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Los poliisocianatos que contienen grupos hiuret,
especialmente los basados en hexaemetilendiisocianato,
'hen adquirido una eignificeoidén comeroial universal en la
febriocacidén de lacas estables a la luz y extremasdsmente

resistentes a la interperie, con una elevada retencién del
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| tura, por ejemplo en un articulo titulado "PUR-Anstrichstoffe"

comercialmente con un contenido en diimsooiamnsto monomérico

tan bajo como es posible. la gran investigacidén toxicoléglica
¥ larga experiencia que se tiene en el procesado de estos proj
ductos, han demostrado que el limite superior de monémero (ho{
xametilendiisooianato) de 0,7 %, basedo en el contenido en |

s6lidos, que se mantiene en los poliisocianatos de este tipo,
proporeiona un procesado seguro ds laces produocidass a partir

de los mismos, a condicidén de que se tomen las medidas de He—~

gurided aplicadas normglmente en el prooesaﬁo de laces. Bl 1{-
mite antes mencionado del 0,7 % ya viene indicedo en la litersm
|
emitido pox Hagptvarband der dsutsohzh gewerblichen Berufsge-
nossenschaft y tamblén en "Polyurethanes Report® de la
Paintmekers Asaoointion;

Las recientes investigaciones han démoatrado que,
en las mezolas de poliisocisnatos polimoleculares antes men—
clonadas, conteniendo grupos biuret, el limite citado de 0,7%
de hexameiilendiisocianato monomérico se exceds durante el
almaoenamiento prolongado, especialmente sin controlar, por
ejemplo durante el transporte por barco en olimas cdlidosm,
etc., como resultado de la oatédlisis en péred de losm rooipiqg'
tes de vidrio o metélioos, atribuible & loa efeotos catalliti-

cos alin desconocidos y & impurezas gue no pusden mer total-

nente deteotades por andlisie, en funcién de la temperamtura,

por ejemplo & temperaturas de 20 a 6020, pudiendo incrementax

meses, En el caso de bluret-poliisooianatos de bajs viscosdi-
dad, con uns viscosidad del oxrden de 1,000 & 4.000 oF/2020,

|
l
el contenido en monémero @ més de 1 %, en un periodo de 4 & 1#
|
que han sido producidoa a partir de ung poos oantidad de \
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agente biuretizante y una gran cantidad dé hexametilendiiso- |
cianato (relacién molar, 20-11 aproximadsmente de hexametilen-
diisosianato y 1 mol de terc~butanol o agus'o oompuestos eli-
minadores de agua), se encontraron velocidades de inversién

de hasta 1,5 % en peso de hexametiléndiisocisnato monomérico
después de 2 2 3 semgnas, especialmente a temperaturas de

40 a 502C en forma: sin diluir, pero en muchos casos incluso &

temperatura ambiente. i
Puesto que comeroialmente es posible mantener el I
1{mite monomérico de 0,7 % en la pirdduceién de los poliieo=
cianatos antes citados y puesto que los produotés de tipo ya
han sido procesasdos de forma segura durante més de una década,
¢l inoremento de la estabilided y la reducoién de la inver—
#16n monomérioes Ro wnas necesidades importantes tanto desde
un punto de vista téonico como desde un punto de vista ecolé-
glco, Igualmente, e# muy importante reducir la viscomidad de
los biuret-poliisocianatos convenoionsles, basados en diiso~
oianatos alifdtiocos o cicloaliféticos, que con frecuencia es
de 10,000 & 120.000 oP a 2020, Dicha reduceién de viscomidad
haria posible producir lacss de poliuretano, de uno o dos
componentes, libres de dimolvente. En particular, los bluret-
poliisooianatos, libres de disolventes, eatabilizédoa contrea
lg inversidén monomérica, son los que estén adquiriendo un i

interés en aumento, en especial con vistas a mentener un am- §

biente libre de contaminacién.

Por conaiguiente, el objeto de la presente inven-
0ién coneiste en estabilizar biuret-poliisocianatos, basados
en hexametilendiisocisngto, contra la inversién monomérica y,

8l miamo tiempo, reducir su viscosidad para que estos poliiso

ciangtos sean diluidos de un modo més eficaz o aplicedos sin



disclventes.

Segiin la invencién, a los poliisocianatos que con~ |
tienen grupos biuret, se afiaden ureas conteniendo grupos '
NGO ¥ poliuress conteniendo grupos N-formilo, bien en una ope-i
racldén separade o bien durante la produceidn in situ de los g
biuret-poliisocienatos, utilizando agentes biuretizantes y, |
ademés, écido férmico o compuestos gue eliminan cido férmi-
60,

En consecuencia, la invencién se relacions con una
mezola de biuret-poliisocianatos, basada en tris(isocoignato-
hexil)-biuret y sus homélogos superiores, que establilize oon-
tra la inversidn monomérioca y que esté caracterizada por un
contenido en ocompuestos orginicos que contienen grupos N-for-
milure#z - ’

0
il
CH
-ll(-GO-NH,
que corresponde & una concentracién de 1 a 36 % en peso de
estos grupos formiluréa en la mezola de‘poliisooianatoa.

Ls invencién se relacions también con el empleo de

esta mezcla como oomponente isocianato en le produceién de

" pléeticos de poliuretano mediante el proceso de poliadiocidn |
de isocianato. i

Las mezoclas segin la invencién muestran una eatabin-;
1idad aumentsda, congiderable, contra la inversién monomérioaé
duranfe el almacenamiento a {emperaturs ambiente, en compara;—i
cién con todos los .biureta-poliisoc.:isnatoe de calidad comer- :
oial, convencionales. Incluso a 502C, las mezcles preferidas I
‘megin la invencién muestran una estabilided incrementada en |

el almacenamiento y su contenido monomérico permanece por de-
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bajo del limite ds 0,7 4 antes mendionado. Incluso en el caso .
de un cglentamiento contimmo durante cuatro semenas a 8020, |
el contenido en monémero experimenta poco cambio segiin el
anélisis por cromatografia de gases, cromatografia de cups
delgads o cromgtografia de gel y no excede del limite eritioco
antes mencionsdo (véase ejemplo 2).

En adiocidn, las mezclas segin la inyencién‘muoatran
sorprendentemente unos niveles de viscosidad reducidos en
gusenoia de disolvente, en comparacién con los biuret-poliiso-
clanatos, de calided ocomercisl, basados en hexametilendiigo-
cianato, Por lo tanto, son de partiocular valor para la aplioce~
cibn, libre de disolvente, en la produccién de revestimientos |

de placas y otro tipo de revestimientos.

"La estabilided awmentads contra la inversién mono-
mérice encontrads en las merolss segin la invenoién, es extre
nadanente sorprendente debido s que se suponis qus la N-aoi-
lacién oon 4oidos fuertes, tales como &cido PLérmico, conduol-
ria 8 una tendencia mayor haoim J,d inversién de la& ureas N-for
nlledas, & través de la positivaoién del nitrdgenoc. Sin em~
bargo, ¥y de un modo sorprendente, no s0lo son las uregs N-
formiladas y poliureas mismes muy estables, msin ninguns tep-
dencis apreciable haocia la disocigoién de los grupos ureas,

incluso a temperaturss elevadss de hasta 802C, sino que tam-
bién este efecto estabilizante sorprendente ha podido ser '
apliocado a biuret-poliisocianatos conooidos per ge.

Las ureas N-formiladas y poliureas usades preferi-
blemente segin la iuﬁno:l.dn, son produotos de reamccién de |
isocignatos aliféticos y/o cioloalifé.ticc;s, preferiblemente .
hexametilendiisocianato, con doido fé6rmioo o compuestos que

liberan &cido férmico, temperaturas de 80 a PO20, los rego-
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rresponden & una relsoién molar de diisoociansto a éoido féx-
mico de 231 & 50:1, con preferencia de 3:1 & 16319 y, con pre-

fTerencla partiouler, de 5:1 & 811. Las uress N-formiladas se

pueden producir en gran grado por el proceso deserito en la
Patente alemana No. 1.174.760, aunque deberén tomarse las

medidas oportunes pare que las temperaturas superiores &

1302C no sean superasdas durante la reaceién principal de &cido

férmico con hexgmetilendiisocisnato. Por ejemplo, y tal como

puede demostrarse (en particular) por orometografie de gel y
por comprobacién analitics de los equilibrios 002/O0, la for- .
macién de grupos N-formilo viene goberneda, en un gren grado,
por la temperatura. Un factor muy importente a este respecto

es que los grupos N-fbrmilo'preformados en N-formil-ureg~di-
isociangtos,. aliféticos y cioloalifétiogs, poseen una resis-
tencia, relativamente slta, a la temperatura, y son relativae~
mente estables g la tempoiatura, aAtemperaturas de tan ele-

vadas como 1902C, mientras que los urea-diisoolanatos aromé-

ticos, que contienen grupos N-formilo, por ejemplo de férmuilas

0
no.
CH
' 72
ocn - =~ N=C=NH / \ NGO |
"
0 - :

desprenden 00 en un grado mucho mayor en presencia de centi- |
dades en exceso de poliisocianatos, incluso & temperaturss
tan bajas como 100 & 1302C y cambian a biuret-polilsocianatos

por medio del urea~diisocimnato formsdo como intermediario.

Con el fin de obtener ureas y poliureas que contienen grupos
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N-formilo, 6l édcido férmico no deberd efiadirse al hexameti-
lendiisocianato a 1502C, segin el ejemplo 1 de la Patente
alemana No. 1;174.760, debido a que el efecto eliminador de
agua del isocianato, segin:

HOOOH —— » 00 + Hy0 |

+ NCO |

ez demssiado grande u esta temperatura. Por el contrario, y
8l las mezolas sogﬁnrla invencién se preparsn mediante un
proceso en dos etapes, descrito a modo de ejemplo a continua~-
cién, es decir si me usan temperatur&s del orden de 90 a 130¢C,
por ejemplo en una primera etapa, y temperaturas del orden de
130 & 19020 en una segunde etapa, es posible la converasidn de
diisocianaton aliféticos, cicloalifédticos y arelifé&ticos per-
ticulares, con distintas constituoiones, en mezclas de poli-
isocianatos estables que contienen grupos N-formilo, en rendi.
mientos relativamente elevados. Por oonsigulente, el papel
sobresaliente de un proceso de dos etapas no se encuentra re-
conocido en la Patente alemana No, 1.174.760, estando basads
la enseflanze de dichs patente, principalmente, en los poliiso-

cianatos facilmente descomponibles, que contienen Zrupos
N-formilo junto con grupos urea y poliuroa arométicos, que }
pueden ser converiidos, muyy facilmente, en biurot-poliisocia—l
natos, a temperaturas tan bajas como de 90 a 12080,

Se ha encontrado que los urea~diimociangtos de he-

xametilendiisocianato, conteniendo grupos N-formilo, se formaq
e partir de dcido férmico o compuestos que liberan Aoido fér-

|
. i
mico a ftemperaturas de, preferiblemente, 80 a 130%C, estando i

gobernados los pesoes moleculares de los poliisociangtos obteqﬂ
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dos por la velocided de edicién, por 1s relacién molar de hexa~

metilendiisocianato a dcido férmico o compuestos que liberan

bcido Pérmico, y por la temperatura usada. La temperatura pre-
ferida es de 30 a 1302C. El hecho de que si esta reacelén a
80~1302C, preferiblemente 90~-1302C, debers o no venir seguida

!
i
por un calentemiento a 130-1900C, depende principalmente del E
tipo de agente biuretizante usado en adicién al &cido férmico.!
El calentamiento a temperaturas de esté gems es aconsejable ?
en aquellos casos en donde, como ggentes biuretizantes, se uti%
1izan elooholes terciarios, amings primariss y ureas. Incluso |
en los casos en donde se ﬁsa éoido férmico, ep tamblén aconse-
Jable oslentar la mezcla de reaccién eﬁ dos etapas a tempera—
turas del orden de 80 a 1302C,

Basicamente, la proporecién de

H
C=0
|
(1) ocN;(cnz)6-N-%~NH~(GH2)6-N00 ; % NOO: 24,8 % NOO
M= 338 (0]

¥ homélogos poliméricos

P N
H . |H
G=0 C=0 )

| l
(II) 0ON-(CH,) .~ N~3-NH-(0§2)6- N-G-NH—(QHZ)S-Nco

. : Il
0. 0

!
i
|
M, = 508, = 16,45 % NOO ) i
§
i
|

. (x = 1) incremente al sumentar las centidades de hexsmetilen—

diisocianato al comienzo de la reaceién, seguido por la sepa~
racién del exceso sin reacclonar, por ejemplo por destilaeién

de capa delgada, ¥ en la reaceién de 8 moles de hexametilendi-
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isocianato con un mol de &eido f6rmico para (I), a un valor
entre 65 y 68 % en peso aproximadamerte en la reaccién de 24
moles de hexsmetilendiisoelanato con 1 mol de ééido férmioo
para (I), a entre 78 y y 79 % en peso aproximadsmentie en la
reacoién de 32 moles de hexametilendiisooiamnato con 1 mol de
goido férmico para (I) y & 89 % en peso aproximsdamente en la
reaccién de 40 moles de hexemetilendiisocianato con 1 mol de
doido féimico para (I),

A partir de los equilibrios 002 ¥ 00 medidos y a
pertir de la distribueién dé los componentes, determinada por
oromatografia de gel, puede apreciarse gue la reaccién de he-
xametilendiisooianato con 4cido férmico, o compuestos que li-
beran #cido férmied, 10 solo viens soompafiada por las reaccio-

nhes
O0N-( OH,) c~NCO + HOOOH

0 g
00N-( cuz)s-g-U-o-ﬁ

20 - 5040
H

00N~(0H2)6-Nﬂuﬁ + 00,

6 00K-(0H, ) c~N00 + 2 HOOOH
20 - 5080

H O : H
o-o-g-m;-.( CH,) 6—NH~0--0-(I:I$
0

50 - 602C

H H
: ﬁ"“"("ﬁa) g~NE~0

ol




10

15

20

25

30

- 10 =

bajo el efecto separador de agua del hexsmetilendiisoecianato

en exceso, s8ino también por las reacciones

o)  HOOOH ———— Q0 4 Hy
i
6 . 0 o ‘
|

4) HOOOH + HCOOH ———> H-él-O—(L.-H + Hy0

0 0 4
e) oo

HC-0-0-H

—>2 00 + H,0

Cuando se emplea Aoido férmico oomo componem;e de :
reacelén, la cantidad determinads de CO, tal y como se muestraf
por el examen comparativo de la distribueién de componentes en
loa productos de reaccién por oromatografia de gel, es una me-
dida de la biuretizacién que tiene lugar durante la reasccidn,
debid.o a que el agua desaparece oompletamente durante la biu-
retizacién en una reacoién parslela.

Las rescciones o), d), e), pueden suprimirse a tempe-
raturas del orden de 20 & 209C. A temperaturas superiores a
202C, las reacoiones ¢), d) y e), que siempre contribuyen he~
cia la biuretizacién, tienen luger en un grado incrementado,
& 100-1302C aproximadsmente, en un grado ds 30 a 40 %, basado
en la reacoidén a), iapecialmente la formaoidén de un N-formil-

hexilmonoisocianato, lo oual representa la etapa prelimingr en

la i’omacién des

0

[ |

¢ |

(£) ocn-(cﬁz)s-n/ \NH—(0H2)5-N00 ’ l
| .

HC.

e

ea decir, el primer xﬁiembro de la serie homéloga de N~poli-

fomil-poliﬁrea—diisocianatos que oorresponden & lg férmulas
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‘ ’ | | :
OCN-(CHp) e~  |N=0-NH~(CH,) -N-q-m(caé)s-nco"

- 11 -

( ) ~N

0 0
| I
OH . CH

N /

(n = 0 - 10, preferiblemente O - 6).
) Como néma, es muy notable que las mesclas prepara- |

das & partir do'hemotilondiiaooimtd yldoidb férmico, estén

practicamente libres 'da héxamotilenqiisocim‘to diméricos

(uretdiones) y poliuretdionas.

Por otra parte, es también importsnte que ouando se
afiede &oido fémicb, gota & gota, & hexametilendiisocisnato,
el cocients de coz/co deberk ser ﬁ'e ‘1.88.2, éé dddir,uomder '
s 1,9 aproximdamon'bo, tanto en el término de la formaeién de
snhidridos mixtos oomo en el término de la remccién de N-for-
milacién a temperaturas per encima de 100-1-3090‘ aproximgdemens
te. De hecho, el cociente 002]00 debers ser sxaotamente 1, se-
gin lo desorito en la Patente alemana No, ‘!.174.760, en fun~
eién de las oondio:lﬁones'do temperatura glli desoritss. Ademés
del endlisis por oromstografia de gel, el cociente 002/00 an-
contrado de 1,882 indios por si mismo oclaramente que las mez-
clas de poliisooclanato segin la imroﬁcidn contienen grandes
proporciones de grupos N-formilo. .

Por consiguiente, la reaccién de hoxgmetilendiimo-
cianato con Goido fémmico puro, proporeions biurets ademés de
ureas N-formiladas que actdan como estabilizadores segin li,
invenoién, Por lo tanto, la resceién de imociengtos alifdkti-
008, oicloaliféticos o aralifétieos con foido férmico puro,
proporoiona 'biuroti adomés de ureas N-formiladas, utilisadas.
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como estabilizadores segin la invencién, Mediante la sepafa—
oién del exceso de izocianato de partide siﬂ reaccionar, por
ejemplo ﬁor destilacién de capa délgada, s posible asf obte-
ner mezclas que contienen de 1 & 36 % en peso, con preferencia

de 10 a 20 % en peso, de los siguienies grupos urea formilados

o -
U
-A—C-NH
}

Egtos grupos, que son de una gignificacién orucisgl
en la 1nvenoién, eatén presentes en las mezolgs segiin la in-
veneién, preferiblemente en forma de di-isooisnatohexil)ureas
formiladas y w , w'-diisocianatohexil/y polihexametilenpoli-
ureas, que puedeﬁ contener otros grupos isocianstohexilo,
opeionslmente a través de ramifiocmsciones biuret, Bstas megzclas
o sus mezolas con biuret-poliisocianatos convencionsales, be~
sados en hexametilendiimocianato, repreeentan las mezolas se—
gén 1a invencidén, Como ye se ha mencionado, las mezcles se
ﬁueden gfiadir @ los biuret-isocianamos econvencionales, base~
dos en hexametilendiisocianato. Las relaciones cuantitatives
ge eligen de modo -tal que las mezclas segin lé invenoién con-
tYengan de 1 e 36 % en peso, con preferencia de 1,6 & 18 % én
peso, de grupos urea formilados:

La presencia de los citadom grupos ures N-formile~-

l

" dos eh las mezolas segin la lnvenoién, solo es esenclal para
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' ciansto, Be usan oon prefersnolia megdn la invencién para esta-

| sola etaps en la ocugl la resselén biuretizante, conooide per

— 13-

el efecto estabilizante obienido segin la invenocién. En parti-
culsr, esto significa que el tipo de sustitu&enﬁea gobre los
grupos ures N-formilados, eaenciaﬂ. rarsa la invencidn, es de
une importancis secundaria. Asi, en prinoipio, deberia ser to-
talmente posible emtabilizer biuret-poliisocianatos, basados
en hexametilendiisocianato, utilizando ureas N-formiladas uti-
lizadas segin el principio antes desorito. por re‘u.céién de ocuals
quier isocianato slifédtico, araliféiioco o clcloallifético con
&oido férmico. Sin embargo, ¥ en la préctiocs, las ureas N-for-
miledas usades como ‘estabilizadores, no se producirén s par-
$ir de monoisocisnatos, debido & que las ureas N-formilsdss
esi obtenidas no- contendrfan ningin gripo isooisnato adicional
¥y no seria posible mel su incorporacién en los plésticos de
poliuretano obtenidos finalmente s paurtir de las mezclas u"t&-
b1isadss, Las uress N-formiladas basades en 1 mimmo, d1iso-

bilizar los biuret-poliisocienatos basados en hexsmetilen~
diisocienato,

Otro método posible para pi‘oparar las mezolas esta~
bilizades segin la invenoidn consia;ba en ung reaccién en una

B8, Bse efectiia haoiendo reaccionar hexameiilendiismocianato con
agentes biiitetizentes, en presencia de doido férmico o com-
puestos que libersn &oido férmioco.

‘ En el contexto de ls invenoién, los sgentes biureti-
zantes son compuestos quimicos que reacoionan con isociaunatos
orgénicos g temperaturas elevadas, para formar biurets. Los
agentes biuretizantes monofuncionales son compuestos que, uti-
lizados en uns oantidad de 1 mol en una remocién estequiométri
ok, convierten 3 moles de grupos isocianato a un grupo biuret,
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_ tilamina, etilamine, propilemine y similares. Segin ests se-

- 14 -

Ejemplos tipicos de agentes biuretizanies monofuncionales '
son, por ejemplo, sgue o0 metilgmina, Por ejemplo, el sgente
biuretizente monofuncionsal, metilamina, usado en una ocantidad
de 1 mol, reacoiona con 3 moles de monoisocianato, segin la
giguiente ecuacién, pars formar el correspondiente biurets

R

1
NH

; ' I
?0

3 R-NCO + CHy-NH,————— R-NH-CO-N-R 4+ OH,-NCO

Un .sgente biuretizante difuncional tiplco es, por
e jemplo, 1,4~bie-(dimetilhidroximetil)-benceno que, en una
reaccién estequiométrioca, es suficiente, inclusg an ung ooN-
centracién 0,5 molér, para convertir tres grupes isocianato
en un grupo 5iuret.

Los ggentes biluretizantes preferlidos son sgua, come
puestos libersdores de sguas, alooholes ter&iarioa ¥y més espe+

cialmente, terc-butanol, monoamines primerias tales como me-

gunda forma de realizaocién para la producoelén de mezoles me-
gin la invenocidén, estos agentes bluretizentes se pueden user

en mezola oon &ocido férmico o incluso en una forma en la

ousl se combinen quimicemente con dcido férmico. Ejemplos de

|
agentes formilantes y biuretizantes oombinados de este tipo i
|

‘son, por ejemplo, sales de Acido f6rmioco con las eminas prima!

rias antes oitadas o'incluso dihidrato de doido oxélico, ya
que se ha enoonfrado que, & 100~1202C, los poliisoclanatos

descomponen é&cido oxdlico en un grado, para formar diéxido !
de ocarbono y &cido férmico y, en un grado bastante menor, |

para formar sgue, didxido de ocarbono y mondéxido de carbono.
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con las gminas primerias ya clitadaes, como asgentes formilantes

¥y biuretizantes combinados.
En el megundo método de obtencién de las mezclas esw

tabilizadas segin la invencién, se hace resccionar hexametilenas
diisocianato con la combingcién de agente biuretizante y écido
férmico (potencial), utilizéndose de 3 a 50 y preferiblemente

de 4 a 18 moles de diisocianato por mol de decide férmico (po- ;

tencial) més agente biuretizante (estando basadas estes cifrasf
en el mimero total de moles de agente biuretizante més moles
de #cido férmico). Ia relacién molar entre écido férmico (po~
tencial) y agente biuretizente es oon preferencia de 14:1 &
1314 y, més especiglmente, de 231 & 112, Todas las referencias
cuantitativas al asgente hiurvetizante, emtén besadas en el
agente biuretizante monofuncional. ' ‘

En el segundo método para producir lss mezolas es-
tabilizadas, el hexsmetilendiisocianato se introduce preferi-
blemente en primer lugar, segulido por la sdicidén gota avgota
gradual de la mexzcla de doido férmico y agente biuretizante,
e 80-1302C, preferiblemente a 90-130%C, Una vez termineda ls

adioién, la mezcla de remccidén se ocaliente preferiblemente du-

rante 1 @ 3 horas, a 130-1902C, en funcién del agente biure~
tigante, El hexametilendiisocianato sin reacoionar se separa

|

|

entonces, con preferencia por destilaclén de caps delgads. ‘
f

Les mezoles segun la invenoldén que contienen de 1 a '

|
|

36 % en peso, més especialmente de 1,6 @ 18 % en peso de las

siguientes ureas N-formiladas

0

g ,

IH
0

|
|
|
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- do suoeinloo o édecldo adiploo, en proporocionmes de 0,1 & 0,5 mo-
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se forman directamente de este modo, en una sola operacién. ;
Los agentes biurétizantes se pueden gfigdir, desde |
luego, conjuntamegte con &cido férmico en soluoién en disolvenJ
tes o%génicos inertes, por ejemplo durante la prepsracién de E
1aa»mezclas de poliisocianato segin la invenoiénm. Se hs en-
contrado que para esta finglidad son particularmente adeocus~
dos los disolventes polares, tales ocomo acetonitrilo, propio-
nitrilo, dioxano, tetrahidrofurano, 1,3-dioxolano y tembién
acetona, metiletilcetona, acetato de butilo. |
Oon el fin de incrementar su funcionalided RCO por
e jemplo, las mezc}as de poliisocianato segin la invencién,
que oontienen’ grupos N-formilo, se pueden modificar in situ

ugando trioles tales como giioerol o trimetilolpropano, o &oci-

les por mol de &cido férmlico, De este modo se forman proporcip
nglmente por lo menos poliisocianatos trifqpeionales o tetra-
funéionales.

Puede ser también convenlente llevar a cgbo les
reacociones antes menocionadas en recipientes cerrados, bajo la
presién natural de los gases desprendidos, especislmente 602
y CO, es decir a 2-60 atmbésferas, al objeto de evitar las
pérdides por evaporacién de hexametilendiisocieneto y de &cido
fémico y agua, y, por consiguiente, la formacién de poli-

uress pustancialmente insolubles en loa conductos de descarge
de los apsratos empleados.

Otra variseién interesante del proceso, consiste en

a8 100-1302C aproximademente, en ouyo caso el &cido férmico

|
llevar & cabo la reacoeién de N-formilecién con Aoido férmioco I
i
i
}
ep arrastrado en el hexametilendiisocianato en forma de vapor i

bajo presidén reducida, con preferencia bajo 200 a 20 Torr. Une
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caracteristica diferencial de las mezclas segin la invencién,
prepéradas de este modo, consiste en el hecho de gue son ole-
ras casi ocomo el oristal, Proporéionando une rélacién moler de
10 moles de hexametilendiisccianato & 1 mol de Acido fdfﬁicb

gaseoso, el diisocianato eorrespondiente a la férmula

0
I .
00N-(0H2)5~N-0-NH~(OHQJG-NOO
| B
o]
N\
0
puede ser enriguecido en un 42 % en peﬁo aproxiﬁadamente,'sg-
gin el anflisis por cromatogrefia de gel. Puede ser convenien-
te vsar catalizadores que agceleren la reaccién bluretizante ,
tales como &oido olorhidrico, fosgeno, o oatelizedores segin
la publicacién de petente alemana No. 1,931,055, especialmen-
te en aquellos casos en donde se utilizan deido férmioco ¥
alooholes terolsrios ocomo agentes formilantes y biuretizantes.
Incluso en aquellos ocamos en donde las megzolas de poliisocia~

natos msegin la invenoidén, se preparan de gouerdo ocon la publi-

* eaelén de patente alemana ocitsda, y teniendo en cuenta las

proporciones de &oido férmioco o donadores de éoide fémmico,
utilizedesyque son unos faotores oruciales en el proceso se~

gén la invenoidén, se obtienen lom rendimientos en voldmen-

‘tiempo mejorados del proceso de la publiocmoién de patente ale-

rana 1,931,055 sin ningin oambio en viscosidad, la cual es
bastente reducida en comparacién con la de los biuret- poliiso
ociasnatos convencionales, y en adicién las mezclap de pqli-
isqcianato que contienen grupos N-formilo sme enocuentran es-
tabilizadas contra ia.inveraidn monomérioa,

Ademés del tipo de agenies formilantes y biure~

tizantes usados en la preparacién de lae mezclas de poliisow-
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cian%tos estabilizadas segin la invencién, las mezclas se
distinguen, de los poliisocianatos biubeticos convencionales,
por dos ventajaé principalész -

1.

2.

gin la invencién son eminentemente adecuadas para utilizarse
como componentes isooianaxoé, eppecialmente en la produccidén
de lmcas de poliureteno de dos componentes, libres de disd:

vente, Sin embafgo, y bagicamente, las mezclas segﬁn la in~

Se reduce grandemente la tendencia a la lnversién

- 18 -

monomérica. En general, el contenido libre en he-
xsmetilendiisocianato de las mezclas recienteme-
mente preparadas segin la inveﬁcién, después de la
separacién del hexametilendiisocianato en exceso
por destilacién de caps deélgada e incluso por ex—
tracoeién, por ejemplo con %i~hexeno, asoiende como
méximo & 0,5 % en peso. El limite orftico de 0,/7 %
en peso de hexametilendiisocianato libre no es.
aupérado, incluso después de un almacenamiento
durante 6 meses a 25-359q, mientras que biuret-po-
Y4isocianatos coﬁwéncionales simileres, recientef
mente preparados, tlenen en general un coﬁtenido
libre en hexemetilendiisoolanato de 1,2 a 1,5 %

en peso después de uﬁ almacenamiento de molo 3 ge~
menas a 252C,

Las mezolas segin la invencién tienen una viscosi-
dad grendemente reducidas en comparacidén con los
biuret-poliisocianatos correspondientes, conven
cionales, Gensralmente, lgs,mézolas segin la in-
venclén tienen una viscosidad de 300 a 6,000 cP

a 202G,

En virtud de su baja viecosldad, las mezolas se-
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temente eldstioas, en presencia de catalizadores tales como
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vencibén son sdecuadas pare utiliéarae como diluyentes reac-
tivos para poliisocianatos convencionales, Asi, la viscosi-
dad de los polilsooimnatos con frecuencia altimente visco-
gos, encontradés generalmente en la quimica de los poliu-
retanos, puede ser reducids congiderablemente afiadiendo las
mezeclag segin la invencién., Por otro lado, seris también
posible, naturalmente, eplicar la resccién de formilecién
aqui descrita a otros poliisocianatos eliféticéds, cicloalli-~
f4ticos o aralifiticos, al objeto de obténer poliisooianatoei
modificados qﬁe tienen una viscosidad grahdamente redueids,
exactamente del mismo modo que se ha descrito con referencisa
al ejemplo del hexametilendiisooiagato. Las mezolas segin
la invencién no solo son valiogas como componentes isocians-
tos pare las lacas de poliuretano de dos componentes, li-
bres de disolventes, sino que también se pueden endurecer

para formar lacas altamente estables a la luz y sorprenden~

por ejemplo, lasvoonocidas pales orgfnioas de zinc o es~
tafio, con pumedad atmosférica, sin necesided de afiedir com-
puestos o disolventes polihidrox{ilicos.

EJEMPLO 1 (Comparativo)

Se mezclan & temperatura ambiente, 100 partes
en peso de hexametilendiisoeianato (5,952 moles) y 50 partes
en peso de aloohol terc-butflico (0,676 moles). La relacién
molar corresponde a 8,8 m&les de diisocianato por 1 mol de
terc~butanocl, La temperatufa de la mezcla de reaccidén se
incrementa a 1602C en un periodo de unos 30 minutos, A esta
temperatura se inicla un fuerte desprendimiento de diéxido

de carbono e isobutileno., La temperatura se incrementa

entonces lentamente & 1852C en un periodo de de 30 minutos
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paradién en fracoiones individuales utilizendo tetrahidrofu-

dsoular relativamente alto
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més. Después dé un tiempo total de 3 horas aﬁroximadamente
a 1852C, oesa el desprendimiento de 092 e isobutileno gaseo~-
so, indicando el término de la reaccién. El producto de
reaccién se libera entonces de hexametilendiisociansto mono-
mérico en un evaporador de caps delgeda, bajo una presién
de 0,2 Torr y a una temperatura de 1752C. Se obtienen unes
284 pertes en peso de un biuret-poliisocianato viscoso.
Contenido NCO: 21,3 % en peso. El producto tiene una vis-
cosided de 5.200 cP a 2000,

Segén el andligis de cromatografia de gel y se~

rano como eluente; el biuret-poliisocignsto asl{ preparsde
muestra el siguiente contenido monomérico y la siguiente
composicién moleoular:

Distribueién de componentes

Hexametilendiisocianatos . 0,5 % en peso

Hexametilendliisocimnato diméri~
co, peso molecular 336: aproximademente 2,3 % en peso

.

Triisocianatohexilbiuret, ,
peso moleoular 478s. aproximgdamente 37,9 % en peso

Poliimoolanatopolibiuret,
peso moleculax 789 aproximadamente 23,9 % en peso

Poliisoeianatopolibiuret,
peso molecular 1099:  aproximademente 11,9 % en peso

i

Poliisooipnatopolibiuret,
peso moleocular aproximado 1410:
aproximadamente 6,8 % en peso

Poliisociangtopolibiurets
¥y poliisoclanatos de peso mo-

ea decir > 16003 aproximadamente 16,6 % en peso
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Guando esta mezcla de biuret-poliisovoianatos es

4

atemperada durante 4 semanas & 5020, el contenido monoméri-

co de hexametilendiisocianato incremente de 0,5 a 1,1 % en

" peso. Esfe y todos los valores analiticos siguientes fueron

determinados por cromatografia de capa delgedes, cromatogra~—
fia de gases o cromatografia dg gel, En consecuencia, el
limite eétablecido de 0,7 % de hexametildiisooianato, fue
excadido en A\ + - 0,4 %. |

EJEMPLO 2

La re;acién molar Qe hexahetilendiiaociaﬁato e
dcido fémmico = 8,1 aproximadamente,

Bajo nitrégeno, y & 95-982C; se calientan primero
2.688 g (16 moles) de hexametilendiisocienate. A continuacién
se afieden 92 g (unos 2 moles) de dcido férmico el 98 %, go-
ta a gote, oon agitacién durante un periodb.de 2,5 horas
en ocuyo tiempo se ihterrumpe el flujo de nitrégeno. Inmedia-
tamente comienza el iesprendimiento de 002 y €0, en una re-
lacién en volumen de 311 aproximademente (& continusoién 2:1
aproximademente) una vez afiadido el doido férmico, se encuen~.
fre un volumen de ges desprendido de 54,4 litros. Después
de agltar dufante ung hora a 1008C, la ocentidad de ges des-
prendido asciende a 64,4 1litros de CO, + 00, Compoeicién
media:  aproximadamente 2 partes en volumen de 002 + 0,8 par-
tes en volumen de 00.

Le mezcla de reacoldén se agita entonces durante
-2 horas a una tomperatura interna de 130°C, El desprendimien~
4o residual de gas es minimo y asciende solemente s unos
3 litros. Totel de CO, + co % 67,7 litroa,
% NCO- de la solucién : 42,0
Viscosidad /7 2020: 6,2 oP
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S1 bien la soluciép eé completamente clara a tem—
peratura smbiente, se flltra antgs dg la oromgtografia de
oape delgeda oon el [in do ¢liminar partfoculas de polvo,
etc. La oromatograffa de capa delgada de la solucién en
bruto se efecthia a 1ZSQQ/0,1 Torr aproximsdsmente:
Rendimiento: 710 g (basado en el &cido férmico usado = sus-
fancidhnente 100 % del rendimiento tedrico). .

Producto final: 23,1 % NCO; M a000 = 827 oF
Contenido monomérico residusgls: aproximadamente 0,3 % en peso
de hexametilendiisocianato. '

Ia determinacién analitioa continus de gases. de
le proporcidén de mondéxido de cerbono y diéxide de carbono,
demuestra que solemente se desprenden-unbe 15 1itros de CO
del contenido teérico de CO de 44,4 litros pars lds reac-
ciones biuretizantes puras., El grado de bluretizacién por
el doido férmico usado, esencialmente debido a;

HCOOH —> 00 + HO

-T::__9.= agente bluretizante

esciende solamente a un 34 %, es decir un 66 % en peso del

doido férmico usado pera la reesoccién se oombina en forma de
grupos N-formilo. El grado de formilacién determinado s Der-
tir del sndlisis de gases es olaramente consistente con el
determinado de la separacidn mucho més exacta de los com-
ponentes individuales de le mezcla de reaccidn por oromato-
érafiavde gel,

La mezcla de biuret-polilsooianato conteniendo
N-formilurea y N-poliformil-ures-poliisocianato, muestra lg
siguiente distiribucién de- componentes en un ocromatogrsma de

gels
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Digtribueién de componentes e
exametilendiIsoolanantot 0,4 % en peso

N-formildiisocisnmtohexilurea,

peso molecular: . 36 % en peso
Triisocianatohexilbiuret, : :
peso molecular 478t . 34,5 % en peso
Poliformil~poliuresas

diisocienatoms, -

peso molecular 6783 11,8 % en peso
Poliisocianatopolibiuret, :

peso molecular 7963 B,Q % en peso
Poliformil-poliurea~poliiso=- '

cianatos, peso molecular 1018 3,6 % en peso
Poliisocianatopolibiurets,

peso molecular 1114: ' 2,5 % en peso

Poliisocienatos de elevado

peso molecwlar de estruoturs

poliformil-poliurea y polibiuret,

peso moleoularyi600: 249 % en peso

Contenido total en =N(CHO)-CO-NHs
' ' sproximademente: 15,1 % en peso

Mientras que en el ejemplo 1 8l contenido mono-~
mérico del producto incrementa a 1,1 % de hexametilendiiso-
cianato después de un almacenamiento durante 4 semenas a
502C, de modo gque el limite monomérico establecido de 0,7 %

‘ en peso de hexametilendiisocianato es superado en
/\ =+ 0,4 % en peso y la.inversién absolute de hexametilen- !
diisociansto asoiende & + 0,6 %, el atemperado de ls mezola
segin la invencién, bajo exactamente las mismas oondiociones,
demuestra que, despuéq de un almacenemiento durante 4 sema- |
nas a 5092C, el valor original de hexametilendiisocisnato

a sublido desde 0,4 a solo 0,5 %. En consecusencia, la mezcla

de polilsmocianato segin la invencién muestra una noteble
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@0 NOO de 22,9 % y une viscosided de 867 oP & 202C.

estabilidad en slmacenamiento y paz"manece por debajo del
limite monomé;‘ido antes mencionado de 0,7 % en
[\ ==+ 0,2 %, incluso después de un almacenemiento durante
un mes a 502C. A pesar del atemperado, la viscosidad de la
mezcla permanece  sustancialmente en el valor notablemente
bajo, antes citado, de aproximademente 850 cP a 502C, El
1imite monomériob de 0,7 % ho es exoedido inoluso ouando la
mezola de poliimooiansto segin la invencién se'slmacena du-
rante 3 semanas.

EJEMPLO

El siguiente ejemplo d.emuestré. la excelente re-
producibilided del ejemplo 2, asortdnddse la post-reaceién
8 1309C en medie hora con respedto al ejemplo 2.

Despuds de la cromatografis de cepa delgada

Be obtiene una -mezola de poliisoolanato que tiene un conteni-

El andliéls por oromastografies de gel muestra
la sgiguiente distribuoién de componentes:

Hexametilendiimooienatos 0,4 % en peso
N=-formildiisooianatohexilurea,

veso moleculsr 3383 aproximgdamente 35,8 % en peso
Iriisoolanatohexilbiuret, )
peso molecular 478 : 35,5 % en peeo
Poliformil-poliureadiisocianatos,

peso moleculsr aprox. 678 aproximadamente 11,9 % en peso

Poliisocianatowpolibiuret, con-

teniendo posiblemente algunos

grupos N~formilo, peso mole~ .

cular 7963 aproximademente 8,1 % en peso

Poliformil-poliures~poliimo~ _
oianatos, peso molecular 1018:
: ’ aproximadamente 3,5 % en peso

Polilsooianatopolibiurets _ ,
peso moleoular 1114: eproximgdamentes 2,1 % en peso
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Poliisocianatos de elevado peso -
moleculer de estructura poli- '

formilurea olibluret, peso :
molequla;-<:51’680: ' P aproximadamente 2,7 % en peso

~N(CHO)=CO~NH~: aproximadamente 14,8 % en peso

Mientras que en sl ejemplo 41 el contenido morio-
mérico.dei produscto ihcrementa desde su nivel original de
0,5 % en peso a 1,1 % en peéo de heiametilandiisooianato
monomérico después de un slmacenamiento durante 4 semanes,
de modo que el limite monomérico establecido de 0,7 % en pe-
go de hexametilendilsocianato es superado en /\ = + 0,4 %
en peso, ¥y la inversién absoluta de hexapetilendiisocianato
asciende a /\ = + 0,6 %, el atemperado dé le mezcla seghin
la invencién, efectuado del mismo modo eiactamente a 5000,
muestra que el nivel origiﬁal de hexametilendiisooignato
monomérico de 0,4 % en peso; a subldo a solo 0,5 % en ypeso,
en otras palabras el inocremento /\ x encontrado estd dentro
de los limites de error. En consencuencia, la mezcla segén
la invencién muestre una notable estabilided en almacenamien-
to y permanece por debajo del limite monomérico antes mencio-
nado de 0,7 % en peso de hexametilendiisooisnato en.

[\ - 0,2 % en peso, incluso después de un almacenamiento
durante un mes a 5020, El contenido en monémero incrementa

solamente a 0,6 % en peso después de un almecenamiento du-

 rente 3 semanss a 8000 y asoiende solamente a 0,7 % en peso

de hexametilendiisocianato monomérico despuée de un alma-
cenamiento durante 4 semenss s 809C. |

EJEMPLO 4

Se mezclan 100 partes en peso de un biuret-poli-

isocienato al 100 %, que tiene la distribucién de componentes
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por orometografia de gel especifiocada en el ejemplo 1, con
100 partes en peso de la mezola segin la invencién, como se
he deserito en el ejemplo 3. Bl efecto de mezoclado es tal que
la viscosided original del producto de callidad comeroial

100 % de 5.200 oP aproximadamente a 20¢C, cme a 1,100 cP.

En consecuencia, el efecto dismimmidor de la viscosidad de
la mezcla segin la invencién sobre los biuret-poliisoecianatos
altamente visocosos, es extremadamente fuerte., Ia mezola tiene

un contenido monomérico de 0,4 % en peso de hexemetilendiiso~

. ¢ianato. La distribucién de componentes en la mezola 1:1,

caloulaedsa a partir de las distribuciones de componentes de
los ejemplos 1 y 3, asciende ghora as

Hexsmetilendiisocimnatos 0,4 % en peso
Hexsmetilendiisoc¢ianato dimérico, )
peso moleculer 33 H aproximadaemente 1,2 % en peso
Tridgooianatohexilbiuret,

peso moleoular 4785 sproximademente 37,2 % en peso
N—formildiiaooianatohexil—

ures, peso moleculsr 338: aproximadamsnte- 19,5 % en peso
Poliformil-poliurea-

diisocienatos peso mo- .

lecular 678: " aproximademente 5,9 % en peso

Poliisocoianatopolibiurets,

_peso molecular 7963 aproximaedemente 14,2 % en peso

Poliisocianatopolibiurets, '
Peso molecular 10993 aproximadamente 7,1 % en peso

Poliisooisnatopolibiurets, :
peso moleocular 14103 - aproximademente 4,7 % en peso

Pblifbrmilnronpoliiuooia~ ]
natos, peso molecular 1018: eproximademente 1,7 % en peso

Poliisocianatos de elevado
eso moleculsar con estruc-
uras poliformilures y po-
libluret, peso molecular ’
1500: aproximedemente 1,4 % en peso

Poliisoolanato-polibiurets
de alto péso moleoular, re

so molecular 1500 aproximadamente 7,6 % en peso
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~N( CHO ) =CO~NH~3 aproximadamente: 7,4 % en peso
Si bien la mezcla de biuret-poliisocisnatos usa~
de pera preparar la mezcla segin la invencién, experimenta
un incremento en su contenido monomériéo de hexasmetilendiiso-
cianato desde 0,4 % en peso a.1,2 % en peso, después de un
almacenemiento durante 4 gemanas a 509C, de modo que el 1i-
mite monomérico establecido de 0,7 % en peso es superado en
/\ + 0,5 % y la inversién sbsolute de hexametilendiimooiana- |
to asciende a /\ ¥ + 0,8 % en peso, el almacenamiento de
la mezcla segin la invencién, es decir la mezcla de éste ejeme
plo, durante 4 senmanas g 502C, causa un incrementd ern. el
contenido monomérico s solo 0,7 % en peso de hexsmetilen-
diisocianato monomérico, es decir dentro del lfmite antes
mencionado de 0,7 % en peso de hexametilendiisocianato.
EJEMPIO
Se preparanVlas mezolas segdin le invencidén tenien-
do une distribucién de componentes similar a la del ejemplo
4, constituyendo la diferenocia el que loé componentes indi-
viduales no son mezclados, pero en su lugar la biuretizae-
clén y formecién de los ureas~ y poliurea-poliisociaenatos,
oonteniendo grupos N-formilo, se efectiien in situ, es decir
en une sola operaoi6n, como sigue: .
a) Se calientan 74 partes en peso (1 mol) de téro-butanol
y 46 partes en peso (1 mol) de &eido férmico al 98 % eprg
ximademente, con 2,688 partes en peso de hexametilendi-
isocianato (16 moles), primero a 9820, a continumeién

durente 2 horas a 1402C y luego durante 2 hofaa a

185¢¢, purificéndose la mezola de poliisooianatos
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d)

e)

en un evaporador de capa delgada hasta un contenido
residual de 0,4 % de hexsmetilendiisocianato. Porcen-
taje de NCO de la mezcla de poliisoolanato= 22,8 %.

Una mezcla de 46 g de &cido férmico anhidro (1 mol)

Y 18 partes en peso de agus (1 ﬁol) se hace reaccionar
a 97¢C con 2,688 partes en pesc de hexametilendiisocia-
nato (16 moles), manteniéndose la mezola de reaccidén g
130¢C durante 3 horas y liberdndose a continuacién

de hexametilendiisociansto monomérico en un evapofador
de capa delgada. Contenido residusl de hexametilendiiso-
clanato monomérico: 0,3 % en peso. Porcentaje de NCO
de la mezcla de poliisocianatoss 23,1 %.

En la forme deserita en b), se hacen reacclonar 75,6
partes en peeo de 4cido férmico acuosc al 86 %, conte-
niendo 65 partes en peso de Acido férmico (1,41 moles)
¥ j0,6 pertes en peso de ague (0,59 moles) y 2,688 par- |
tes en peso de hexametilandiiéooianﬁto (16 moles),
libveréndose del hexametilendiisoclianato en exceso en |
un evaporador de oapa delgada. Oonteni&o residusl en
hexemetilendiisoocianatos. 0,4 % en peso. Porcentaje NCO
de la mezela de poliisooienatos: 23,4 %.

En la forma desorita en b), se reaccionan y purificen
63 partes en peso de formato aménico (1 mol) y 2,688
partes en peso de hexametilendiisocianato (16 moles).
Contenido residual en hexsmetilendiisocianato: 0,5 %

en peso. Poroenfaje NCC de le mezole de polilsoclanatos:
21,8 %.

Como en b) se reacoionan y purifican 172 partes en pe-

so de N,N'-big~formil-~hexametilendiamina y 672 partes

en peso (4 moles) de hexemetilendiisocianato. Contenido
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residual en hexametilendiisocianato: 0,4 % en peso. Porcen—

taje NCO del poliformil-poliurea-poliisocianato: 21,4 %.

Las mesclas de poliisocignmtos resultantes, que
contienen grupos N-formilo, muestran todas una estabilidad
aumentada después de un almacenamiento durente 4 semenas a 509C
en comparacién.con el ejemplo 1, y tienen los siguientes con-
tenidos monoméricos de hexametilendiisocoisneto los cuales son
grandemente reducidos en comparacidén con log del ejemplo 1,

determinados analitleamente por cromatografia de capa delgadas

a) 0,6 %
b) 0,7 %
c) 0,6 %
a) 0,6 %
) 0,5 %

Segin la oromatografie de gel, todos los poliisocia—
netos a) Lasta e) tienen contenidos en hiuret-poliisocianatos
de 29 a 34 % en peso eproximademente. El ‘contenido en
~N(CHO)~CO~NH- e8 de 7 & 9 % en peso, en cada oaso.

EJEMPLO 6

Una mezcla de poliisocianatos que contiene grupos
biuret, preperade & partir de 1 mol de ggua y 16 moles de
hexametilendiisocianato, y purificads por destilacidn de capa
delgada, tiene uns viscosidad de 3.049, un contenido NCO de
23,5 y un contenido residusl en hexametilendiisoocianato de
0,4 % en peso, segin el ocromatogremes de gel, posee la gi-
guiente dlstribucién de componentes:

Hexametilendiisocianatos 0,4 % en peso

Hexametilendiisoocianato dimérioeo
(uretdiona) peso molecular 336: aproximedamente 4,5 % en peso

Iriisocianatohexilbiuret,
peso moleoular 478: aproximadamente 51,5 % en peso
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Poliisocianatobiuret,
peso moleoular 789: aproximademente

Poliisocienatopolibiuret, -
peso molecular 1099: aproximadamente 8,9

Poliisocianatopolibiuret, :
peso molecular 1410: aproximadamente 7,0 % en peso

Poliisocianatopolibviuret,
peso molecular 1720; aproximsadaemente 3,0 %4 en peso

% en peso

2

Poliisocianato-poliblurets

de alto peso molscular: "

posiblemente con grupos

uret-diona y isocianurato,

peso molecular »1700: aproximadamente T,0 % en peso

Le mezecle de biuret-polilscoisnatos tiene un con-
tenido monomérioco de hexametilendiisocianato de 0,9 % en peso
despﬁés de un almacenamiento durante solo 4™ semenas a 502C
¥, por lo tanto, excede del li{mite monomérico de hexemetilen-
diisocianato, establecido, de 0,7 % en peso en + 0,2 % en
peso. Sin embargo, cuando se mezclen 100 partes en peso de .
esta mezola de poliimociaratos con 100 partes en peso de

la mezcla de poliisocianatos seglén le invencidn oconteniendo

. grupos N-formilo, descrita en el ejemplo 2, la mezcla ohte-~

nide permanece por debajo del limite de 0,7 % después de un

 almacenamiento durante 4 semanas & 500C y, 5egﬁn 8l cromatogr

me de capa delgada, tiene un contenido en hexametilendiisociaT )
nato de 0,7 %. .
EJEMPLO 7

Por el procedimiento del ejemplo 2, se obtienen

poliisoclanatos perticularmente interesantes que contienen
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grupos N-formilo con una viscosidad grendemente reducida se~
giin la invencién, excepto que se hacen reaccionar 20 moles de
hexametilendiizocianato con 1 mol de 4eido férmico. ILa pur;—
ficacibn se efecttia también como en el ejemplo 2. Conte- |
nido monomérico residual: 0,4 % en peso de hexametilendiiso-—
cianato..La mezcla de pollisocienatos segdin la inveneién
tiene sorprandenxementé ung viscosidad de solamente 350 oP
aproximedamente a 202C. Segin el andlisia por eronstografia
de gel, consiste en los siguientes . componentess
Distribucién de. componentes '
Hexametilendiisocisnatos aproximademente 0,4 % en peso

N-formildiisocianstohexil-
urea, peso molecular 338: eproximadamente 50,8 % en peso

Triisocianatohexilbiuret, :
peso moleoular 478: gproximadsmente 38,5 % en peso

Poliformil~poliureadiiso-
cignagtos, peso molecular
678 aproximadamente 4,5 % en peso

Poliformil-poliurea-poli-

isocianatos + poliisocianato-

polibiuret, peso molecular

11143 ' aproximadamente 3,9 4 en peso

Poliisocienatos de elevado peso
nolecular de estructurae p012~

formil-poliurea y polibiuret,
peso molecular )1 003 aproximadamente 2 % en peso

!

~N({ GHO)-00-NH-s aproximademente 12,8 % en peso
Esta mezcla de poliiaocianaxoa'de beja viscosidad
representa un excelente diluyente reactiVo, reductor de vis-
cosidad, y un "licuador" que tiene grupos NCO inocorporables,
reactivos, para una variedad de pfoductos de poliadicién
de diisocianatos de elta viaoosidéd, diferentes.
La citada mezcla de poliisocianatos de viscosi~

dad extremedamente baja, segin la invencién, se puede usar

también como un diluyente reactivo para todos los diversos
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e,
biuret-poliisocianatos de alte viscosidad mencionados a Coc-

tinuacién y para poliisocianatos que contienen grupos

ureta de trimetilpropano o glicerol, en cuyo caso gue ob-
tienen poliisoc;anatos livbres de digolvente, de viscosi-
dad grandemente reducide, por ejemplo en mezcla 1:1:

a) Un biuret-poliisocienato de hexametilendiisociana~
t0 ¥ agua en una relacién molar de 6:1, obtenido éegﬁn la
patente alemana n? 1,101.394, tiene una viscoslided de
10,500 oP a 209C, Cuendo se mezclan 100 partes en peso de
éste poliisoclansto con 100 partes en peso de la mezcla
segin la invencién de N-formilureg- y.N—poliformilurea—po—
liisocianatos, descrita en el ejemplo 7, se obtiene una vis-
copidad de solo 2.500 oP,

b) Une mezole de pqliuretano-poliiaocianato obtenida
a partir de ﬁrimefilolpropano ¥ hexametilendiisocianato

en una relacién molar de 1:8, y purificade, tiene una vie-
cosidad de aproximsdemente 120,000 oP a 202C despuds de la
geparacidén de¢ los monémeros por destilacién de cepa delga~
dae., Cuando &ste poliisoocianato se mezola con la mezcla
segin la invencién del ejemplo 7, como en &), se obtiene una
vigoosidad reducida de aproximedemente 12.500 oP a 202G,

c) Despuéds de ia destilacién de capa delgada, un
biuret-poliisocienato de 20 moles de 3, 3,5-trimetilol-5-
isooianatometileiclohexilisocidnate (=isoforonadiisocianato)
¥y 1 mol de tero~butanol, tiene una visocosidad de 135.500 oP
a 2090, Cuando éste poliisocianato se mezcle como en a)

con la mezcla del ejemplo 7 segin la invencién, se obtiene
ung viscosidad de 12.800 ¢P a 202C. Se encuentran viscosie

dades reducides en aproximedemente 101 como en c¢) en biuret+

poliisocianatos de 1-metil-2,4-diisocianato~ciclohexano,
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= P,
4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano, mpxililendiisooi;;éto,
cuyas viscosidades son superiores a 130,000 oF a 202C en
ausencia del diluyente reactivo segin la invencién,

EJEMPLO 8 (Ejemplo de aplicacién)

L Se afiaden 20 mg de una sal de zinc de 4cido 2~
etilcaproico a 10 partes en peso de la mezcla a) de baja Vis-
cosidad del ejemplo 7. El poliisooianato de baja viscosidad
gse puede colar facilmente sobre sustratos de oualquier tipo.
Cuando se aplica a sustratos de crisfal, ge obtlene una ex-
celente igualaocién ein necesidad de afiadir un disolvente,
La lace reticula en un periodo de 48 hords pare formar una
pelioculs eléstica, estable a la ;uz, e través de los gru~
pos trea formedos por reaccién con la humedad atmosférica.

EJEMPIO 9 | |

Cuando 200 partes en peso de la mezcle de polilso-
clanatos de viedoaidad extremadamente baja, desorita en el
ejemplo 7, oonteniendo 0,2 partes en peso de ague (disuelta
en 2 psrtes en peso de acetato de etilglicol), me dejan
regsocionar, a travée de la unién urea y bluretizaocién acom-
pafieda por la evolucién de 002, se enouentra 1a sigulente
distribucién de componentes por cromatografies de gel, deg-:
pués de unas tres semanss a temperatura amblente, incremen-
téndose la viscosidad inicial del producto desde 350 oP a
1.723 cP aproximadamente g 202C. La mezcla de poliisociang-
tos obtenida permanece completamente clara y no existe le
formaeién, incluso en trazas, de poliureas insolubles,
En un cromatograma de gel, el producto final muestra la
sigulente composicidén e inoremento de las gamas de peso

molecular:
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Distribucidn de componentes

Hexametilendiisocianatéz aproximadaménte 0,5 % en peso

N-formildiisocianatohexiluresa, _
peso molecular 338: aproximadsmente 30,6 % en peso

Triisocianatohexilbiuret, - .
peso molecular 478: aproximademente 15,5 % en peso

Poliformilpoliurea~—
diisocianatos, peso mole~

eular 678: aproximadamente 15,1 % en peso

Poliformilpoliurea~
poliisocianatos, pe- .
8o moleocular 1018: aproximedgmente 7,7 % en peso
Poliformil-poliurea~
poliisocianatos £ po-
1iisociansto=-polibiuret,
peso molecular 1114: - aproximadamente 5,4 % en peso
Poliisocianatoé de elevado
pesn molecular con estruc—
turas poliformil-poliurea
¥y polibiuret, peso mole-
oular ") 1700: gproximademente 25,4 % en peso
Por comparacidn con la distribucién de los compo-
nentes del ejemplo 7 se puede apreciar que, por la reaccién
del sgua, el espectro de los polsocianatos de poliformil-
poliurea de aslto peso molecular y los poliisociansto-poli-
biuret se ha desplazaedo en aproximadamente un 22,5 % en pe-
so en direccidén haoia las zonas de mgyor peso molecular,
EJEMPIO 10
Este ejemplo indica una ulterior variante venta-
josa del procedimiento en la obtencién de las mezclasg de
poliisoclanato segin la presente invencién, obteniéndose
mezdlas de polilsocianato casi claras como el agua:
1.008 partes en peso de hexametilendiisocienato (6 moles)
se calientan bajo eliminacién en forme continua del oxigeno
del aire disuelto mediante una corriente de nitrégeno seco

a 609C. A 14 Torr se aspiran ahors desde un mabraz, conec-
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férmico anhidro (0,5 moles) en el transcurso de 2 horas.
Se sigue sgitando durante 1 hors desligéniose todo el dibxi-

do de carbonb del preparado de resccién., A continuacién se

aumenta la temperatura a 852C dealigéndoae.en la segunda
etapa wnos 6,5 litros de éxido de carbono. Continuendo
la agitacién a 12000 se completa ia disocianién de gas.

Mediante fepetida extraccién de la mezcla de reac-
¢ién con n=hexano (extraccidn 4 veoeg) se retira el diiso-
cianato monémero de la mezcla de poliisooimnato. Después de
retirar el agente de extraccién se obtiene una mezcla de
voliisocianato con una viscosidad extremadamente reducide
que contiene aﬁrozimadumenxe un 42 % en peso del diimociana~
to de N-formilires de la cgnatituoién :

5
00K~(0H2)E-NhS-NHn(Cﬂa)S—NCO

0

¥ eproximedemente un 15 % en peso de =N-{CHO)~CO-NH,
Rendimlentos 376 partes en peso; contenide NOO; 24,8 %;
Viscosidad a 2082C: 730 oP.

EJEMPLO 11

Regulta interesante usar Acido oxdlico anhidro

o dihidrato de dcido ox4lico tanto como agente biuretizante
como, el mismo tiempo, agente formilante.

De éate modo, la remccién de un mol de Acido
oxélico con 32 moles de hexemetilendiisocianato segén el
ejemplo 2, y después de la purificacién, proporciona mez~
clas de poliisocianatos que contienen grupos N-formilo
segin la invencién, con una viscosidad de 1.500 oP aproxima—
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damente a 209C, Contenido monomérico residusl: 0,4 % em pe-
so de hexametilendiisocianato. La mezcla de poliisocianatos
con un contenido en NCO de 22,8 %, contiene aproximadamente

25 % en peso de

C=0

00N-(CH2 )G-N—C-NH~(CH2)6—NCO
tt
0
y 11 % en peso de ~N(CHO)._CO-NH,
EJEMPLO 12
Pare preparar las mezclﬁs de poliiso&ianatos que

contienen grupos N~-formilo segin lea invenocldn, es posible

teambién usar otros donadores de Aoido férmico, como se nues-

| tra més adelante,

El procedimiento es como en el ejemplo 2 usando
6 moles de hexametilendiisocianato y, como sustencias que
actdan como agentes biuretizentes y formilantes, los siguien—
tes compuestos, oada uno de ellos en una cantidad de 0,5
moles, en otras pelabras se utilize una relacién molar de

1231 pare la formilaclén y biuretizacidn:

a) 30,5 pertes en peso de formatdo aménico
b) 38 partes en peso de formatometil eménico
e) 22 partes en peso de N,N'-dimetilurea y 11,5 partes

en peso de dcido férmico al 98 %.

Al principio, la remsccidén se efectda 1 1209C bajo
nitrégeno como un gas inerte y propulsor, tras lo cual la
temperatura se aumenta a 14520 y , en ensayos b) y ¢), se
condensa isocienato de metilo en trampée fries a -7090/10 mm

de Hg. lLas mezclas se omlienten entonces durante 1,5 horas
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més a 1502C, Las soluciones son-entonces liberadas de hexa~
me tilendiisocianeto monomérico a 0,15 Torr en un evapora-
dor de caps delgada. Se obtienen mezolas de viscosidad ex-
tremedemente baja segin la invencidén, que tienen los sigulen~
tes contenidos NCO y viscosidades é 209Cs |
g) Contenido NGO; 23;3 %: ‘850 eP/2020
b) Contenido NCO: 22,4 %; 956 /2000
¢) Contenido NCO: 22,9 %3;1080 cP/2020

] De acuerdo con el anélisis de Oromatografia de gel,
todas las mezclas de poliisooianafoe tienen contenidos en-
N—formilureadiiéocianato de 30 a 35 % en peso ¥y un conte-
nido en ~N(CHO)_CO-NH- de aproximedamente 5,5 a 7 % en peso,

s _

Este ejemplo demuesira sorprendentemente que loa
poliisocianatos que contienen grupos N~formilo segdn la in-
vancién, teniendohgolo uos niveios de viscogsidad moderade~
mente incrementados, pueden obtenerse tembién haociendo reac-—
olonar hexametilendiisocianato y doido férmioco al 98-% apro-
ximadamente, en una relacién molar de 411 (=8) & 3t1 (=b)
mediante un procego de dos etapas, segfin el ejemplo 2,

y purificando el producto resultante:
a) % NCO = 22,8;viscosidad 1200 oP/2000
b) % NOO = 18,4; viscosidad 2100 oP/204C ~

Las mezclas de polilsocianatos segin la invencién
contienen sproximadsmente 15 % en peso de diisoclanato-hexil -
N-formilures monomérica y solamente un 15 % en peso de biu-
ret-poliisocianatos, El resto consiste en N-poliformil-poli-
urea~poliisocianatos. Contenido en -N(CHO)~S—NH; '

0

32 a 36 % en peso aproximadamente.
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Para un contenido monomérico residual de 0,4 %

en peso en a), ge encuentra un inoremento en el oontenido

4 gemanas a 5092C, Por consigulente, éste ejemplo demuestra
que, incluso con una distribucién de componentes sltemente
variables en las mezclas de poliisocianatos, segin la in-
vencién, se obtiene una estabilizacién extremadsmente efi-
caz bontra la iﬁversidp monomérioéi, con respecto a los blurets
poliisocianatos del ejemplo 1 y,ﬁu axeﬁparado durante 4 se-
manas & 502C,

| EJEMPLO 14 (Ejemplo de aplicacidn)

El procedimiento es exactamente idéntico al ejem-
plo 5 a), excepto que -se emplea como ocatalizador una mez-
cla de 0,3 partes en peso de cloruro de dimetilamonis,
0y5 pertes en peso des cloruro de N-Nidimetilhidrazinio ¥
1,5 partes en peso de cloruro de &oido dimetilcarbémico,
efectuéndose la reaccidén a une temperature de 165¢C,

En comparacién con la reaccién sin catalizar, se
encuentra una disociaocién de tero-butiiureteno grandemente
acelerads,. obteniéndose una megzcla de poliisocianatos que
contiene grupos N-formilo segin la invenocién de visocosidad
grandemente reducida y de elivada estabilidad.de color bajo
oglor. Cuando se estufs con compuestos polihidroxilicos,
proporociona lacés suafanoiahmente incoloras de estabilided
a-la luz y retencién de brillo extremadamente elevados
1, pgog? 1337 oP; contenido en NOOs 26,15 %; rendimientos
234,5 partes en peso.

Las lacas de estufado, no pigmentadas, de la

mezola de poliisoolanatos de este éjemplo, permanece inco-

lora durante periodos prolongaedos a temperaturas de hasta
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2002C, nmientras qﬁe los poliisociénatos producidos en ausen-
cia de oatalizador,,mugstran rayas de color marrén después
de estufarse con compuestos polihidrox{licos.

EJRMEIO 15 (Ejemplo de splicacién)

100 partes en peso de un poliester de 3 moles de
foido ftélico y 4 moles de trimetilolpropeno (10,1 % de
OH) se procesan g una pasta con 160 partes en peso de una mez-
ola de partes iguales de tolueho, acetato de etilo, aceteto.
de butilo y acetato de glicohmondme%iléter ¥y con 105 partes
en peso de diéxido de titanio (tipo rutilo)., A ls pasta re-
sultante se afiaden otras 179 pertes en peso de la mezcla
disolvente y 2 partes en peso de polivinilmetiléter. ia me z=
cla del ejemplo 2 segdn la invencién f106 partes en peso) se
afinde como reticulador a la mezola que contiene pigmento sin
la adioién de disolvernte adicional, en tal cantided que se
reticulan los grupos hidroxilo que contiene elrpolieaxer eﬁ
ung relacién NOOsOH de 1:1, Las mezclas tlenen una pot-life
sufiocientemente larga. Cuando las soluciones de laca se
eplican a ouslquier sustrato, se obtiene, después del secedo,
lacas elésticas extremadamente resistentes. Cuando a las
mezolae de laca se afiaden 0,1 partes en peso de una sal de
estafio (iI) de 4ocido 2-etilesproico o sales de zinc iII) de
4oido 2~etiloaproico, las laocas obtenidas son duras, resié-
tentey a los arafiazos y a los disolventes, por ejemplo to-
lueno, después de s0lo 24 horas. No muéstrah.aigno algurno
de amarillesmiento tras la exposicidén tanto a la luz arti-
ficlal como natural y exhiben propiedades de retencién de
brillo sobresalientes.

EJEMPIO 16 (Ejemplo de aplicacién)

Soluciones al 75 % en peso de un poliéster de &cido
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P$41ico y trimetilolpropano, que tierien un contenido en gru-
pos hidroxilo del orden de 8,5 %, en acetato de etilglicoléter|
y metiletilcetona (1:1), se diluyen con la mezcla de poliigo-

cianatos segtin la invencidn, preparads segin el ejemplo 3

'(contanido en NCO, 22,9 %, 80 partes en peso), para formar

una solucién clars de laca, de dos componentes, que se iguala
de un modo mu& eficaz sin vitrificacién.
A ésta mezcla se afladen 0,05 partes en peso de sal
de zinc del &cido 2—etilcaproicé; como catalizedor. Cuando
le mezcla se aplica en capas finas a superficies, se forman
peliculas de laca clarad, duras dé alto brillo, no emarillean-
¥es, en un periodo de 24 horas a temperatura embiente.
BJEMPTO 17 (Ejemplo de splicacién)
a) 200 partes en peso de un policarbonsto de hexano~

diol (indice OH 56) y 168 partes en peso de un poliéster de

‘écidg adfpico, neopentilglicol y hexanodiol y 1,4-butilengli~

col grelacién de los dioles, 1:1:&) ¥y 200 partds en peso de
un poliéster de doido adipico y 1,4-butancdiol que tiene un
indice OH de'54, se mezolan sin retioulecién prematura a
7520 con 300 paertes en peso del poliiaooiahato de baja vise
cosidad que contiene grupos N-formilo descrito en el ejemplo
2 (contenido en NCO del 23,3 %). Se forman mezclas de prepo-

limeros NCO en ausencla de cuslquier reaccién de reticulacién

premastura, mediante reasccién de los hidroxilpoliésteres 1li-

neales con las mezclas de poliisocianato segin la invencidn,
utilizadas en exceso.

b) A partir de fusiones de éstas mezclas prepoliméri-
cas NCO se pueden producir revestimientos altamente elésti~
cos sobre cualquier sustrato, reticulando bajo el efecto

de la humedad atmosférica, Tienen un caracter elastomérico
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y muestran una excelente estebilidad a la luz.
e) Cuando se afiaden § -ocaprolactama,metiletilcetoxi—
ma, fenol, a las mezclas NCO-prepolimeras entes mencionadas,
en augsencia de disolventes, se formen, en uns reaoccién len-
ta, los correspondientes donadorgs de isooianato. Se obtienen
revestimientos elésticos, tips oaucho, aplicendo los donado-
res facilmente esparcibles que fundén a 908C y reficuléndolos
oon trimetilolpropano.fundido.

o ~-NOT4-

Desorita suficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la ma_nei'a de realizerlo en la préotica, debe
hacerse constar que las disposioclones anxoriormento.indioa-
das son susceptibles de modifiocagiones de detq.llo en cuanto
no. a’.teren su p:_:inoipio fundamentsl, También se hace dons—
tar que el :an'aﬁto sorresponde @ una Solioitud de Patente,
Presentada en Alemania, ocon fecha 1 de agosto de 1974, bajo
el ndmero P 24 37 130;0, acogiéndose por lo tanto a los bhe-
neficios que conceden los Gonvenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constifuye la esenocia del referido invento y
por lo que se solicita Patente d§ Invunciég por 20 afios en
Espafla, sobres PROCEDIMIENTO PARA.PREPARAR.GOMPOSICIONES IE
POLIISOCIANATOS ESTABILIZADAS CONTRA LA INVERSION MONOMERICA%
oaracterizéndose por lo siguiente:

1#,- Proocedimiento para preparar composiciones de
poliigocianatos estebilizadas contra la inversién monomérica,
& base de tris-(isoocianatohexil)-biuret y sus homéblogos supe+
riores conteniendo compuestos orgénicos oon agrupaciones N~
formilurea en una concentracién de 1-~36 % en peso de esta

agrupacién formilurea en la composiocién de poliisocianato,

caraoterizado porque ee hace reacoionar hexametilendiisociang
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to0, entre 80 y 130°C, oon fcido férmice, o con oompues‘géé“:;mﬁ
a esta temperatura disocian dcido férmicéd y, en caso dado, ::l
terlores compuestos que & teinperaturas més altes reacclionan

con isocianatos orgénicos bajo formacidn de viurets, en caso
dado la mezcla de reaccién se caliente a continuseién a 130-
190°0 ¥ finalmente el hexametilendiiséoianato sin reaccionar
ge separa por destilacién o extraccidn.

28, Procedimiento para preparar composiciones de
poli;éooianatos estabilizadas contra la inversién mcmc:mérima,ﬂ
tal y camo qued« sustasncielmente desorito en ia presente Me-
moria.

Esta Memoria oonsta de 42 hojas, esoritas a méqui-

na por una sola oara.

3, JOL. W7

Madrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ey BTl
PIW ’-m;mw
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