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Procedimiento para la obtencidén de productos de

poliadicidn de diisocianato N-metilolados.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemena, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Pederal Alemana.

T e S S e

La presente invencidn se refiere a un procedi~
miento para la obtencidén de productos de poliadiecidn
de isocianato, N-metilolados, solubles en disolventes
orgénicos, estables al almacenamiento, preferentemen-

te lineales, asi como su empleo para la obtencidn de
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recubrimientos sdlidos g la luz, fevestimientos de lacas e
impregnaciones, aprestos para el cuero y léminas mioroporo-
sas,

Ya se conocen numerosos procedimientos para la obten~
oidén de productos de poliamdicidn de diisocianato de alto pe-
s0 molecular, sin reticular, solubles en disolventes orgdni-
cos, y que son adecuados para fines de recubrimiento. Tales
polimeros estdn, por lo ‘general, constituidos de compuestos
hidroxilicos de alto peso molecular, diisocianatos y prolon-
gadores de cadena, tales como agua, Gisminas, hidragzina, hi-
drato de hidrazina, derivados de hidrazina, carbodihidrazi-
de, etc, por ejemplo, segin los proceﬁimienfos descritos en
les publiceciones elemenas DAS 1.048.408, 1.122.254,
1.183.196, 1.278.687, 1.184.947, 1.184.984 y la publica-
cién alemana DOS 2.015.603. A base de los compuestos of, W=
dihidroxi de alto peso molecular, diisocianstos alifdticos o
bien cicloalifdticos, especialmente, 1-isocianato=3,3,5-tri-
metll-S5~isocianatometil~ciclohexano, hexametilendiisoc¢ianato,
m= y p=xililendiisocianato o 4,4'-diisocianato-diciclohexil-
meteno y agentes prolongadores de cadena, tales como 1-zmino-
343, 5=trimetil-5-gmino=metileciclohexano, 4,4'-~dismino~ciclo-~
hexano, m~- y p-xililendismina, ésteres lisimmet{licos, hexa-
metilendiamina, hidrato de hidrazina o carbodihidrazina, se
pueden obtener de esta manera productos de poliasdicidn de
diisocianato de alto peso molecular, que son solubles en las
mezclas de disolventes as{ llamadas "soft golventr, de arome-
tos tales como benceno, tolueno o xileno, o alecoholes prima-
rlos, preferentemente secundarios, tales como isopropanol o

isobutanol. Tales poliuretanos son especialmente adecusdos

para los fines mencionados, ya que en su elaboracidn se pue-
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mente incompatibles, tales como dimetil formamida. Ademds,
tienen un nivel de valores fisicos excelentes y uns excelente
solidez a la luz, pero sin embargo, son muy sensibles a 1la
limpieze quimica ya que, tanto ﬁor los alcoholes como tembién
por los aramatos, son fuertemente disueltos o bien esponjados
¥y en mezclas de aromgtos y alcoholes hasta se disuelven total
mente. o

- Por esta razdn se ha intentado, medisnte la incorpora=~
cidn de agrupaciones reactivas adicionales en la molécula de
poliuretano, de lograr una reticulscidn ulteriof de les peli-
culas 0 bien de los recubrimientos terminados y con ello gl-
canzar una mayor estabilided a los disolventes. Ademds de
las conocidas reacciones con el poliisocisnato en exceso, ba~-
jo desarrollo de grupos biuret y alofanato, se ofrecia, ante
todo, la reticulacidén con ayuda de formaldehido, o bién de
sustancias cededoras de formaldshido.

Numerosos ensayos analiticos han demostrado, sin em-
bargo, que los productos de poliadicidén de diisocisnato arri-
ba mencionados, sélidos a la luz, técnicemente extraordinarig
mente interesantes, a base de diisocignatos (ciclo)slifatico
y dieminas en las mezclas de disolventes hasta ahora empleadas
de aromatos y de alcoholes primarios o secundarios, tampoco
bajo condiciones muy drasticas (tembién a temperaturas eleva—l
das y en presencia de catalizadores de N-metilolacidén bdsicos
arbitrarios) no se pueden transformar en compuestos de Nepoli
metilol y por lo tanto no se pueden reticular a través de

puentes de N,N'-metileno o segmentos de N,N'-metileno éter.

El método de titracidn de formaldehido segin Lemme (Chem.Ztg.
27, 896 (1.903), Chem. Zentralblatt (1.903), II, 911) da des~
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dehido précticemente invarisdo. ILas peliculas de poliureta-
no que se trataron de esta manera siguen por lo tanto disol-
viéndose invarisblemente bién en, por ejemplo, mezclas de
arcmatos y alcoholes o en dimetilformemida y se esponjan en
alcoholes. En los productos de poliadicidn de diisocianato,
disueltos en sistemas de "soft-solventsm, especialmente ade-
cuados para la obtencidn de recubrimientos y revestimientos
de laca, no se pueden realizar por lo tanto, reacciones de
N-metilolacidn. Comprobaciones analfticas mds exactas indi-
can que decisivo para ello es la desfavorable situacidn de
equilibrio para la metilolacidn de grupos uretenos o bien
Grea en presencia de alccholes primarios o secundarios segin

la férmula a) o bien b):

a) ~O0LC-N~ 4ROH m=—> ~O0-C-NH~ +R-0-CH,0H
w ! ]

0 CH,0H 0

w1

0 CH,O0H 0

b) ~NH-C~N~v 4+ROH —— ~/NH-C-NH~ +R-0~CH,0H
A\ "

En las zonas de un pH de )7 se encuentra el equilibrio
siempre por encima del 99 % a la derechas, es decir, en el la
do de los semiacetsles libre. 8i se trabaja, sin embargo,
en zonas de un pH de (7, esto es, en medio deido, entonces
se enlaza el formaldehido como acetal total R-OCH,~OR. Tales
acetales totales, sin embargo, ya no estdn capacitados para
metilolar grupos uretano o urea.

El hallazgo sorprendente de que los productos de po-
liadicidn de diisocianato con agrupaciones normalmente fdcil

mente metilolables tales como por ejemplo,
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1) 0 Y
R n n

~ 0~C~NH~(CH, ) g-NH-C~0~

2) ~NH-C-NH~-(CH,) .~NH-C=NH-
" . 2 6 "
0 0
0 0
f n
3) ~C-NB~C-NH~(CH, ) 5~NH~C~NH-NH~C~
n . "
0 0
0 0
" "
4) ~~ CHQ-O-NH—(CHz) 4~NE-C-CH, ~~

en disolventes, que contienen alcoholes primarios o secunda-—
rios, no reaccionen con formaldehidos o con reactivos diso-

ciadores de formaldehido se aprovecha segin una proposicidn

anterior para mezclar tales soluciones de productos de po-

liadicién de diisocianatos, sélidos a la luz, con semiaceta-
les reactivos. De esta manera se pueden obtener mezclas ili
mitadamente almacenables que, debldo 2 su contenido en semi-
acetal, temporalmente constante, tienen una gran reactividad
con relacién a los grupos bdsicos en el cuero, gelatina etc.
¥, por lo tanto, se pueden emplear ventajossmente pars recu-
brimientos de cuero y para el epresto de cuero. Estes peli-
culas y recubrimientos, excelentes en sus propiedades mecén;
cas, tienen sin embargo asimismo ls desventaja de un fuerte

esponjemiento en disolventes aromdticos, o alcoholes, o bien
de le solubilidad total en dimetilformemida y mezclas de aro

matos y alcoholes.

Aparte de estas dificultades paras metilolar los siste

mas industrielmente interesantes de "soft solvents" y poliure
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res de cadena, tempoco se conocen hasta la fecha otros proce-
dimientos para obtener soluciones estables al almacenamiento
de productos de poliadicidn de diisocianato con agrupaciones
reticulables de N-metilolureteno, N-metiloldrea, N-metilol=-

amidg o N-metilolhidrazodicarbonamida.

Sorprendentemente se ha descublerto shora que, en una
reaccidn de desarrollo répido y reproducible, se pueden obte
ner poliuretancos N~metilolados de alto peso molecular, poli=-
uretan-vreas, poliuretan-polismidas, poliuwretan-polidrea-po-
lihidrezodicarbonsmidas o poliuretan~polihidrazodicarbonami-
das, en caso dado con muy altas concentraciones de urea y/o
hidrazodicerbonamida, si las soluciones de estos productos
de poliadicidén se hacen reaccionar en presencia de alcoholes
terciarios con semiascetzles, formaldehido gaseoso, solucio-
nes de formalina u otros medios cededores de formaldehido.

Los productos que se forman son de fiacil solubilided,
estén totalmente sin reticular y por lo tanto, se pueden mol
dear termopldsticemente o elaborar a peliculas a partir de
sus soluciones. Se pueden reticular entonces mds adelante
en cualquier momento deseado.

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto,
un procedimiento para la obtencidn de productos de poliadi~
cién de diisocianato N-metilolados, estables al almacensmien-
to, que se caracteriza porque los productos de poliadicidn sd
hacen reaccionar en una mezcla de disolventes indiferentes y
alcoholes terciarios a -20%C g 16000, preferentemente a 2000

- 70°C con semiacetales del formaldehido, solucidén de forma~

lina, paraformaldehido u otros medios cededores de formalde-

hido, en ceso dado en presencia de catalizadores de metilola-
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cidn bdsicos, inorgdnicos u orgdnicos.

El procedimiento de la presente invencidn se pueden
transferir g productos de poliasdicidn de diisocianato arbi-
trarios y garantiza, en todos los casos, una metilolacidn in
dustrialmente segura obteniéndose productos estsbles al almg
cenamiento.

Los productos de poliadicidn adecuados pare el procedi-
miento de la presente invencidn se sintetizan en forma cono-
cida de compuestos polihidroxi de alto peso molecular, espe~-
cialmente poliésteres o polidteres difuncionales, que llevan
grupos hidroxilo en posicién final, con pesos moleculares
entre 400 y 8.000, preferentemente 800 y 2.500, o también de
los correspondientes dihidroxi-poliacetales o dihidroxi-poli-
carbonatos, diisoclanatos y prolongadores de cadena.

Ejemplos de tales compuestos dihldroxilo de alto peso
molecular, conocidos en la quimica de los poliuretanos, se
describen, por ejemplo, entre otros en el Kunsistoff~Hond=-
bueh, tomo VII, "Polyurethesne", Carl Hanser-Verlag, Minchen,
(1.966), pdginag 47 - 74. Camo diisocianatos se puedén en -
plear para la sintetizacidn de los productos de poliadicidn
metilolables segin la presente invencidn diisocianatos alifd-
ticos, cicloalifdticos, aralifdticos o aromdticos arbitraiios.

Ejemplos de estos son: 1,4~tetrametilendiisocianato,
1,5~-pentametilendiisocianato, 1,6-~hexametilendiisocianato,
2,4,4~trimetilhexemetilendiisocianato~(1,6), 1,12~dodecameti-

lendiisocianato, 1,2~diisocianatanefil—ciclobutano, diciclohe
xan~4,4'-diisocianato K, & -diisocianeto-capronato con 1 - 8
dtomos de carbono en el resto alcohdlico, diciclohexil-meta-

no-4,4'-diisocianato, p- y m-xililendiisocianato, 1-igociana~-

t0-3,3,5-trimetil~5~isocianatometileciclohexano, 1-metil~2,4-
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-diisocianato-ciclohexano y sus isémeros, 2,4-toluilendiiso-

cianato, 2,6-toluilendiisocianato, 4,4'-diisocianatodifenil-
metano, 4,4'-diisocianatodifenilétér, 1,5-naftilendiisociang
to y los NCO-telémeros de estos diisocianatos de la clase
descrita en la patente francesa 1 593 13%, especialmente
aquellos del hexsmetilendiisocianato o 1-isoclanato-3,3,5-
trimetil-5~isociangtometil~ciclohexano con acetato de vinilo,
cloruro de vinilo, estireno, acrilato de metilo, metacrilato
de metilo y ascrilato de butilo. También son adecuados los
diisocianatos que contienen grupos semicarbazide, tal y como
se mencionan en la publicacidn slemana DOS 1 720 711 espe-
clalmente aquelios de 2 moles de hexametilendiisocianato o

1-isocianato-3, 3,5-trimetil-5-isocianato-metil~ciclohexano
¥y 1 mol de N,N~dimetilhidrazing.

En la obtencién de los productos de poliadicidn meti-
lolsbles se hacen reaccionar los diisocianstos de bajo peso
molecular y los compuestos dihidroxilo de alto peso molecu-
lar, por lo general, primeramente en forma conocida en ung
proporcién de NCO/OH de 1,5 a 3, preferentemente 1,8 s 2, a
prepolimeros con grupos isocianatos en posicidén final., Ia
ulterior reasccién de estos compuestos de alto peso molecular,
que llevan grupos isocianato en posicién final, con los agen
tes prolongadores de cadena se puede efectuar tanto en sustan
cia como tembidn en solucién a temperaturss de 50 a 140°C,

preferentemente a 5% & 40°C. Aqui puede ser ventajoso dosi-

- Picar el diisociansto de alto peso molecuwlar, en caso dado,

junto con ung cantidad 1 a 6 veces molar de diisocianatos
mondmeros, en el agente prolongador liquido o disuelto pre-

sentado. Pero tembidn es posible hacer resccionar los reac—

tivos en secuencia a inversa. Al emplear un exceso de NCO
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se forman en la mezcle de adicidn primeramen = productos de

poliadicidén con grupos NCO libres que se saturan por impure-
zas del disolvente, etc., es declir, por reacclones de inte-~
rrupcidén de cadena. Si se quieren obtener productos de po-
ligdicidén muy altamente moleculares entonces se trabaja preo=~
ferentemente en una proporcidén molar de NCO-prepolimero: pro-
longador de cadena de 1 : 1.

Preferentemente se obtienen los productos de poliadi-
cién metilolsbles, segin la presente invencidn, en presencia
de disolventes orgénicos tales como por ejemplo, acetona, me-
tiletilcetona, cloruro metilénico, cloroformo, percloroetile-
no, metilisopropilcetona, benceno, tolueno, xileno, acetato
de etilo, acetato de butilo, acetato de metilglicol, acetato
de etilglicol, tetrahidrofuranc, o bién en mezcla de estos di-
solventes.

Cono ggentes prolongadores de cadena pueden servir pa-
ra 15 obtencidén de los productos de poliadicién metilolables
segin la presente invencidn, por ejemplo, agua, o dioles con
un peso molscular hasta 400, tales como etilenglicol, dieti-
lenglicol, trietilenglicol, 1,3-propandiol, 1,2-propandiol,
1,4=-butandiol, tiodiglicol, 1,6-hexandiol, 1,8-octandiol, 1,
12~dodecandiol, 1,4~dimetilolbenceno, etc.; hidrazines o bien
diaminas adecugdas son, por ejemplo, hidrato de hidrazina, hi
drazina, N-metil-hidrazina, N,N-dimetil- y dietilhidrazina,
etilendiamina, trimetilendismina, 1,2-disminopropilendiamina,
tetrametilendismina, N-metilpropilendismine~(1,3), pentemeti-
lendiamine, trimetilhexemetilendiamina, hexametilendiamina,

octametilendiaming, undecametilendisming, dieminametileielo-

butano, 1,4-disminociclohexano, 1,4-dismino~diciclohexilmeta-
no, -metil=2,4~diemino-ciclohexano, {-metil-2,6-diaminociclo~
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| 0 bien de productos de adicidn de lactemas y alcoholes difun-
“cionales, diaminas o hidrazinas. Ia reactivided de los sgen-

- 10 -
hexano, m-xililendiemina, 1-amino-3,3,5-trimetil-S—-smincme~
til~ciclohexano, p-sminobencilamine, 3~cloro-4-sminobencil-~
eming, hexahidrobenzidina, 2,6-dicloro-1,4~disminobenceno,
p-fenilendiemina, toluilendismina-(2,4), 1,3,5~triisopropil-
fenilendismina~(2,4), 1,3,5~trinetilfenilendiamina~(2,4), 1-
metil-3,5~-dietilfenilendiamina~(2,4), 1-metil-3,5~dietilfe-
nilendiemina-(2,6), 4,4'-diaminédifenilmetano 0 4,4'~dismino~
difeniléter.

Hidrazinas o bien aminas especialmente preferentes son
el hidrato de hidrazina, N,N-dimetilhidrazina, 1-emino-3,3,5-
~trimetil~5-sminometil~ciclohexanoc, hexametilendiamina; M-Xi=
lilendiemina, 4,4'~dismino-diciclohexilmetano, lisinato de
metilo, trimetilhexemetilendiemina, y 1-metil-2,4-diamino-ci-
clohexano. '

Péra la obtencidn de los productos d; poliadicidn me-
tilolables, segin la presente invencidn, son tembién muy ade-
cuados los agentes prolongadores de cadena activados descri-
08 en las publicaciones alemanas DOS 1 062 289 y 2 062 288.

Se trata aqul de productos de adicién de lactams/agua,

tes prolongadores de cadena con isocienato se avmenta consids
reble por la formacidn de productos de adicién con lactems.Eg
ta elevada~ feactividad.permite la sintetizacidén de moleculas
de cadena de alto peso moleoular, sin remificar, ya que la

velocidéd de reaccidn de los grupos NCO con los agentes pro-
longadores de cadena activados es en un miltiplo superior a

la velocidad de reaccidn con grupos uretano o grupos Grea. ILs

reaccidn mencionada en Ultimo lugar, que conduce a remifica-

ciones de la molécula, es por lo tanto inhibida a favor de la
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tes prolongadores de cadena activa&os se realizan mediante
ung simple mezecle de la lactama, por ejemplo, Ercaprolactama
con el correspondiente agente prolongador de cadena a tempe-
raturas entre 0 y 100°C, preferentemente 30 a 7000, obtenidn=
dose por regla general liguidos que, tembién a temperatura
ambilente, tlenen unas viscosidades destacademente bajas.

El empleo de los agentes prolongadores de cadena acti-
vados permite hasta con el empleo de un poliisociansto muy
lento en la reaccidn, tal y como estd representado por ejem=—
plo, por el 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ci-~

clohexano,
H30 NCO

H3O

H30 GH2-NCO

cuyo grupo NCO, que se encuentra en el dtomo de carbono se-
cundario, resceions muy lentamente, la obtencidn de los pro-
ductos de poliadicidn tembién sin la adicidn de catalizadores
especiglmente sin compuestos de metal, tales como sales de
estafio-1I y sales de estafio~-IV. Se obtienen, por lo tanto,
en estos casos productos de poliadicidn con mejores estabili
dades al envejecimiento, a la hidrdlisis y a la oxidacidn.
Log agentes prolongadores de cadensg activados son ven-
tajosemente, por regla general, liquidos de.baja viscosidad
con una solubilidad extraordinarismente buena en los distin-
tos disolventes orgdnicos, en poliisocianatos, NCO-prepolime-

ros y en los compuestos polihidroxflicos adecuados para las

reacciones de polimdicidén de diisocianato, y por lo tanto se
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puede mezclar homogeneemente con todas estas su..aucias, gg

rantizdndose asi{ un desarrollo regular de la poliadicidn.

Los disolventes inertes empleados en el procedimiento
de la presente invencién son compuestos que no contienen gru
pos que reacclonen con los isocianatos. Con preferencia se
emplean disolventes menos polares, tales como benceno, tolue
no, xileno, etilbenceno, clorobenceno, tetrahidrofurano, dig
Xano, 1,3-dioxolano, glicolcarbonato, etilglicolacetato, clo
ruro metilénico, cloroformo, o tricloroetilenoc; en caso dado
también'se pueden emplear, sin embargo, disolventes fuerte-
mente polares, teles como dimetilacetamida, dimetilformemida
o tetremetilirea.

El glcohol g emplear preferentemente en la mezcla de
disolvente segin la presente invencidn, es terc.butanol; si
bien paré la reaglizacidn del procedimiento Ae la presente in
vencién en principio, son adeduados los alcoholes terciarios
arbitrarios, tales como alcohol diamcetdnico, 2-metil-2-bute=
nol, 2-metil-2-pentanocl, 3-metil-3-pentanol, 3~etil-3-penta-
nol, 3-etil-3~-nonanol, 1-mefil—ciclopentanol, 1-metileiclo~
hexanol, o 1-etilciclohexancl. |

El glcohol terciario se emplea en una cantidad de un 5
a 95 % en peso, referido a la mezcla de disolvente. Tienen
preferencia_las mezclas de disolvente con un contenido de un
10 a 90 % en peso, muy especialmente de un 20 - 50 % en peso
de butanol terciario.

En el procedimiento de la presente invencidn se pueden
disolver los productos de poliadieién de diisocianato pulve-
rulentos, o en forma de caucho, sdlidos, en las mezclas de

disolventes arribé mencionadas, g una temperatura de 40-160°C

preferentemente 70° a 95°C hasta formar soluciones de aproxi-
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Mds sencillo y econdmico es, sin embargo, preparar

los productos de adicién directamente en las mezclas de di-
solventes indiferentes y alcohol terciario y agregar, a con-
tinuacién de la poliadicidn, inmediatamente los reactivos de
N-metilolacioén. ILas mezclas de disolventes preferentes son
en este caso benceno/tolueno/xileno/terc.butano (1 : 1 : 1 ¢
1); xileno/tolueno/terc.butanol (1 : 1 : 1); xileno/tolueno/
etilglicolacetato/terc.butanol (1 ¢ 1 : 1 : 1) y especialmen
e las mezclas de tolueno o xileno ¥y terc.butanol en propor~
ciones en peso de 70 : 30 a 30 : T0.

En el procedﬁniento de la presente invencidn se em-
plean camo productos cededores de formaldehido preferentemen
te los semiamcetalss liquidos del formaldehido tales camo

CH;3-0-CH,0H

C2H5—O-CH20H

CH3~CHy=CHp~0~CH,0H

04H9-0~0Hé0H

H4C
H3G
CH3—0—032~CH2—0—0§20H
gH2—0-GH20H
CHZ-O—CHQOH
gHg-O-CHZOH

CH2-OH

N
HC-O—GHQOH
’

N/’CH2"0H2—OH

H o=
3TN —OH 0w
CH2 CH2 0 CHZOH

c

ademds, las solucienes al 20 - 50 % de formalina o para for-

maldehido. Tembién se puede emplear el formaldehido gmseoso.
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Como disociador de formaldehido se pueden emplear, s.71 embar
g0, tembién los compuestos N-metildlicos de lactemas tales co
mo butirolactamﬁ, valerolsctame o0 preferentemente N-metilol-
ceprolactama. Esto es frecuentemente ventajoso ya que, a trg
vés de estos compuestos, se efectia una transmetilolacidn al
sustrato altamente molecular y la ¢ -caprolactana 1ibra; que
se forma, asume en forms, de peliculas duras la funcidén de wn
aditivo valioso que posee propiedades plastificantes.

Camo catalizadores de N-metilolacidn se emplean en
el procedimiento de la presente invencidn preferentemente
carbonsto sddico y potdsico, alcoholatos del sodio, potasio,
calcio, hidréxido de bario; bases orgénicas terciarias, tales
como trietilaming, dimetilbencilsmina, endoetilenpiperazina,
asi camo hexshidrotriazinas tales camo N,N',N'* ~trimetilhexa-
hidrotriaezina y las correspondientes triazinas sustituidas
por etilo, n-propilo, o n-butilo,

Durante la metilolacidén se encuentra la temperatura
preferentemente en la zona entre 20 y 70°C. Tes cantida@es
de formaldehido, o bién de medios cededores de formaldehido,
empleados en el procedimiento de la presente invencidn pueden
veriar entre dmplios limites, y dependen ante todo del conte-
nido de grupos uretanos, Urea, emida y/o hidrazodicarboxilemj
da en el p;qdueto de poliadicidén de alto peso molecular. Por
lo genersl ée emplean por un equivalente NH metilolable 0;1
g 2, preferentemente 0,3 a 1,5 equivalentes de formaldehido
o de medios cededores de formaldehido. En los casos de al-
tas concentraciones de grupos Urea pudiera ser, sin embargo,
ventajoso, por una parte por razones de la velocidad de reacs

cidn y por otra parte para aumentar la solubilidad, el em -

plear hasta 10 equivalentes de formaldehido por equivalente
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de NH, especialmente al emplear semiacetales como reactivo
de metilolacién; ya que los semiascetales son buenos disolven
tes para los productos de poliadicidén de diisocianato, garan-
tizdndose asi una conduccidén homogenea de la resccidn durante
la N-metilolacidn.

Los productos de poliadicidn, empleados preferentemen~
te en el procedimiento de la presente invencidn, contienen
por 200 partes en peso del producto de poliadicidén unos 0,2 a
0,4 equivalentes de NH, que resulten de los grupos urea. la
obtencidn de tales productos de poliadicién de diisocianato
se efectia en la forma conocida arriba deserita de propolime-
ros de <%,UJ-diisocianato y agentes prolongadores de cadena,
tales como agua; diemina, hidrazina; hidrato de hidrazina o
derivados de hidrazina.

Los semiacetales empleados_para la metilolacidn correg

ponden preferentemente a las férmulas de constitucidn
R=0~CH,0H
R' 40-CH,O0H)p
(HOCH,=0)1,~R" +0H) ,

en las cuales R significa wn resto alifético; cicloalifdtico,
o aralifdtico, en caso dado insaturado; o sustituido por oxi-
geno, o por atomos de nitrégeno alquilados, (C4~Cqg) con 1 a
20 dtanos de carbono; R' significa un resto n-polivalente,
preferentemente bi~ a hexevalente con 2 a 20 dtomos de carbo-
no y R" significe un resto (a + b)-polivalenfg con a 20 dto-
mos de carbono, pudiendo ser (a + b) preferentemente un némero
entre 2 y 4 yawu nmero entre 1 y 3. Los productos de pro-

cedimiento metilolados disuveltos contienen, referido al pro~
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ducto de poliamdicidn de diisocianato disuelto; los alcoho-
les tercisrios en une proporcidén de como minimo un 25 % en
peso y los semiacetales en una proporcidn de un 2 a 40 %,
preferentemente de un 2 a 30 % en peso. )

Segin el procedimiento de la presente invencidn se pug
den obtener productos de poliadicién de un solo componente sg
lubles metilolados, sin reticular, de concentracidén muy ele-
vada (referido al producto de poliadicién) en zrupos ureta=-
no, urea asi como hidrazocarbonemida, que estédn libres de
cuerpos .gelificados y que en un momento deseado se pueden re
ticular a través de grupos metileno o metilenéter. De este
menerz se pueden obtener productos de procedimiento especial
mente sélidos a la luz; que se pueden disolver en los disol~
ventes qonvencionales en la industria de las lacas, dei cue-
ro y textil, y que, tembién con muy alta céncentracién de
grupos urea, (un 5 a 9 % en peso); en mezclas de hidrocarbu-
ros aromdticos, tales como benceno, tolueno, xileno, etc. y
terc.butanocl (proporcidn de mezela 70 ¢ 30 a 30 : 70 ) se
pueden disolver sin la adicidn de dimetilformamida. Ias so-
luciones son estables al almacenamiento y no muestran ningu-
ng tendencia a gelificar. .

A Los productos de polisdicidn Nq@etilolados con alta
concentracidén en grupos drea o bién hidrazodicerbonamida
son de graﬁ interéflindustrial; ya que especialmente el gru-|
po Urea tiene une tendencia considerablemente mayor para des
arrollar enlaces de puente hidrdgeno que el grupo uretano;
debido a la formacidn de supraestructuras (reticulacidn fisi
ca) en el producto de poliadicidn de alto peso molecular se

aumenta, por ejemplo, la resistencia, la tenacidad y la dure

za de los revestimientos, ademds se logren mejores estgbili-
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dades de las dimensiones en los productos termingdos de re-
ticular.

La presencia de los alcoholes terciarios conduce & una
elta estabilidad al almacenamiento dellos productos de proce-
dimiento reticulables. ILa ulterior condensacidn de los gru-
pos N-metildlicos entre s{ en las soluciones queda smplismen-
te inhibide.

Camo los alcoholes terciarios presentes no son gcetali
zgbles mantienen los productos de procedimiento su reactivi-
dad sin diaminuéién alguna para las rescciones de reticulacidn
ya que quedan excluidas tanto las reacciones de eterizacién
(£érmula 1); como tembién una disociacidn del grupo metildli-

co bajo formacidn de acetal (£érmula 2):

CH3
Ay NH=CmNrere™S '
1) n ! + 0H3-C-OH
0 CH20H !
% o
A~ NH=C=N A CH3
" ! ' ) + H20
0 CH2-0~?-OH3
CH3
2)  AANEC-NAN, CHj
uw I '
0 CH20H? 4 2 GHB-?—OH
j o
GH3 OH3
/v~/NH-s-NH\/v’ 4 CH3-?-O-CH2-O-9-GHB4HéQ
0 CH3 CH3

Contrario g los alcoholes primarios y secundarios, lo

alcoholes terciarios a emplear segin la presente invencidn
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son muy lentos en su reaccidn con relacidn a los poliisocians
tos y epdxidos. Por esta razdn tembidn es posible transformaz
los productos de poliamdicidn, obtenidos segin el procedimien
to de la presente invencidn, con ayuda de reactivos de efec-
to reticulador adicional; tales como por,ejemplo; triisocia~
natos, dlisocianatos dimeros, biurettriisocianatos del hexa~
metilendiisocianato; hexametilendiisocianato trimerizado y
ureadiisocianatos del 1-metilbenceno-2;4-diisocianato, 0 con
epéxidos, en materisles sintéticos duropldsticos altamente
reticulados.

Los productos de poliadicidn N-metilolados, obteni-
bles segin el procedimiento de la presente invencidn, son,
en forma pulverulente y hasta en forma de caucho; materiales
sintéticos elsborables hasta termopldsticemente, y se pueden
transformar tembién por elaboracidn termopldstica en cuerpos|
moldeados reticulados.

Los productos de poliadicidn alifaticos N-metilolados,
obtenibles segin la presente invencidn, se destacan por una
excelente solidez a la luz, alta elasticidad y otras propie-
dades muy buenas para la técnica de las lacas. Pero, asimis
mo, los productos de poliadicidén obtenidos segin el presente
procedimiento a base de diisocianatos aromdticos son muy ade
cuados como aglutinantes para sistemas de laca fisicamente
secos y reticulables; agentes de recubrimiento, imprimacio-
nes y aprestos, siempre y cuando se pueda prescindir de soli
dez a la luz.

La reticulacién de los productos de poliasdicidn meti-

lolados, a producir en un momento deseado mediante cataliza-

dores &cidos o por calentemiento, conducen a laminas o recu-

brimientos que son extraordinarismente estables contra los
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demds disolventes usuales.

Objeto de la invencidn es, por lo tanto, tembién el
empleo de las soluciones de los productos de poliadicidn de
diisocienato metilolado, obtenibles segin el procedimiento de
lg presente invencidn, para la obtencidn de recubrimientos
reticulados, sélidos al mojado, revestimientos de laca; impre
siones e impregnaciones sobre materiales fibrosos o cuero, es
peciglmente para la preparacidn de imprimaciones de cuero ¥y
aprestos para el cuidado de cueros animsles o sintéticos. Pa~-
ra ello se aplican las mezclas segin la presente invencidn so
bre bases arbitrarias de material fibroso o cuero y se deja
evaporar el disolvente a temperatura smbiente o en caso dado
mediante calentamiento haste wnos 14000.

Como aglutinantes para lacas y agentes de recubrimiento
son especianlmente adecuados los productos de poliadicidn meti
lolados preparados segin el procedimiento de la presente in-
veneidn y para lo cusl se emplearon 1-isocianato-3,3,5-trime-
til—5~isocianatametilciclohexano; m-xililendiisocianato, 4,4'=
diisocianatodiciclohexilmetano, o éster del dcido 2,6-diiso-
cianatocaproico o bién los teldmeros de vinilo de estos diiso
cianatos, como componentes isocianato, y agentes prolongadores
de cadena; tales como agua o las diaminas correspondientes a
los diisocianatos mencionados. ILas soluciones de estos produg
tos de poliadicidn metilolados en las mezclas arriba descritas
de hidrocarburos asromgticos y alcoholes terciarios se caracte-
rizan de un color claro como el agum, no tienden a la forma-
cidn de geles, mantienen su reactividad, tembién despuds de
largos periodos de almacenamiento y muestran excelentes propig)

dades formadoras de pelicula.

Lg formacidn de pelicula se basa aqui, por una parte,
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en el secado fisico por evaporacién del disolventé, y; por
otra parte; en una ulterior reticulacidn éue ya se presenta
e temperatura ambiente y que se puede acelerar mediante calen
temiento & unos_BO - 150°C. Ies lacas de esta clase son es-
pecialmente adecuadas para la obtencidn de recubrimientos de
répido secado, especialmente para el lacado de cuero y para
el recubrimiento de mgteriales sintéticos; textiles y cueros.

Para lograr efectos especimles pueden mezclarse con
las soluciones obtenidas segin la presente invencidn natural-
mente tembién otros campuestos. As{ es por ejemplo, posible
tefiir los productos del procedimiento mediante colorantes so-
lubles, pligmentos inorgénicos u orgénicoé y agregar los mate-
rieles de carga y agentes de matizacidn usuales; fales cano
por ejemplo, dcido silfcico, silicatos de aluminio; talco;
tierra de infusorios o sales metdlicas de dcidos grasos.

Es de destacar especislmente ls buena compatibilidad
con relacidn a otras sustancias formadoras de pelfculs. Es
por lo tanto posible variar las'propiedades de los recubri-
mientos, tales como por ejemplo, dureza superficlal o resis-
tencia a la abrasidn, mediante mezcla con formadores de peli
cula adicionales. Para ello son especialmente bien adecuados
la nitrocelulosa, el acetato de celulosa o el acetobutirato
de celulosa y los copolimeros de cloruro de polivinilo. Estos
formadores de pelicula pueden contener tembién los plastifi-
cantes que generalmente se emplean para ello. El téctp dé

los recubrimientos de los productos obtenidos segin la pre-

sente invencién se puede influencier ademés en forma arbitra-
rig empleando gl mismo tiempo compuestos naturales, semisin-

téticos o sintéticos de bajo o alto peso moleéular; tales co-

mo pof ejemplo, caprolactama, ceras naturales o sintéticas,
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resinas natursles, polimeros solubles en disolventes. orgénioo
aceites de silicona y alcoholes con una cadena de hidrocarbu-
ro de unos 8 = 20 dtamos de cerbono. Ia fluidez y la reticulsg
cién de las soluciones de recubrimiento se pueden regular me-
diante adicidn de los agentes de reticulacidn usuales.

El recubrimiento de los sustratos se efectia, al em-
plear exclusivamente los productos metilolados obtenidos se~-
gun la presente invencidn, bien en wne o en varias gplicacio~-
nes. Bn este Wltimo de los casos se considerardn las primera#
aplicaciones como imprimaciones y se pueden adaptar al mate-
risl a recubrir con respecto a tacto y efecto finsl, as{ camo
con respecto a la blandura. Esto se puede reslizar especial-
mente mediante variscidén de la concentracidn de la solucidn
a emplear. La ltima aplicacién de apresto se realiza conve-
nientemente con poliuretancs mas duros, resistentes a la sbrg
gidn; la resistencia g la abrasién buena deseada se puede lo
grar, sin embargo, bembidn mediente sdicidn de formadores de
pelicula dura, resistente a la gbrasidn.

Tembién es posible aplicar la mezcla de la presente
invencidn solamente camo imprimaeién o t_ambién exclusivamen-
te como apresto. En el primero de los casos se pp.ede efec~
tuar el gpresto final en la forma usual, por ejemplo, en los
cueros con nitrocelulosa o poliuretanos. Los poliuretanocs
se pueden aplicar aqui como lacas de 2 componentes donde se
reticulan adiciona]mente; ademés; con isocisnatos o tembién
en forma de prepolimeros de NCO o de revestimientos de poli~
uretanos no reactivos. Si las mezclas de la presente inven-

oién se emplean solamente como aplicaciones de apresto se pug

de imprimar el sustrato en forma en s{ conocida, por ejemplo

en los cueros mediante los agentes de apresto acuosos usuales.
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aprestadores, por ejemplo, con poliuretanos.

Ig aplicacidn de los productos del presente procedi-
miento; a emplear segin la presente invencién; se efectia sg
gin los métodos de aplicacidén ususles en la practica para
las sustancias organicamente disveltas, esto es mediante pis-
tolas pulverizadoras, pistolas pulverizadoras "airless%, apli
cacién por riego mediante una mdquina de regado, mediante ci-
lindros de aplicacidén o rasquetas, o también por el procedi-
miento de inversidn. En el cuerc mejora un planchado entre
las splicaciones y al final con prenses de rotacién o hidrdu-
licas la lisura o el terminado de los productos recubiertos.
El secado y la :eticulacién de las distintas aplicaciones se
puede reqlizar a temperatura normal o medlante calentamiento
a unos 180°C en cdmaras secadoras o en canaies secadores. Las
cantidades de aplicacién se encuentran, segin la capacidad de
absorc;én del sustrato y segin el efecto deseado, normelmente
entre unos 5 y 50 g/m2.

Ejemplo 1
A) Obtencién de elgunos semiacetales liquidos analogo

a la patente slemana 1 092 002.

a) 1.495 partes en peso de paraformaldehido (= 49,8
moles) ¥ 1.596 partes en peso de metanol (= 49;8 moles) se
calentaron ﬁ;jo buena agitacidén s unos 7000. Tan pronto coamo
se alcanzd una tempg?atura interior de 69°G se ggregaron a la
suspensién; en unafggia colada, 10 partes en peso de lejfa sd
dica 1-n. Se preseﬁ;z asi una despolimerizacidn espontanea

del paraformaldehido. Después de una filtracidn se obtuvo

del semiacetal CH3-O-CH,OH como ligquido de baja viscosidad,

claro como el agua, estable al almacenemiento.
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b) 60 partes en peso de parafonnaldehidg'ée despoli~-
merizaron en 118 partes de isopropanol con 0,4 partes en peso
de solucidn 2-n de hidréxido sédico segin a). Después de la
filtracidn se obtuvo un 1liquido de baja viscosidad; claro co-
mo el agua, esteble gl almacenamiento; que representa el Se-

miacetal

CH
3 \CH-O-CHQOH

0H3

¢) Andlogo a a) se despolimerizaron en 62 partes en
peso ds etilenglicol 30 partes en peso de paraformeldehido;
se formé el semiacetal

Cit,-0H
CH,~0-CH,0H

d) En 32 partes en peso de metanol se introdujeron 30
partes en peso de gas de formaldehido. Se obtuvo el semiace-
tal CH;0-CH,OH, descrito bajo a).

e) Andlogo a a) se despolimerizaron en 119 partes en
peso de N-metil-dietanolamina 60 partes en peso de paraformal
dehido. Se formé

CH,~CHy~0~CH,0H

N\

CH 3-N

como liquido estable al almacensmiento.

B) Obtencidn de un diisocianato de alto peso molecular
(Prepolimero de NCO)

200 partes en peso (0,1 mol) de wn dcido adfpico-eti-

lenglicolpolidster de fndice OH 56 se deshidrataron durante

30 minutos a 120°C ¥y a continuacién ese mezclaron, en el transg

curso de otros 30 minutos, a esta temperatura, con 44,4 par-
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tes en peso (0;2 moles) de 1-isocianato-3;3;5-trimetil-5-iso-
cianato-metileciclohexano. EL prepolimero tenfe un contenido
en NCO de un 3,4 % en peso.

C) Ejemplo_comparativo segin el actual estado de la

técnica.

El prepolimero de NCO segun B) se diluyd con 500 par-
tas en peso de xileno ¥y se enfrid a 25 %. En esta solucidn
del prepolimero de NCO se gotearon, en el transcurso de 20
minutos; bajo buena agitacién, 16,3 partes en peso de 1-amino
-3,3,5-trimetil—5-mminanetilciclohexano; disueltos en 230
partes en peso ds xileno y 314 partes en peso de isopropanol.
Immediatemente después de terminer lg reaccidn de prolonga-
¢ién de cadena se agregaron 30 partes en peso (0,48 moles)
del semiacetal liquido obtenido segin A; a).y 2 partes én Pe
so de dimetilbencilamina y a continuwacidn se metilolizd a
500°C durante 5 horas.

Se formé ung solucidn clara como el agua gque contenia
aproximedsmente un 19,6 % en peso de materia sélida de alto
peso molecular. La solucién tenfa una viscosidad de 575 cP
a 2500; las poliuretan-~politfireas disueltas no se metilolaron.
También después de.un ahmacenamlento durante medio afio mostrd

1la fonnaldehidotitracion, efectuada segin Lemme

CH50 + Na2503 + Hy0 =y HO-CH,~S0;Na + NaOH
(Chem.Ztg. 27, 896 (1903))

un contenido practioamente invariado de formaldehido libre:
valor GHZO hallado: *1,062 % en peso
cantidad inioial en CH,0 : 1,07 % en peso.

Aungue en el presente caso por unos 0,2 equivalentes

de NH de los grupos uretano y 0,4 equivalentes de NH de los



10

15

20

25

30

-25 -
grupos irea en el producto de poliadicién (suma : 0,6 equiva-
lentes NH) prdcticamente reaccionaron 0,5 moles de'formaldehi
do; no se logrd metiloler el producto de poliadicidn.

D) Procedimiento segin la presente invencion.
El prepolimero obtenido segin B) se diluyd con 100

partes en peso de tolueno. En esta molucidn del prepolimero
de NCO se goted en el transcurso de 20 minutos, bajo buena
agitacidn, una solucidn de 16,4 partes en peso de 1-smino-3,3,
5-trimetil-5-amino-metilciclohexano en 422 partes en peso de
tolueno y 522 partes en peso de terc.butano. Después se agi~
t4 aUn la solucidn durante 10 minutos a temperatura ambiente
¥ a continuacién se mezcld immediatemente con 31 partes en pe
so (0,5 moles) de GH3O-CH20H Y 2 partes en pezo de dimetil-
bencilamina y se calentdé durante 5 horas a 55 C. Se formd
una solucidn viscosa; clara como el agua; de una poliureta~
no-politirea parcialmente metilolada, que contenia aproximadg
mente un 20 % en peso de materia sélida de alto peso molecu~
lar; estabs totalmente libre de cuerpos gelificados y; gin la
adicién de dcidos era totalmente elmacenable durente un perio
do comprobado de 6 meses. La viscosidad de la solucidn ascen
aid a 1.200 cB/25%.

La titracidn segin Lemme demostrd que de las 15 partes
en peso en equlvalente de formaldehido, que se encontraban
en total antes de la metilolacién; por la N-metilolacién se
enlazaron 3 partes en peso; es decir, que de los grupos NH
del producto de poliadicidn eproximademente un 16,6 % estaban
metilolados. i

La solucidn éel poliu;etano-poliﬁrea metilolada se mez

clé con 4 partes en peso de deido £4mmico concentrado, se ver

t1é sobre una place de vidrio y la pelicula se calentd durente
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forma estable, que era insoluble en dimetilformemida, mien-
tras que una pelicula del producto de poliadicidn no metilo
lado en dimetilformemida, ya a temperaturas perdis immediatg
mente su forma y se disolvia.

E) Reticulacidn de gelatina y propiedades de adhesidn

de los préductos del presente procedimiento.

Este procedimiento muestra la reactividad sin disminu-
cidn slguna de los grupos N-metildlicos, o bien del formal-
dehido ;ibre contenido en las soluciones segin la presente
invencién de los productos de poliadicién metilolados en com
paracién con los grupos emino bdsicos en los polipéptidos de
alto peso molecular, en el sjemplo modelo de la gelatina.

De wna sqlucién de gelatina acuosa, conteniendo un 8 %
en peso dé gelgtina, se cold una pelicula de unos 0,2 mm de
espesor sobre ung base de vidrio y se secd dursnte la noche
a temperatura embiente. A continuacién se aplicé sobre la pe
1{icula de gelatina; cano base, un recubrimiento de unos 0,2 mn
de espesor de la solucién metilolada segin la presente inven-
cidn segln D). La pelfcula recubierta se secd a temperatura

ambiente durante 25 hores, se calentd durante 10 minutos a

sistema de pelicula de 2 componentes se conservd totalmente,
ung Sefial dé'que le capa de gelatina inferior estaba.totalmeg
te reticulada por el formaldehido y el sustrato, que contiene
grupos metilélicos; se adherfia bien g esta capa de gelatina
reticulada. Una pelicula de gelatina, recubierta en forma
andloga con el producto de polimdicidn de isocianato libre de

formaldehido y de grupos N-metilélicos se hsbie destruido to-

talmente ya después de un breve slmacensmiento en agua, ya que
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le gelating sin reticular se disuelve fdoilmente en gelatina.
Los productos metilolados segin la presente invencidn
conducen, por lo tanto, en la formacidn de peliculas; a una
mayor adhesidén sobre bases de polipéptidos, un hallazgo que

es una demostracidén indirecta de la mejor adhesidén de una im-

primacién correspondiente sobre sustratos de cuero. La reti-

culacidn de la capa de pelicula superior se puede demostrar
por la insolubilidad de la pelfcula en dimetilformemida.

Ejemplo 2

Se procedid andlogo sl ejemplo 1 D); en la preparacidn
del poliuretano se sustituyé; sin embargo; el diisocianato
alli empleado por

a) una mezcla de 22,2 partes en peso de 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano y 16,8 partes en
peso de hexgmetilendiisoeciansto,

b) 37,6 partes en peso de m-xililendiisocianato,

¢) 42 partes en peso de trimetilhexametilendiisocianato,

d) 58 partes en peso de un teldmero de isocianato obtenido,
segin la patente francesa 1 593 137, de hexemetilendiiso-
cianato y acetato de vinilo éue contenfa un 40 % en peso
de acetato de polivinilo injertado y se habia disuelto en
hexametilen diisocianato en exceso (contenido NCO de la so
lucién 29 %; proporcién en hexametilendiisocianato 58 % en
peso),

e) 52,4 partes en peso de 4,4'~diisocianatodiciclohexilme-
tano,

£) 50 partes en peso de 4,4'-diisocianatodifenilmetano,

g) 34,8 partes en peso de toluilen-2,4-diisocianato.

Como agentes prolongadores de cadena se emplearon:
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a) 17 partes en peso de 1—amino-3,3,5-trimetil—5—amindmetil—
ciclohexano; .

b) 5 partes en peso de hidrato de hidrazina;

¢) 17 pertes en peso de 1—amino-3;3;5-trimetil-5-aminometil-
cielohexano,

d) 17 partes en peso de 1=-amino-3,3,5-trimetil-5-aminometil~
ciclohexano; _

e) una mezcla de 8,5 partes en peso de 1-amino-3,3,5-trimetil—
S-aminometileiclohexano y 5,8 partes en peso de hexametilen
diamina,

£) 5 partes en peso de hidrato de hidrazina;

g) 5 partes en peso de hidrato de hidrazina.

Mientras, camo disolventss, en a) a d) se emplean mez=-
clas dé tplueno 0 bien xileno y terc.butano;'en proporcign
1 i, se efectud la poliedicién en e), f) y g) en dimetilfor
mam;da/%erc.butanol (70:30) prepardndose soluciones aproxima-
deménte al 20 % en peso., A continuacidén se realizd la N-me-
tilolacidn camo en el ejemplo 1 D.

E1l porcentaje de grupos NH metilolizados se deteﬁminé

por titracién del formaldehido libre no enlaszado en grupos

N-metildlicos:
a) 30;5 % d) 28,5 % -
b) 32,5 % e) 18 %
c) 23 % £) 22 %

g) 24
ILas soluciones aproximedamente al 20 % tenia viscosi-
dades de 1.200 - 1.400 ¢P (a,b,c,d) o bién de 700 = 900 cP
(e,f,8) y se podfan reticular, segin el ejemplo 1D, en presen

cia de cantidades cataliticas de semiésteres de dcido maldico

de 1 mol de anhidrido meléico y 1 mol de n-butanol a pelioculas
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solubles. Las pelicg;as de la sqlucién a) mostraban la pro-
piedad altamente interesante devreticular sin ninguna adicién
de dcido hasta a temperatura embiente. Una pelicula colada
de la solucidn a) era, después de evaporar la mezcla de disol
ventes a temperaturs ambiente en el plazo de 24 horas, total-
mente insoluble en dimetilformemida.
Ejemplo

Este ejemplo muestra con especial claridad que segin
el procedimiento de la presente invencidn es posible obtener
poliuretano~-politreas metiloladas smplismente linesles, con
un contenido extremademente alto de grupos Urea, sin que se
presente una reticulacidén prematura y sin que se formen cuer
pos gelatinados.

a) 220 partes en peso (0,1 mol) de un poliédster de dci-
do adfpico-1,4-butandiol con el indice OH 51 se hicieron reag
clonar como descrito en el ejemplo 1 con 44,4 partes en peso
(0,2 mol) de 1—isocianato~3,3,5~trimeﬁil—5-isocianatametil—q%
clohexano, al prepolimero de &,W-diisocianato y a continua-
0idn se diluyd a 95°C con una solucidn de 44,4 partes en peso
(0,2 mol) de 1-isocianato-3,3,5~trimetil-5-isocianatanetil-cil
clohexano en 100 partes en peso de tolueno. La solucidn obtg)
nids contenia 0,1 mol de un macrodiisocianato y 0,2 mol del
1-isocianato-3, 3, 5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano mo-
némero. En el transcurso de 20 minutos se goted a esta solu-
cién de prepolfmero, bajo buena agitacidn, a 20-25°C, una meg|
cla de 620 partes en peso de tolueno, 720 partes en peso de
terc.butanol y 50 partes en peso de 1-amino-3,3,5~trimetil-5-

aminometil-ciclohexano. Se formd una solucidn viscosa, clara

como el agua, de una poliuretano-polivrea que contenfa aproxi

modamente un 20 % en peso de materia sélida altsmente molecu-



10

15

20

25

30

- 30 -
lar (viscosidad: 1.544 ¢P a 21°C). Ia concentracidén en uni~
dades de -NH~C-NEH- ascendid aproximadsmente a2 un 10,2 % en
peso, referidd o la materia sélida poliuretano. A continua-~
cién se metild con 100 partes en peso del semiacetal CH3~0-
CHZOH Y 4 partes en peso de endoetilenpiperazinag a 5500- las
soluciones obtenidas estaban libres de cuerpos gelificados.

Si se mezclan 100 partes en peso de las soluciones obte
nldas segin este ejemplo con unas 5 partes en peso de biuret-
poliisocianatos trifuncionales, sdlidos a la luz o bien poli-
isocianatos que contienen grupos uretancs del hexametilendii-
socilanato, 1=-isocianato~3, 3,5~trimetil-S~isocianatometil~-ci-
clohexano, 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano, m—xililendii-
socianato 6 2,6-diisocianatocapronato de metilo, entonces se
obtienen despudés de colar peliculas sobre sustratos, tales co
mo maderé, chepas de metal, sustratos de teﬁido, cﬁero y mate
rigles sintéticos tales como cloruro de polivinilo, poliurets
no o polidsteres, unos revestimientos de lace de buena adhe-
sidn, eldsticos, reticulados y duros, con mdximes solideces a
la luz y buens resistencia a los productos quimicos.

Si las soluciones de los formadores de pelicula polime-
ros con alta concentracidn de grupo Ureas se cuelen, sin el '
reticulador adicional acabado de mencionar, para former pelf |
culas, recubrimientos, ete, y se calienta en presencia de éqi :
do, entonceé se forman, debido a la reticulacidn quimica, o
bien fisica, producida por los enlaces de puente de hidrégeno
entre los grupos Urea, unas peliculas de alta calidad, extre-
mademente resistentes a los disolventes y sélidas a la luz.

las peliculas no son atacadas ni por el tolueno ni por los hi

drocarburos alifdticos, ni tempoco por los alcoholes o las mQ%

¢las de estos disolventes.
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b) Si la prolongacidén de cadena no se efectda en tolue~
no/terc.butanol sino en una mezcla de dimetilformemida y terc
butanol bajo una proporeién de NCO/NH, de 1,00 entonces se
obtienen esimismo, en limpia reaccién, unas polivreas de alto
peso molecular. ILa viscosidad de las soluciones al 20 % as-
ciende a 21°C a 4.850 oP. Despuds de la metilolacidn con me-
tilenglicolmonametiléter se reduce la viscosidad a 3.200 cP. !
Por calentamiento de las peliculas obtenidas de esta solucidn
en presencia de 0,5 % en peso del semismida del deido maléico
de 1 mol de anhidrido de dcido maléico y 1 mol de di-n-butil-
eming se obtienen revestimientos reticulados que son insolu-

bles en dimetilformamida,
Ejemplo 4

Este ejemplo muestra que, sorprendentemente, las po-
liuretan~polidreas metiloladas con contenidos extremadsmente
altos de grupos drea se pueden transformer en polvos total-
mente libres de pegmjosidad y fliidos.

Ia solucidn obtenide segin el ejemplo 3 b) se goted,
despuds de la metilolacidn, en 1.%00 partes en peso bajo agi-
tacidn en una solucidén de §-caprolactama en Hy0 (proporeion
molar 1 : 6). Despuds de efectuasda la -reaccién se le agregd
2l preparado de reaccidn 400 partes en agus. Después de 5
horas se habia sedimentado un polvo no pegajoso, que se sepa~
r8 por filtracidn, se agitdé varias veces con aguas libréndose
asi de la ¢-caprolactama.

Soluciones al 10 % de este polvo seco en tolueno/terc.
butanol (1 : 1) secan sobre sustratos de medera, metal, mate-
rial sintético, textiles y cueros a revestimientos eldsticos

y duro, totalmente sélidos a la luz que se pueden retioular

por los efectos de calor; la viscosidad interior de las solu~
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0,85: TIos polvos secados, fluidos, no pegajosos, se reticu—
lan a 180%C a ocuerpos moldeados insclubles.
Ejempleo 5

200 partes en peso (0,1 mol) de un propilenglicolpoli-
éter con un indice OH 56 se deshidretaron durante 30 minutos
a 130°C en vaclo, se enfrib a 110°C y se mezcld con 0,2 partes
en peso de octoato de estafio II y 44,4 partes en peso (0,2
mol) de 1-isocianato-3, 3, 5-trimetil-5-isocianatometil~ciclohe
xano. ILa temperatura ascendid aqui, en el plazo de 1 minuto,
a 123°C. Despuds de 4 minutos habia terminado la formacidn
de prepolimero. El prepolimero de NCO se diluyd con 100 par-
tes en peso de tolueno, la solucidn se enfrid a 25°C y en el
plazo de 20 minutos se goted bajo agitacidn una solucién de
11,6 partes en peso de hexsmetilendiasmine en 630 partes en
peso de tolueno y 314 partes en peso de terc.bubanol. Ia so-
lucidn clara como el agua formads de una poliuretano-polivrea
conteniendo segmentos de poliéter se metilolizd andlogo al
ejemplo 1 D. Ia solucidn aproximadesmente al 20 % estaba to-
talmente libre de cuerpos gelificados, era estable al almace-
nemiento y tenfa una viscosidad de 350 cP a 21°C.

Aplicando la solwcidn obtenida segin este ejemplo mobre
sustratos de vidrio, chapa, madera o materiel sintético, se
obtienen, después de evaporar el disolvente, despuds de 10 mi
nutos a 16000, unos recubrimientos reticulados, blandos, to-
talmente transpsrentes con alta solidez a la luz.

Ejemplo 6
El prepolfmero del ejemplo 1B se hizo reaccionar andlo
g0 al ejemplo 1D, en cada caso, con 0,1 mol de los agentes

prolongadores de cadena:
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a) m-xililendismina (13,6 partes en peso),

b) 4,4'~disminociclohexanc (11,4 partes en peso),
¢) hidrato de hidrazina (5 partes en peso).

Szguidamente se metilolizdé con
a) 0,48 Moles de C,Hg~0~CH,~0H
b) 0,48 Moles de ?HZOH

GH2-0-0H20H
¢) 0,6 Moles de gHz-o-CHZOH

?H2-0-0H20H

CH2~O~GH20H
en el transcurso de 4 horas az 50°C en presencig de 2 partes
en peso de trimetilhexahidrotriazina.

Se obtuvieron esimismo soluciones aproximademente a 19%
totalmente claras, estables sl almacensmiento, de poliureta-
no-polidreas de slto peso molecular parcialmente metiloliza-~
das, 0 bién poliuretsno-polihidrazodicarbonemidas que esta~
ban totalmente libres de cuerpos gelificados y que tenfan las
siguientes viscosidades:

a) 950 centi Poise / 25°C
b) 1150 centi Poise / 259
¢) 930 centi Poise / 25°

Si en cada caso 100 partes en peso de las soluciones
de poliuretano-politrea o bien poliureteno-polivrea-polihi-
drazodicarbonamide metiloladas, de alto peso molecular, obte-
nidas en este ejemplo, se introducen y agitan rdpidsmente en
cada caso en 5 partes en peso de un biurettriisocianato de 3
moles de hexametilendiisocianato o bién 3 moles de 1-isociang|
t0-3, 3,5-trinetil~5~isocianatometil-ciclohexano y 1 mol de

agua Yy las mezclas se aplican sobre sustratos de vidrio, cha-~

pe o madera, se obtlienen revestimientos de laca ¢ bien recu-



10

15

20

25

30

- 34 -
brimientos reticulados, blandos, resistentes a la abrasidn de
maxima solidez a le luz.
Bjemplo T

Andlogo el ejemplo 1 B se prepard un prepolfmero de
167 partes en peso de un polidster con un peso molecular de
1.670 de decido adipico, 2,2~dimetilpropandiol y hexandiol
(proporcién molar 1 : 1 : 1,2) y 44,4 partes en peso de 1-iso-
¢lanato«3, 3, 5~trimetil-5~isocignatometil-ciclohexano. E1l pre-
polimero se recogid en 100 partes en peso de tolueno y después
de agregar otras 22,2 partes en peso de diisocianato mondmero
se goted la mezcla de diisocianato-prepolimero a temperatura
gmbiente en una solucidn de 42 partes en peso de 4,4-dismino-
diciclohexilmetano en 451 partes en peso de tolueno y 551 par
tes en peso de terc.butanol. Ia solucidn, aproximadamenfe al
20 %, que se forme del producto de poliadicidn, que a 25°C te
nfa uns viscosidad de unos 3.780 cP se mezclé entonces con 33
partes en peso del semiacetal liguido CH,-0-CH,OH y una parte
en peso de dimetilbenzilemina y se metilolizd durante 1,5 ho-
ras a 50°C.

Ia solucidn metilolads tenfa uns viscosidad de 2,852
cP/25°¢.

Las peliculas obtenidas de la solucidn se pueden reticu
lar calentando a unos 12000 ¥ muestran entonces en percloro-
etileno solamente un esponjamiento de aproximademente wn 8§ - 9
% en sus dimensiones de longitud y anchura.

Ejemplo 8
Se procedid andlogo al ejemplo 7, como diisociasnato se

empled una cantided equivalente de 4,4'~diisocianato-diciclo-

hexilmetano y antes de la prolongacidén de cadena no se agregd

ningdn diisocianato monémero. Ia prolongacién de cadena se
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nemetil-cielohexano.

Ia solucidn tenfa, después de la metilolacidn, una vis-
cosidad de 577 cP/25%C.

Ias pelfculas obtenidas segin este ejemplo muestren una
excelente solidez a la luz y reticulan hasta sin adicidn de
gcido por slmmcensmiento a temperatura smbiente en el plazo

de 4 meses. Ias muestras de pelicula se han vuelto entonces

| insolubles también en dimetilformemida hirviendo. Su valor

de esponjamiento en dimetilformemida se ha reducido conside-
rablemente en ccmparacién con las pelfculas sin reticular.

En tricloroetileno se presentan, despudés de efectuada la re-
ticulacidn, solamente varigciones en las dimensiones de lon~
gitud y anchura de aproximedsmente un 55 % (pelicula sin reti
cular aproximadsmente un 102 %).

Ejemplo 9

Andlogo al ejemplo 1 D se prepsrd una poliuretano-po-
livrea de 200 partes en peso de un dcido adipico-etiléngli-
colpolidster con el indice OH 56.

a) uns mezecls de 22,4 partes en peso de t1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometil~ciclohexano y 16,8 partes en-

peso de hexametilendiisocianato,

b) 37,6 partes en peso de m-xililendiisocianato,

¢) 42 partes en peso de trimetilhexsmetilendiisocianato,

d) 58 partes en peso de un teldmero de isocianato, obtenido
segin la patente francesa 1 593 13%, de hexemetilendiiso

clanato y acetato de vinilo que contenfa un 40 % de acetato

de polivinilo injertado y se habia disuelto en hexemetilendi-

isocianato en exceso (contenido NCO de la solucidn 29 %; pro-

porcidén en hexsmetilendiisocianato 58 % en peso),
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e) Una mezcla de 25 partes en peso de 4,4'-diisocianatodife-

nilmetano y 22,4 partes en peso de 1-isocianato-3,3,5-tri

metil-5~isocignatometil-ciclohexano,

£) uns mezcla de 17,4 partes en peso de 1—metilbenceno~2,4~di
r

isocianato y 22,4 partes en peso de 1-isocianato-3,3,5~%
metil~S~isocianatometileiclohexano,
¥ 16,5 partes en peso de 1-amino-3,5,5-trimetil-S5~smino-metild
ciclohexano como agente prolongzdor de cadena empleando wna
mezola de, en c;da caso, 250 partes en peso de dimetilformami
da y 250 partes en peso de terc.butanol como disolvente. A
continuacidn se metild en cada caso con 0,48 moles (30 partes
en peso de CH3—O—GH2-0H Y 2 partes en peso de trimetilhexshi-
drotriazina durante 3 horas. Se formaron soluciones estables

al almacensmiento con las sigulentes viscosidades:

a) 750 ¢P / 25% d) 1400 cP / 25°

b) 1350 oF / 25°% e) 1380 ¢P / 25°%

¢) 810 cP / 25°% £) 1200 cP / 25°%
Ejemplo 10 |

Un cuero de grano de vaca con curtido al cromo, previg
mente tefildo con colorante de anilina en la tina, se imprimé
por aplicacidén por pulverizacidn con un preparado de imprima-
cidn de 150 partes en peso de la solucidn de poliuretano-poli
ureametilolada, al 20 % en peso, descrita en el ejemplo 1 D),
600 partes en peso de metiletilcetona, 170 partes en peso de
etilglicol y 80 partes en peso de tolueno.

Sobre el cuero de "anilina® asi imprimado se apliecd,
por pulverizacidn, el preparado de spresto mencionado a con-

tinuacidn: 110 partes en peso de le solucidn de poliuretano-

-poliirea metilolada, empleads en la imprimecién y obtenida
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segin el ejemplo 1 D; 80 partes en peso de una solucidn al
10 4 de lana coloide soluble en éster, usual en el mercado,
en acetato de etilo, que como solucidn al 10 % en acetato de
butilo (pureza 98/100 %) tiene una viscosidad de 5.000 cP);
570 partes de metiletilcetona; 160 partes en peso de etilgli-
col; 80 partes en peso de tolueno.

Después de un periodo de secado de algunos minutos a 60
°¢ se ocbtuvo un recubrimiento de brillo sedoso que no influen
cia el aspecto natural del cuero teflido, pero que, sin embar-
£0, reduce su sensibilidad contras la humedad y suciledad.
Ejemplo 11

Cuero al cromo ulteriormente curtido se imprimd con
un prepaerado de imprimacidn de 200 partes en peso de un colo-
rante de cobertura de cuero caseinico, usual en el mercado,
que ademgs de un 55 % de didxido de titanio y un 6 % de casei
na, contenia un 18 % de los plastificantes usuales para casei
na,.180 partes en peso de una dispersi5n acuosa de polimero,
usual en el mercado, con un 40 % de copolimero de butadieno
acrilnitrilo y 620 partes en peso de agua, por aplicacidén por
mufiequills y ulterior planchado a 7000 y 150°0 ¥ se imprimd
con una ulterior aplicacidn a mufiequilla.

A continuacidn se imprimdé el cuero mediante un segundo
preparado de imprimecidén compuesto de 100 partes en peso del
preparado de imprimacidn antes descrito; 70 partes en peso de
una solucidn de caseina con plastificante usual para caseina,
usual en el mercado; 120 partes en peso de dispersidn de poli
mero empleada en el preparado de mufiequillas, y 710 partes en

peso de agua, en 2 gplicaciones por pulverizacidn con ulte-

rior planchado a 70°% y 150°C.

Sobre el cuero asi imprimado se aplicé la solucién de po



10

15

20

25

30

S

- 38 -
1liéster poliuretenopolivrea metilolads, descrita en el ejem-
plo 1 D, mediante 2 aplicaciones de pulverizacidn ligera. Un
cuero aprestado con una cantidad equivalente con un producto
de poliadicidn no metilolado no solemente mostraba una peor
solidez a la luz y estabilidad témmica, sino ademds unas re-
sistencia a la abrasidén y una adhesidén considerablemente peo=
res sobre la imprimacidn.

~-NOTA~

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriomente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detmlle en cuanto no glte~
ren su principio fundsmental. También se hace con;tar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Alemania,‘con fecha 28 de febrero de 1973, Eéjo el mimero
P 23 09 862.6, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, So-
bre: PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE PRODUCTOS DE POLIADI-
CION DE DIISOCIANATO N-METILOLADOS; caracterizsndose por lo
siguiente:

18,- Procedimiento para la obtencidén de productos de
poliadicién.&e diisocianato N-metilolados, caracterizado por-
que productos de poliadicién de diisocianato, en mezcle con
disolventes organicos inertes y alcoholes terciarios, se ha-
cen reaccionar con formaldehido o medios cededores de formal-
dehido, en caso damdo en presencia de catalizadores de metilo-
lacidén basicos.

28.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
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rizado porque como sustancias cededoras de formaldenido se em
plean semigcetales del formaldehido.

38.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte-
rizado porque los semiacetales del formaldehido se emplean en
presencia de N-metilol-caprolactema, -butirolactéma § ~vale-
rolactema.

48, Procedimiento para la obtencidén de productos de
poliadicidén de diisocianato N-metilolados, $al ¥y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 39 hojas, escritas a méquina

por ung £0lg cara.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

(Lo ACSCRS Y LCSET
C p. Firmedo: L. Gaeta Feradndez
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