—.(GHE)6

C
NHf(CHZ)GNCC

F) Por reaccién, en caso dado, de 0,1 moles de hexandiolazo-

ésteres y azodiglicolésteres de la constitucidn

) CH, CH, O
' || >0
Ho—(cH2 6T O—C—C—N:N—C~——C—O—(CH2)6———-OH (x =2 a 4)
| | <
CH CH
3 3
— i eed
6 bien
CH CH
112 2
Ho—CHz—CHQ—O—CHE-cHé——o—c-?-N=N—?-_c—o—cHZ-CHZ—ocHZCHé—— OH
’ X
CH CH
3 3
- (x= 2 a4) —

en solucién al 50 % en dimetilformemida, en cada caso, con -
0,2 moles de toluilendiisocianato—2,4 en presencia de 0,1 -
partes en peso de octoato de estafio-II se obtienen diisocia-
nato-diuretan-sazoésteres que tienen una buena estabilidad al
almacenamiento a temperatura ambiente en el disolvente em-

pleado, Empleaﬁdo sélo 0,05 moles del diisocianato se obtie-
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—~40-

ne un diuretan-azoéster que contiene grupos hidroxilo gque, -

en 1a formacidén de radicales se descompone sélamente en poli

radicales, preferentemente diradicales,

G) 0,1 moles del azoiminoéter

CH

2 5 2 5
\\\\C—C—N=N—C—C///
w? N

NH _
o i
CH3 Hy - | N

se hacen reaccionar con un mol de l-isocianato-3,3,5- Srime-

til-5-isocianato-metil-ciclohexano (= isoforondiisociunato).

formadores de radicales que contienen grupos isocianato de -

la constitucién idealizada

NGO CH CH NCO

CZHS—O\\\ | 3 | 3 002H5
///C—C-N=N—C—C\\\
CH, —N—C—N/// éH éH \\\N-C-NHeCHQ
“u | 3 3
cH, Q
HBC CH3 H3C CH3 CH3

en isoforédn diisocianato en exceso,

EJEMPLO 2,
En un matraz de 3 cuellos, que estd dotado de ter-

mémetro, agitador, embudo goteador y tuberia para la alimen-

tacién de nitrégeno, se liberan 600 partes en peso de 1,6-

hexametilendiisocianato, a 1302C, bajo introduccidn de una -
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corriente de nitrégeno libre de agua y de oxigeno; de los -
restos de oxigeno. A continuacidén se gotean 1entg e igualada
mente, a 130°C, desde un embudo goteador provisto de refrige
racién de agua, en el transcurso de 10 horas, 500. partes en

peso de acetato de vinilo mondmero que contiene disuelinas 11

partes en peso del azoiminoéter liquido

HN\ TH3 TH3/NH
/c-g—N=N—c-c 7z
| |
GaH50 CH, CH, 00,85

La telomerizacién se inicia inmediatamente y se -
termina en el transcurso de 10 horas bajo atmésfera de N2.
A continuacién se libera la mezcla de reacciém, en vacio a
la trompa de agua, del acetato de vinilo mondmero y los vapo
res de acetato de vinilo salientes se condensan en un refri-
gerador enfriado con acetona-dcido carbénico. Se obtienen 30
partes en peso de acetato de vinilo sin polimerizar, es de-
cir, el rendimiento del acetato de vinilb en la ftelomeriza-
cidn asciende aproximadamente a un 94 %. La solucién del te-
lémero moderadamente viscosa se libera en el evaporadqr de -
capa delgada, mediante dos destilaciones a 130°C en alto va-
cio, del hexametilendiisocianato monémero.

La resina resultante, libre de monémero, de buena

fluidez y teflida ligeramente de amarillo, tiene un contenido

' en NCO de un 6,8 %.

Rendimiento: 542 prtes en peso. Del contenido en -

NCO se calcula la proporcidn de hexametilendiisocianato qui-~

~micamente ligada en aproximadamente un 13,6 %. L1 peso mole-
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cular medio del diisocianato formado por telomerizacibébn as-

ciende aproximadamente a 1.235 (osméticamente), En una prue-
ba paralela se hace reaccionar el teldmero, que contiene gru
pos NCO, libre de mondémeros, en solucién de éster acético di
lufda con un poliéster ramificado que contiene grupos nidro-
xilo de anhidrido de dcido ftdlico y trimetilol propano (6 %
OH) bajo, adicién de 0,2 % en peso de octoato de zinc y 0,2 -

partes en peso de dimetilbenzilamida en una proporcién NCO/OH:

de 1 y, mediante evaporacidén del disolvente, se reticula a -
100eC en 4 horas. El producto reticulado se somete a 3 ex—
tracciones intensas con metanol y se extraen las cantidades
de homopolimero del acetato de vinilo que son fécilmente so-
lubles en,metanol; Referido al teldémero que contiene grupos
NCO se pueden extraer en total sblo 1,9 % en peso de homopo-
limero libre de NCO.

Esta parte de homopolimero, reducida en proporcién
en mas de un 60 % en comparacién con la publicacién de la sg
licitud de patente alemana 1,720.747 implica, por ejemplo, —
en la fabricacidn de revestimiento de laca, recubrimientos,
etc., una gran mejora de la resistencia a los productos qui-
micos, transferencia y libertad de pegajosidad de las pelicu
las, Ya no se presentan exudaciones por partes de homopolime
ros de bajo peso molecular libres de grupos NCO, las molea-
tas propiedades de pegajosidad de los productos de poliadi-
cidén de alto peso molecular, etc., tampoco después de un -~

tiempo de almacenamiento arbitrariamente largo.

EJEMPLO 3,
Se procede como descrito en el ejemplo 1. 600 par-

tes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato se liberan del -
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J oxigeno a 130°C introduciendo una corriente de'nitrégeno 1i~

bre de agua. A continuacién se gotean lenta e iguéladamente,
en el transcurso de 10 horas, 500 partes en peso de acrilato
de metilo que contienen disueltas 9 partes en peso de la azo

amidina de férmula

CH. CH
HN 3 3 N
N [
::>c-c- =N—?—Cfff
H N éH3 CH, NH,

De esta manera se forma el formador de radicales
gue contiene grupos NCO por reaccidn expontdnea con el poli-
isocianato forméndose, a la temperatura seleccionada relati-
vamente alta, bajo disociacidén de N2, radicales que contie-
nen grupos NCO altamente funcionales con grupos biuret de la

constitucidn adealizada

i

CH
OCN-(CH,.) ,~NH-C-N

i

OCN(CH,) .-NH-C-N7

2’6 , E CH3

0
C=0

I

NH—(CH2)6—NCO

es decir, formadores de radicales hexafuncionales en su par-
te isocianato, Después de realizar la telomerizacidén segun -

el ejemplo 2 se libera la mezcla de reaccién, en vacio a la
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trompa de agué, del acrilato de metilo monémero ¥y los vapo-
res del acrilato de metilo salientes se condensan en un re-—
frigerador. Se obtienen 25 partes en peso de mbnémero, es de
cir, la reaccién en acrilato de metilo en la telomerizacidn
asciende aproximadamente a un 95 %.

La solucién de telbmero, ligeramente viscosz, se -
libera en el'evapdrador de capa delgada a 1309C en alto va-
clo del hexametilendiisocianato monémero. Se obtiene ua poli
isocianato excelentemente fluido, libre de monémeros, incolo
ro y de alto brillo con un contenido en NCO de un 5,2 %.

Rendimiento: 498 partes en peso. La pérte de hexa-
metilendiisocianato quimicamente ligada asciende.aproximada—
ménte a un 10,4 % en peso, el peso molecular medio afroxima—
damente a 1.620. Por lo tanto una molécula de hexametilendi-
isocianato se ha telomerizado en promedio con unas 17 molécu
las de acrilato de metilo.

El teldémero posee una excelente solubilidad en bs—

ter acético, tolueno, xileno, etllgllcolacetato, e¢loroformo,

tetraclorocarbono y se puede hacer reaccionar con poliéste-
res § bien poliaminas, que contienen grupos OH ramificados,

a lacas 6 recubrimientos reticulados, extremadamente estables
a la luz, que secan en forma totalmente seca y libre de pega
josidad, S5i la telomerizacién se efectia en comparacidén con
0,043 moles de L, {-azoisobutironitrilo, como formador de — .
radicales, entonces el wvalor NCO de los telémeros es en lu-
gar de un 5,2 % de NCO sélo de un 3,2 % de NGO, es decir, el
valor NCO de los telémeros de la presente invencién Se ha au

mentado en aproximadamente un 63 %.
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EJENPLO 4.

Se ﬁrocede como descrito en el ejemplo 2 y para la
telomerizacién se emplean los siguientes componentes de reac
cibn:

a) 800 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato y »00 -
partes en peso de estireno.

b) 800 partes en peso de 1;6—hexametilendiisocianato ¥y una -
mezela de 380 partes en peso de estireno y 300 partes en pe-
so de acrilato de metilo.

¢) 800 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato y 600 -
partes en peso de acrilato de butilo.

d) 800 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianatou, 450 -
partes en peso de metacrilato de metilo y 150 partes en peso
de acrilato de butilo. .

Se telomeriza y trabaja como descrito en el ejem-
plo 2, Se obtiengn sin ninguna reticulacidén prematura, en el
evaporadof de capa delgada unos telbmeros de buena fluidez -
que contienen grupos de NCO como sigue: ,

a) 98 % de transformacién de estireno, contenido NCO 5,2 %.
Rendimiento: 632. partes en peso.

b) 98 % de transformacién de estireno y acrilato de metilo,
contenidos NCO de la resina 4,8%,
Rendimiento: 618 bartes en peso,

¢) 93 % de transformacidén de acrilato de butilo,
Rendimiento: 600 partes en peso,
Contenido en NCO: 3,9 %.

d) 89 % de transformacién (referido al mondmero total),
Contenido NCO: 4,3 %,
Rendimiento: 510 partes en peéq.

Si los preparados a) a d) no se liberan del hexame
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tilendiisocianato monémero se pueden reaccionar las solucio-
nes de teldémero, debido a su reducida viscosidad, 'sin mas -~

con pdliésteresré bien, poliéteres y poliacetales, que con-

tienen grupos hidroxilo, a materiales espumables de poliure-

tano que contienen quimicamente incorporado poliestireno, po
liacrilato de metilo, & bien copolimeros de los mondmeros -

mencionados.

EJEVMPLO 5.

Se procede como descrito en el ejemplo -2 y se em-
plean los siguientes participantes de reaccién'para la telo-
merizacién:

a) 600 pértes en peso de m-xilendiisocianato y 400 partes en
peso de acrilato de metilo,

b) 600 partes en peso de 1—isocianato—3,3,5-trimeﬁil—5—isoci§
natohexil-ciclohexano (= isoforén—diisocianato) y 400 par
tes en peso de acrilato de metilo,

c) 600 partes de 2,4,4-trimetil-1,6-diisocianato-hexano y -
500 partes en peso de acrilato de metilo,.

d) 500 partes en peso de 1-metil-2, 4-diisocianto-~ciclohexano
Y 400 partes en peso de acrilato de metilo,

e) 500 partes en peso de diciclohexil-metano-4,4’-diisociana
to y 400 partes en peso de acrilato de metilo,

£) 500 partes en peso de tetrametilendiisceianato ¥y 400 par-

tes en peso de acrilato de metilo. |

Se procede en a) a f) segin el ejemplo 2 y los pro
ductos de telomerizacién obtenidos se liberan de los poliiso
cianatos monémeros por evaporacidn en capa delgada,

Se obtienen telémeros de¢ buena fluidez con los si-

guientes rendimientos y los siguientes contenidos NCO:
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Rendimiento: 449 partes en peso; 9,3 % de NCO,
Rendimiento: 428 partes en peso; 5,4 % de NCO,
Rendimiento: 500 partes en peso; 4,1 % de NCO,
Rendimiento: 410 partes en peso; 3,8 % de NCO,
Rendimiento: 395 partes en peso; 2,9 % de NCO,
Rendimiento. 405 partes en peso; 5,85 % de NCO.

Las soluciones al 75 % de los teldémeros antes men-

cionados en éster acético/xileno, 6 'biem xileno/etilenglicol

acetato (1 : 1), reaccionan en presencia de 0,2 % de octoato

de zinc y 0,2 % de dimetilbencilamina, después de aplicarse

sobre vidrio, a lacas de politrea secas al aire, estables a

la luz y reticuladas,

a)

b)

c)

d)

e)

EJEMPLO 6.

Se emplean mezclas de:
500 partes en peso de N,N’,N'-tris-(isocianatohexil)-biu
;et, 100 partes en peso de xileno y 200 partes en peso de
acetato de vinilo,
300 partes en peso de N,N{N’Ltris(isocianatqhexil)—biuret,
100 partes en peso de xileno y 200 partes en peso de acri’
lato de metilo,
500 partes en peso de estireno, 100 partes en peso de xi-
leno y 100 partes en peso de acrilato de metilo,
500 partes en peso de un producto de adiecién de un mol de
dimetilol propano y 3 moles de 1,6-hexametilendiisociana~-
to, 100 partes en peso de xileno y 200 partes en peso de
acrilato de metilo,
500 partes en peso de un producto de adiciédn ée 1 mol de
trimetilolpropano y 3 moles de isoforén-diisocianato, 100

partes en peso de xileno y 200 partes en pesc de acrilato

!
i
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de metilo,

f) 500 partes en. peso de un producto de adicidn de 1 mol de
trimetilolpropano y 3 moles de m-xililen-diisocianato,

100 partes en peso de xileno y 200 partes en peso de acri

lato de metilo,

g) 500 partes en peso de un producto de adicién de 1 mol de
trimetilolpropano y 3 moles de 1,6-hexametilen-dijscciana

t0, 100 partes en peso de xileno y 200 partes en peso de

acrilato de butilo,

h) 500 partes en peso de N,N’,N’-tris-(isocianatohexil)-biu-

ret, 100 partes en peso de xileno y 200 partes en peso de

metacrilato de metilo,

i) 500 partes en peso de N,N’,N"-tris-(isocianatohexil)-biu~-

ret y 100 partes en peso de xileno

como participantes en la reaccién.

En estas soluciones se dosifica,

709C, en un autoclave provisto de agitador, una solucién de

12 partes en peso del azoiminoéter

CH CH
C,H0 U | 3 | 3/002H5
/C—C-—N=N—C—C\
HN'/ (l;H (‘31{ \NH

3 3

en 100 partes en peso de xileno Junto con 200 partes en peso
de cloruro de vinilo, en el transcurso de 10 horas. Se obtie
nen soluciones de telémeros, en las soluciones de poliisociaz

natos sflidas a la luz empleadas en exceso, con los siguien-

tes contenidos en NCO.

en cada caso a
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a) 14,8 ¢ de NCO. d) 11,7 % de NCO g) 12,5 % de NCO
b) 14,5 % de NCO e) 9,5 % de NCO h) 14,1 % de NCO
e) 13,9 %4 de NCO f) 11,5 % de NCO i) 15,2 % de NGO

BEJEMPLO 7.
Primeramente se prepara bajo buena agitacién y bue

na refrigeracidén, por goteado de 256 partes en peso del azoi

minoéter
HN\ ?H3 CH, P
::::C~C—N=N~C—C/‘
| | N
O HS0 oH, o, 0C  H,

en 1.008 partes en peso de hexametilendiisocianato (= 6 moles)

una soluecidn estable al almacenamiento del derivado de diiso

cianato-diurea suministrador de radicales que contienen gru-

pos NCO de férmula 1:

0
|
OCN—(CH2)6-—NH—C—N\ (‘JH3 ?H3/N—C-—NH—(CH2)6—-NCO (1)
0—~C=N=N-C-C"
C.H o/ | | \oc H

25 CH3 CH3 275

La solucidn preparada a 15 a 20°C muestra una bue-
na estabilidad y contiene apromadamente un 46,1 % en peso -

del formador de radicales (I).

El formador de radicales (I) se mezcla en forma de
esta solucidén en hexametilendiisocianato en exceso con el mo

némero de vinilo (= solucibn R).

i
i
!
1
1

|
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Por lo demids se efectiia la telomerizacibén segin

!

participantes de reaccidn:

a)

b)

c)

d)

e)

£)

g)

~partes en peso de isocianato de metacrilato de etilo y

600 partes eh peso de 1,6-hexametilendiisocianato y una

mezcla de 500 partes en peso de acrilato de metilo, 40

partes en peso de acrilato de hidroxipropilo y 63,8 par-

tes en peso de la solucidn R,

600 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato y una -

.mezela de 500 partes en peso de acrilato de metilo, 45 -~

partes en peso de metacrilato de hidroxipropilo y 63,8 -

partes en pesorde la solueién R, '

600 partes-en peso de m—xililendiisocianato y una mezcla

de 500 partes en peso de acrilato de metilo, 40 pervzs en
peso de acrilato de hidroxipropilo y 63,8 parfes en peso

de la solucién R,

600 partes en peso de l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-iso-

cianato-metil-ciclohexano (= isoforén-diisocianato) y -

una mezcla de 500 partes en peso de acrilato de metilo, -

40 partes en peso de acrilato de hidroxipropileo y 63,8 -

-partes en peso de la solucién R,

600 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato y una

mezcla de 500 partes en peso de acrilato de metilo, 40 -

63,8 partes en peso de la solucidn R,
600 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato y una
mezcla de 500 partes en peso de gcrilato de metilo, 50

partes en peso dé alcohol alilico y 63,8 partes en peso

de la solucién R,

600 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato y una

t

mezcla de SQO partes en pesoc de acrilato de:metilo, 10
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partes en peso de &4cido acrilico y 63,8 partes en peso de
la solueciébn R,

h) 600 partes en peso de 1,6-hexanmetilendiisocianato y una
mezcla de 500 partes en peso de acrilato de.metilo, 5 par
tes en peso de abrilato de hidroxipropilo, 15 partes en -
peso de metacrilamida-N-metilolmetiléter y 63,8 partes en
peso de la solucién R. '

La telomerizacién se realiza en el transcurso de 8
horas como descrito en el ejemplo 2 y se obtieneﬁ soluciones
estables al almacenamiento de NCO-teldmeros de funcionalidad
mas elevada en los diisocianatos monémeros empleados. En to-
dos los preparados a) a d) es la transformacién de monbmeros
de vinilo superior a un 94 % en peso referido a los mondme-
ros de vinilo empleados. Las mezclas de poliisocianato son -
totalmente estables durante el periodo de almacenamiento com

probado de 8 meses y muestran los siguientes indices NCO.

8) 24,8 % de NCO e) 25,4 % de NCO
b) 25,2 % de NCO f) 24,4 % de NCO
¢) 21,8 % de NCO 'g) 24,7 % de NCO
d) 18,3 % de NCO h) 25,1 % de NCO

EJENPLO 8.

600 partes en peso de hexametilendiisocianato y 37
partes en peso de terc.-butanol se mezclan y se calienta a -
1259C. Aqui se suma el butanol terciario al hexametilendiiso
cianafo y se forma el disociador (N—carbaminato'de terc.~bu
$ilo). Bajo nitrbgeno se gotean en el poliisocianato, segin
el procedimiento del ejemplo 2, a 1309C, 500 parites en peso
de acrilato de metilo en el que se han disuelto 63,8 partes

en peso de la solucidén R, Después de un periodo de reaccidn
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de 6 horas se aumenta la temperatura a 1782C, ©En el transcur -
g0 de la reaccién se libera unos l} litros de isobutilenc y
unos 11 litros de 002, formidndose el N,N',N'Ltrisi(isociaqg
tohexil)-biuret telomerizado, Rendimiento en solucién de te-
1lémero: 1.030 partes en peso; contenido NCO: 26,3 %; forma-—
cién de acrilato de metilo: 97 % en peso.

En igual forma se puede efectuar la 6btencién'de -
uretantriisocianatos, por ejemplo, de trimetilolpropano y he
xametilendiisocianato 6 bien l-isocianato-3, 3,5-trimetil-5-
isocianato-metil-ciclohexano, la obtencidén de poliisocisnu~
ratos, de alofanatopoliisocianatos 6 ureadiisocianatos acila
dos en el procedimiento en un sdlo recipiente, en cada caso

copulado con la telomerizacidn.,

EJENPLO 9.
Se procede como en el ejemplo 8, pero el formador

de radicales que contiene grupos isocianato se sustituye por

soluciones de los siguientes formadores de radicales que con

tienen grupos isocianato y que se obtienen como sigue:
a) Bajo buena agitacién ¥y buen enfriamiento se gotean 2%6 -

partes en peso del azoiminoéter

CH. CH
HN 3 m
N V4
N -G Neli-C-CZ
| |
0 on, on, 00,

én 1,332 partes en peso de l—igocianato—},3,5—trimetil—5;isg
cianatometil-ciclohexano (= isoforén-diisocianato).

b) Se procede como bajo a) pero como diisocianato se emplean
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1.128 partes ‘en peso de m-xililemdiisocianato.

En a) y b) se obtienen soluciones estables al alma
cenamiento

i i
I | '
GH. CH
OGN-R-NH-G-T¥ 3 3 N-G-NH-R-NCO
l |
>c-c— =N—C—C<
1 l
CoH50 CH, CHy 0C,Hg

en l-isocianato-3, 3,5-trimetil-5-isocianato-metil-ciclohexa-

no (= isofordén~-diisocianato) en exceso

H.C
3
R = 7 HBC para a)-
CH -
(‘l
3 ;H2

é bien en m-xililendiisocianato

CH

para b)

CH |

La telomerizacién se efectfia, como e¢n el ejemplo §, !
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con acrilato de metilo a 130°C en &l transcéurso de 16 horas,
empledndose 71 partes en peso de la solucidn a) y 64 partes

en peso de la molucién b) como formadores de radicales., Se -
obtienen productos de telomerizacidén del N,N'N“-tris-(isocia

natohexil)-hiuret en exceso y hexametilendiisocianato en ex-

ceso: ,
en a) 1.080 partes en peso ; contenido en NCO: 25,8 %
en b) 1.038 partes en peso ; contenido en NCO: 26,2 ¢ !

Transformacién de acrilato de metilo: aproximada-

mente un 96 % en peso.

EJEVMPLO 10.

En cada caso 1.000 partes en peso de poliisnciana-

tos de alto peso molecular, que se han obtenido de:

a) 1 mol de polipropilenglicolpoliéter del indice OH 56 y 2
moles de 4,4°-diisocianato-difenilmetano (NCO: 1,9 %);

b) 1 mol de poliéster de dcido adipico, etilenglicol, 2,2-di
metil-propandiol-(1,3) y 1,4-butandiol (proporecién molar
de los polioles: 0,5 + 0,25 + 0,25) del indice OH 57 y 2

moles de hexametilendiisocianato (NCO: 2,1 %)

c) 1 mol de poiipropilenglicolpoliéter de indice OH 56 y 2

moles de hexametilendiisocianato (NCO: 2,2 %);

se telomerizan segun el ejemplo 7 con 200 partes en peso de
estireno que contiene 58 pértes en peso del formador de radi

cales que contiene grupos isocianato$ (= solucién R, véase -

el ejemplo 7). Se obtienen soluciones 6 bien emulsiones de —

telémero de buena fluidez que tienen los siguientes conteni-

2) Rendimiento: 1,190 partes en peso; contenido en NCO: 1,6 4% .

b)rRendimiento: 1.192 partes en peso; contenido en NCO: 1,5 %!
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c) Rendimiento: 1.18% partes en peso; contenido en NCO: 1,4 4

EJEMPLO 11,
(ejemplo de aplicécién)

500 partes en peso del producto de telomerizacidén
obtenido en el ejemplo 10 bajo a) con un contenido en NCO de
un 1,6 % se calientan a 1259C y se introduce y agita una mez
cla de 0,5 partes en peso de octoato de zinc, 6,3 partes en
peso de 1,4-butilenglicol. Después se vierte sobre una base
y se calienta ulteriormente durante 48 horas a 1002C. Se ob-
tiene un poliuretano en forma de caucho que se puede disol-
ver en dimetilformamide-xileno (1 : 1) a soluciones al 30 %

y de esta solucidén se puede colar, formando ldminas cpacas y

microporosas.

EJEMPLO 12,

Se prbcede como descrito en el ejemplo 7 y en 86
partes en peso de metoximetilisocianato se gotean, en el -
transcurso de 8 horas a unos 802C, lentamente 100 partes en
peso de acetato de vinilo gue contiene 20 partes eén peso del
formador de radical que posee grupos isocianato (= soluciébn
R, ejemplo 7).

Terminada la adicidén de mondmeros se mantiene la -
mezcla de reaccidn durante otras 8 horas a unos 902C y se de
ja enfriar. En este momento muestira la solucién de telémero
un contenido en NCO de un 24,2 %. Transformacién de acetato
de vinilo 89 % en peso., El metoximetilisocianato en exceso -
se separa por destilacién y el telémero se libera a 1400C -
por evaporacién en capa delgada en alto vaclo a 0,2 Torr de

los restos de mondmero. Rendimiento en telbémero: 99 partes -
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en peso; Contenido en NCO del teldmero: 2,5 %;VPeéo molecu~
lar medio: aproximadamente i.700. ' ,
Sustituyendo el metoximetilisocianato por métilisg
cianato, etilisocianato, butilisocianato 6 estearilisociéna—
$0 se obtienen telédmeros con pesos moleculares medios simila
res, mientras el empleo de benzilisocianato como telémero -
conduce a telémeros con pesos moleculares medios de aproxima

damente 500 a T00.

EJEMPLO 13.
Se procede como en el ejemplo 7, pero se empleé el
catalizador que contiene NCO (= solucién R= 60,8 partes en -

peso), el catalizador se disuelve en 500 partes en peso de -

| 1-isocianato-3, 3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano -

(=isofordén-diisocianato) y en el transcurso de 4 horas se in
troducen, a presidn, a 7090, 200 partes en peso de butadieno,
se telomeriza a continuacién durante 4 horas a 802C y final-
mente durante 1 hora a 1109C. Se retira la tensién del auto-

clave, una vez efectuado el enfriamiento a temperatura am-

biente, y a continuacidn se retira el butadieno disuelto en

vaclo a 60°C. Se obtiene una solucidn de teldmero de teldme—-

ros de butadieno-NCO en isofordn-isocianato en exceso,
Rendimiento: 775 partes en peso;
transformacidén de butadieno: 60 % en peso;

NCO de la solucidn: 26,4 % de NCO.

EJENMPLO 14.
Este. ejemplo demuestra que los poliisocianatos aro
méticos de dificil injerto, tal y como se obtienen en prdpoz

ciones muy reducidas en la polimerizacién de estireno en to-
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luilendiisocianato segln la patente 3.422,165, segim el pro-
cedimiento de la presente invencién se pueden hacer reaccio-
nar a poliisocianatos estirolizados con elevado contenido en
NCO y reducida proporcién de homopolimero.

Ensayo comparativo (A).

Obtencidn del poliestireno en toluilendiisocianato como di-

solvente segin la patente US 3.422.165, ejemplo 1.

Se procede como en el ejemplo 1 de la patenie arri
ba mencionada, pero se efectla un preparado 100 veces mayor

empleando 900 partes en peso de la mezcla de foluilendiiso-

cianato isémero (80/20), 250 partes en peso de estireno y 2, b,

partes en peso de azoisobutirodinitrilo como formador de ra-
dicales. Duracidén de la polimerizacibn: 24 horas a 652C y a

continuaeidén 72 horas a 509C, Seguidamente se libera la mez-
cla de isocianato-poliestireno del toluilendiisocianato moné

mero a 14020 y 0,1 Torr en el evaporador de capa delgada. Se

obtiene una resina dura, contenido en NCO de la mezcla de po

limero telomerizado: 1,8 % de NCO, La fraccionacidn de preci
pitacidén de la mezcla en xileno con rebticulacidén simulidnea
de los poliisocianatos formados mediante adicién de dietilen
triamina de efecto rdpidamente reticulador indica que la re-
sina se compone en un 82 % en peso de poliestireno que esta

totalmente libre de grupos NCO (homopolimero libre de NCO) y

.estédn presentes sbélamente aproximadamente un 18 % en peso de

NCO-telémeros que por la triamina se transforma en poliureas

reticuladas insolubles.

Ejemplo comparativo (B).

Procedimiento de la presente invencidn.

Para la realizacibén de este ejemplo se emplea como

|




10

formador de radicales un azopoliisocianato en promedio tetra

funcional qgue se obtiene de 2 moles de tris—(iSOCianatohexil)—

biuret y 1 mol

Ot TH 3 _WH

. §§§§C-L—N=N—C-C44;
c H'O’/// l | 0C_H

25 CH CH 25

NH

3 3

anélogo al ejemplo 7, es excelentemente soluble en estireno

e, idealizado, tiene la siguiente constitucidn:
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Esté azopoliisocianato se obtiene de la siguiente
manera: 7

Bajo buena agitacién y enfriando bien se gotean -
256 partes en peso del azoiminoéter . | '

CH CH

HN NH
§§§ i 3 I 34471
/C—C—N:N—(II—C 4
I .
Optl5=0 CH, CH, 00, H;

en una solucién de 956 partes en peso (= 2 moles) de tri(iso
cianato-hexil)-biuret en 1.912 partes en peso derxileno/eti—
lenglicolacetato (70 : 30).

Se obtiene una solucibn estable al almacenamiento
del azopoliisocianato. La solucidén contiene aproximadamente
38,8 partes en peso del formador de radicales.

En la telomerizacidn se procede, por lo demds, co-
mo descrito en el ejemplo comparativo (A) y -se empleaﬁ 60 -~
partes en peso de la solucidn antes mencionada del poliiso-
cianato-azoimidoéster tetrafuncional como formador de radica
les,

Bl aislamiento de la resina dura demuestra que el
velor NCO ha aumentado considerablemente. La fraccionacibn
de precipitacién conduce al resultado sorprendente de que -
aproximadamante un 86 % en peso de la resina posee grupos de
NCO (contenidos en NCO: 5,8 % de NCO).

Los dos ejemplos de aplicacidén siguiente muestran
el progreso técnico del procedimiento de la presente inven-
cién,

De 162 partes en peso de una mezcla de disolvente

de acetato de etilglicol y xileno (1 : 1), 50 partes en peso
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de un poliéster ramificado de 5 moles dé dcido ftdlico, 1 -
mol de tfimetiloipropano, 2,5 moles de butandiol-(1,3) y 2,5
moles de 4,4’—dihidroxi—diciclohexil—dimetilmetano'con un -
contenido en CH de un 2 %, Se prepara a 702C una solucién ¥y
se mezcla con una'solucién'de 138 partes en peso de la resi-
na de polimero obtenida segfn el ejemplo comparativo (A} -
(contenido en NCO: 1,8 % de NCO) en 200 partes en peso de xi
leno. De esta mezcla de solucidn del sistema de dos comyponen
tes se preparan peliculas y se someten a la reticulacibn por
1la humedad del aire. En las peliculas obtenidas se presenta,
ya después de 2 horas, un proceso de desmezclado Yy se Torman
peliculas opacas y desigualés. Este fendmeno de desmezclado
es debido a la elevada proporcién de homopolimeros de estire
no no dotados de grupos NCO, También la comprobacién siguien
te demuestra la elevada proporcién de homopolimervs de esti-—
reno en las peliculas obtenidas; debido a su estabilidad a
los disolventes extremadamente mala. )

Para ello se coloca un poco de algodén eﬁ rama im-
pregnado con disolvente durante 5 minutos sobre una pelicula
de 14 dias de vieja. Se enjuicia entonces como sigue:

Escala de valores:

0 = pelicula sin variar

1 = ligeramente esponjosa

2 = mas esponjosa, se puede a-
rafiar con la ufla

3 = pelicula inicialmente dj-
suelta

4 = pelicula disuelta.

Para comprobar la estabilidad a los disolventes se

empleé una mezcla de disolvente de metiletilcetona—e‘tilglioo__l_f
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acetato-tolueno-xileno (1 : 1 : 1 : 1).
La pelicula muestra la evaluacién 3 a 4 y por lo -
tanto, se ha de considerar como totalmente inservible desde

el punto de vista técnico para lacas.

"Ljemplo de aplicacién

(Procedimiento segin la presente invencidn)

£l producto segin la presente invencidn, que tiene
un contenido en NCO de un 5,8 % se elabord como anferiormen~
te deserito a una laca pero, conforme al mayor contenido de
NCO, sbélamente se emplean 31 partes en peso del telémero.

La comprobacidén de la estabilidad al disolvente de
la pelicula obtenida, reticulada por la humedad del aire, ob
tiene la evaluacién 1 - 2. La pelicula obtenida muestra, por
16 tanto, una buena estabilidad a los disolventes, un espon-
jemiento muy reducido ya que el poliisocianato empleado y el
estireno polimerizado dispone de grupos- NCO reactivos y, por
lo tanto, reticula ampliamente con los grupos hidroxilo del

poliéster 6 bien por reaccién con humedad.

N O T A

Degerita suficientemente la naturaleza del invento,
asi{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, -
gon susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no -
alteren su principio fundamental, También se hace constar -
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente presen
tads en Alemania, con fecha 30 de agosto de 1972, bajo el na
mero P 22 42 520.3, acogiéndose por lo tanto a los beneficios

gue conceden los Convenios Internacionales en vigor, giendo
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lo que constituye la esencia del referido invento y por lo -
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TELOMEROS QUE CON-
TIENEN GRUPOS ISOCIANATO; caracterizdndose por lo siguiente:
18.- "Procedimiento para la obtencidén de teldimeros

que contienen grupos isocianato", caracterizado porque com-

prende telomerizar mezeclas de monc— v/6 poliisocianatos orgd

nicos y monémeros etilénicamente insaturados, en presencia -

de compuestos formadores de radicales qgue tienen el siguien-

te grupo caracteristico.

CH CH

P 3 73
—C—N:N—?—

1 H
CH3 CH3 %

al menos una véz ¥ que contienen por 1o menos un £Trupo que -
es reactivo con grupos isocianato 6 por lo menos un grupo iso
cianato, y opcionalmente con radiacidén de alta energia.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca- .
racterizado porque 1os mono- 6 poliisocianatos orgdnicos em-
pleados contienen al menos un 4tomo de hidrégeno alifética-
mente enlazado en el 4dtomo de carbono en posicién alfa con -
respecto al grupo NCO. : t

38.~ Procedimiento seéﬁn las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado porque los compuestos formadores de radica-

les empleados, son compuestos de la siguiente férmula sene-

ral:
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P

-ty 3

HN ?H3 %H3 NH

Q§§C~C—N=N—C—Cé%7

e |
R R
CH CH
3 3

en la que R representa un radical alcoxi 01—04, un radical -
alquil (01-04)—amino 6 un grupo amino, é productos de rcac-
cién de dichos compuestos diimino-diazo con poliisocianato -
en exceso, cuyos productos de reaccién contienen grupos iso-
cianato libres.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porgue los mondmeros etilénicamente insatu-
rados son ésteres de alquilo Cl - C4 de 4cido acrilico, clo-
ruro de vinilo, estireno, clorobutadieno, 2, 3-diclorobutadie
no 6 ésteres vinilicos de 4cidos carboxilicos 02 - 04, 6 mesz
clas de estos mondmeros. '

5&,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque se incluyen c¢ monémeros etilénicamen
te insaturados que contienen grupos rlactivos, con preferen-

cia grupos OH, NH,, COOH, NCO 6 epoxi, em una proporcién de

2’ .
1 a 15 moles %, basado en la cantidad total de monémeros eti

lénicamente insaturados,




—64-

gy

628.- Procedimiento para la obtencién de telémeros

que contienen grupos isocianato, tal ¥y como queda sustancial

mente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 64 hojas escritas a miquina
por una séla cara,
Madrid f FPE {27
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