
PATENTE DE INVENCION

Procedimiento para preparar oompoeiolonea de poliiso-
cianatos estabilizadas contra La^ monomórioa.
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Loe poliiaocianatos que oontienen grupea biuret, 
especialmente loe baeadoa en hexametilendiisocianato,
'han adquirido una significación comeroial univeraal en la 
fabrioaoión de lacas establea a la luz y extremadamente 

5 resistentes a la interperle, oon una elevada retención del
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brillo, loe poliisooianatos de este tipo se produoan y * 

oomeroialmente con un contenido en diisooianato monomérico 
tan bajo como es posible. La gran investigación toxicológica 
y larga experiencia que se tiene en el procesado de estos pro-, 
ductos, han demostrado que el limite superior de monómero (he-¡ 

xametilendiisocianato) de 0,7 %, basado en el contenido en 
sólidos, que se mantiene en los poliisooianatos de este tipo, 
proporciona un procesado seguro de lacas producidas a partir í
de los mismos, a condioión de que se tomen las medidas de se- } 
guridad aplicadas normalmente en el procesado de lacas. El li­
mite antes mencionado del 0,7 % ya viene indicado en la litera­
tura, por ejemplo en un articulo titulado "PUR-Anstrlchstoffe" 
emitido por Hauptverband der deutschan gewerblichen Berufsge- 

nossensohaft y también en "Polyurethanes Report" de la 
Paintmakera Assooiation.

Las reoientes investigaciones han demostrado que, 
en las mezclas de poliisooianatos polimoleoulares antes men­

cionadas, conteniendo grupos biuret, el limite citado de 0,7% 
de hexametilendiisocianato monomérioo se excede durante el 
almacenamiento prolongado, especialmente sin controlar, por 
ejemplo durante el transporte por barco en olimas cálidos, 
etc., como resultado de la catálisis en pared de los reoipien 
tes de vidrio o metáliooa, atribuible a los efeotos oatalítl- 
oos aún desconocidos y a impurezas que no puedan ser total­
mente detectadas por análisis, en función de la temperatura, 
por ejemplo a temperaturas de 20 a 6030, pudlendo incrementar 
el oontenido en monómero a más de 1 %, en un periodo de 4 a 1¿ 
meses. En el caso de biuret-poliisooianatos de baja viseosi 
dad, oon una viscosidad del orden de 1.000 a 4.000 oP/2OS0, 
que han sido produoldos a partir de una pooa oantidad de
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agente biuretizante y una gran cantidad dé hexametilendiiso- i 

oianato (relaoión molar, 20-11 aproximadamente de hexametilen- 

diisooianato y 1 mol de terc-butanol o agua o compuestos eli­

minadores de agua), ae encontraron velocidades de inversión 
de hasta 1,5 % en peso de hexametiléndiisooianato monomérico 
después de 2 a 3 semanas, especialmente a temperaturas de 
40 a 50BC en forma-sin diluir, pero en muchos casos incluso a

t— - — -
Puesto que comeroialmente es posible mantener el j 

limite monomérioo de 0,7 % en lá producción dé los polileo- 
cianatos antes citados y puesto qué los productos de tipo ya 

han sido prooesados de forma segura durante más de una década, 
el inoremento de la estabilidad y la redúcoión de la inver­

sión monomérioa son unas necesidades importantes tanto desde 
un punto de vista técnioo oomo desde un punto de vista ecoló­
gico. Igualmente, es muy importante reducir la viscosidad de 
los bluret-poliiaooianatos convencionales, basados en dliso- 
olanatos alifóticos o oioloalifAticos, que con freouenoia es 
de 10,000 a 120.000 oP a 2030. Dicha redúcoión de vieoosidad 
haría posible producir lacas de polluretano^ de uno o dos 
oomponentea, libres de disolvente. En particular, loe biuret- 
polilsooianatos, libree de disolventes, estabilizados oontra 
la inversión monomérioa, son loa que están adquiriendo un ¡ 

interés en aumento, en especial oon vistas a mantener un am- i 
biente libre de contaminación.

Por consiguiente, el objeto de la presente inven­

ción consiste en estabilizar biuret-poliisocianatos, basados 

en hexametilendlleooianato, oontra la inversión monomérioa y, 
al mismo tiempo, reducir su viscosidad para que estos poliiso 
oianatoa sean diluidos de un modo m&s eficaz o aplicados sin ^
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disolventes.

Según la invención, a los poliisocianatos que oon- ! 
tienen grupos biuret, se añaden ureas conteniendo grupos I

i
NCO y poliureas conteniendo grupos N-formilo, bien en una ope-^
raoión separada o bien durante la producción in situ de los 
biuret-polüsooianatos, utilizando agentes biuretizant'es y, 

además, ácido fónnico o compuestos que eliminan ácido fórmi­
co. j

En consecuencia, la Invención se relaoiona con una 
mezcla de biuret-^pollisocianatos, basada en trls(lsooianato- 
hexil)-biuret y sus homólogos superiores, que estabiliza oon- 
tra la inversión monomérica y que esté oaraoterizada por un 
oontenido en oompuestos orgánicos que contienen grupos N-for- 
mllureay

0
H
OH

-N-CO-NH,

que corresponde a una concentración de 1 a 36 % en peso de 

estos grupos formilurea en la mezcla de poliisooianatos.
La invención se relaciona también con el empleo de 

esta mezola oomo componente isooianato en la producción de
!

plásticos de polluretano mediante el proceso de poliadioión j 

de isooianato.
Las mezclas según la invención muestran una eatabi-;

lidad aumentada, considerable, oontra la inversión monomérica i
!

durante el almacenamiento a temperatura ambiente, en comparar-}
!

ción con todos los biurets-poliisocianatos de calidad comer- ; 

oial, convencionales. Incluso a 50RC, las mezolas preferidas j 
según la invención muestran una estabilidad incrementada en 
el almacenamiento y su contenido monomérico permanece por de-
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bajo del límite de 0,7 % antee mencionado. Incluso en el caso 
de un calentamiento oontinuo durante cuatro semanas a 808C, 

el contenido en monómero experimenta poco cambio según el 

análisis por cromatografía de gases, cromatografía de capa 
delgada o cromatografía de gel y no excede del límite orítioo 
antes menoionadc (véase ejemplo 2).

En adición, las mezclas según la invención muestran 
sorprendentemente unos niveles de viscosidad reduoidos en 
ausenoia de disolvente, en comparación con los biuret-poliiso- 

cianatos, de calidad comercial, basados en hexametilendiiso- 
oianato. Por lo tanto, son de particular valor para la aplica­
ción, libre de disolvente, en la producción de revestimientos 
de placas y otro tipo de revestimientos.

La estabilidad aumentada contra la inversión mono- 
mérioa encontrada en las mezclas segiin la invenoión, es extro 
mudamente sorprendente debido a que se suponía que la N-aoi- 
laclón con áoldos fuertes, tales oomo ácido fórmico, conduci­
ría a una tendencia mayor hacia la Inversión de las ureas N-fo 
mlladas, a través de la poaitivaolón del nitrógeno. Sin em­
bargo, y de un modo sorprendente, no solo son las ureas N- 
formiladas y poliureas mismas muy estables, sin ninguna ten­
dencia apreciable haoia la disooiaolón de loe grupos urea, 
incluso a temperaturas elevadas de hasta 808C, sino que tam- 
M I .  ..t. .í..t. ..rpr..4..t. h. pedid. ..r ¡
aplioado a biuret-poliiaooianatos oonooidos per se. ¡

Las ureas N-formiladas y poliureas usadas preferi- [ 
blemente según la invenoión, son produotos de reacción de ¡ 
isocianatoe alifátioos y/o oioloalifáticos, preferiblemente j 
hexametilendiisocianato, con ácido fórmico o compuestos que !

i

liberan áoido fórmico, temperaturas de 80 a 19080. Los reao- ]
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tantea ae uaan preferiblemente en relaciones molares que oo-
t

rreaponden a una relaoión molar de diiaooianato a áoido fór- j 
mico de 2:1 a 50:1, oon preferencia de 3:1 a 16:1 y, con pre- ¡
ferencia partioular, de 5:1 a 8:1. Las ureas N-formiladaa ae ;

i
pueden producir en gran grado por el proceso descrito en la ¡ 
Patente alemana No. 1.174.760, aunque deberán tomarse las 
medidas oportunas para que las temperaturas superiores a 
130SC no sean superadas durante la reaoción principal de áoidoj 

fórmico con hexametilendiisocianato. Por ejemplo, y tal como ¡ 
puede demostrarse (en particular) por cromatografía de gel y 
por comprobación analitioa de los equilibrios 00^/00, la for­
mación de grupos N-formilo viene gobernada, en un gran grado, 

por la temperatura. Un factor muy importante a este respecto 
es que los grupos N-formilo preformados en N-formil-urea-di- 
isoclanatos,. alifátiooa y oioloalifátioos, poseen una resis­
tencia, relativamente alta, a la temperatura, y son relativa­
mente estables a la temperatura, a temperaturas de tan ele­
vadas como 19030, mientras que los urea-diisoolanatos aromá­

ticos, que contienen grupos N-formilo, por ejemplo de fórmula:

desprenden 00 en un grado muoho mayor en presencia de canti­
dades en exceso de polilsocianatos, incluso a temperaturas 
tan bajas como 100 a 1303C y cambian a biuret-poliisooianatos 
por medio del urear-diiaooianato formado como intermediarlo. 
Con el fin de obtener ureas y poliureas que contienen grupos
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N-fomnilo, el ácido fórmico no deberá añadirse al hexameti- 
lendiisoclanato a 150BC, según el ejemplo 1 de la Patente 
alemana No. 1.174.760, debido a que el efecto eliminador de 

agua del isocianato, según:

H000H ^  CO + HgO

+ NCO

es demasiado grande a esta temperatura. Por el contrario, y . 
si las mezolas según la invención se preparan mediante un 

prooeso en dos etapas, descrito a modo de ejemplo a continua­
ción, es deoir si se usan temperaturas del orden de 90 a 130CC, 
por ejemplo en una primera etapa, y temperaturas del orden de 
130 a 190BC en una segunda etapa, es posible la conversión de 

diisocianatos alifátloos, cioloalifáticos y aralifáticos par­
ticulares, con distintas constituciones, en mezclas de poll- 
isocianatos estables que contienen grupos N-formilo, en rendi­
mientos relativamente elevados. Por consiguiente, el papel 
sobresaliente de un prooeso de dos etapas no se enouentra re­
conocido en la Patente alemana No. 1.174.760, estando basada 
la enseñanza de dicha patente, principalmente, en los poliiao- 
oianatoa fácilmente descomponibles, que contienen grupos 
N-formilo junto con grupos urea y poliurea aromáticos, que ' 
pueden ser convertidos, muy fácilmente, en bluret-poliisocia- :

t
natos, a temperaturas tan bajas como de 90 a 12030. ¡'

Se ha encontrado que los urea<-dlisooianatos de he- ¡
i

xametllendilsoclanato, conteniendo grupos N-formilo, se fonnanj
a partir de ácido fórmico o compuestos que liberan ácido fór-!i
mloo a temperaturas de, preferiblemente, 80 a 130RC, estando j 
gobernados los pesos moleculares de los poliisoclanatos obtenij
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dos por la velocidad de adición, por la relación molar de hexa-¡ 

metilendiisocianato a ácido fórmico o compuestos que liberan 
ácido fórmico, y por la temperatura usada. La temperatura pre­
ferida es de 90 a 130SC. El hecho de que si esta reacción a ' 
80-130SC, preferiblemente 90-130SC, deberá o no venir seguida i 
por un calentamiento a 130-190SC, depende principalmente del 

tipo de agente biuretlzante usado en adioión al ácido fórmico.
El calentamiento a temperaturas de esta gama es aconsejable *!
en aquellos casos en donde, como agentes biuretizantes, se uti4 
lizan alcoholes terciarios, aminas primarias y ureas. Incluso 
en los casos en donde se usa ácido fórmico, es también aconse­
jable oalentar la mezcla de reacción en dos etapas a tempera­
turas del orden de 80 a 1302C.

Básicamente, la proporción de

-  8 -

H
C=0
<

(I) OCN-fCHg)g-N-0-NH-(CHg)g-NCO ; % NCO: 24,8 % NOO
M = 338 0

y homólogos poliméricos

H H

( I I )  0CN-(CHg)g-
C=0
¡
N-O-NH-(CH-)^- „ 2 6

0

0*0
t
N-C-NH-(CH,,),.-NCO 

¡I "ti
0

í
!

Mg = 508, = 16,45 % NOO i
(x = 1) incrementa al aumentar las cantidades de hexametilen- j 
diisooianato al comienzo de la reacción, seguido por la sepa- ¡ 
ración del exceso sin reaocionar, por ejemplo por destilación 
de capa delgada, y en la reacción de 8 moles de hexametilendl-
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isocianato con un mol de ácido fórmico para (I), a un valor ¡ 
entre 65 y 68 % en peso aproximadamente en la reacción de 24 

moles de hexametilendiisocianato con 1 mol de ácido fórmioo 

para (I), a entre 78 y y 79 % en peso aproximadamente en la ¡
reacción de 32 moles de hexametilendiisocianato con 1 mol de 
áoido fórmioo para (I) y a 89 % en peso aproximadamente en la 

reacoión de 40 moles de hexametilendiisocianato con 1 mol de 
ácido fórnico para (I).

partir de la distribución dé los componentes, determinada por 
cromatografía de gel, puede apreciarse que la reaoción de he- 
xametilendiisooianato con ácido fórmico, o compuestos que li­

beran ácido fórmico, no solo viene acompañada por las reaccio­
nes

OCN-(OHj¿-NOO + HCOOH

A partir de los equilibrios 00g y .00 medidos y a

OON-(CHg)g-HOO + 2 HOOOH 
20 - 50HC
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bajo el efecto separador de agua del hexametilendiisocianato 
en exceso, sino también por las reaooiones

o) HCOOH -------- ^ 00 + HgO
ó 0 0

d) HCOOH + HCOOH -—
0 0e)

HC-O-C-H--------- ^ 2  CO + HgO

Cuando se emplea áoido fómico oomo componente de ¡ 
reacción, la cantidad determinada de CO, tal y oomo se muestra] 
por el examen comparativo de la distribución de componentes en 
los productos de reacción por cromatografía de gel, es una me­
dida de la biuretizadón que tiene lugar durante la reacción,!
debi¿o a que el agua desapareoe completamente durante la biu- 
retizaoión en una reacoión paralela.

Las reacciones o), d), e), pueden suprimirse a tempe­
raturas del orden de -20 a 20SC. A temperaturas superiores a 
20SC, las reaooiones o), d) y e), que siempre contribuyen bar­
cia la biuretlzación, tienen lugar en un grado incrementado, 
a 100-13030 aproximadamente, en un grado de 30 a 4-0 %, basado 
en la reaoolón a), especialmente la formaoión de un N-foxmll- 
hexilmonoisooianato, lo oual representa la etapa preliminar en 
la formación de:

0
!)
c

(f) OCN-tCHglg-N NH—( 0Hg)g—N00

HC.

es decir, el primer miembro de la serie homóloga de N-poll- 
foimil-poliurea-diisoclanatos que corresponden a la fórmula:
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0CN-(CHg)g-

i r " * ' ' '

o
OH
!

(n * O - 10, preferiblemente 0 - 6 ) .
Como norma, ea muy notable que laa mesólas prepara­

das tt partir de hexametilendiisoolanato y Acidó fórmico, estén 
prácticamente librea de hexametilendliaooianato dimérloos 

(uretdionas) y póliuretdionaa.
Por otra parte, es también importante que cuando ae 

añade Aoido fórmico, gota a gota, a hexametilendiisoolanato, 

el cociente da COg/CO deberá aer dé 1,082, ea decir ascender 
a 1,9 aproximadamente, tanto en el término de la fomaeión de 

anhídridos mixtos como en el término de la reacción de H-for- 

milación a temperaturas; per encima de 100-13060 aproximadamen­
te. De hecho, el coolente COg/CO deberá ser exactamente i, se­
gún lo descrito en la Patente alemana No. 1.174.760, en fun­
ción de las condiciones de temperatura allí desoritas. Además 
del análisis por cromatografía de gel, el cociente 00g/C0 en­
contrado de 1,882 indioa por sí mismo claramente que laa mea­
d a s  de polileooianato según la invención contienen grandes 

proporciones de grupos N-formilo.
Por consiguiente, la remoción de hexametilendiiso- 

cianato oon ácido fórmico puro, proporciona biurets además de 
ureas N-fomlladas que actúan oomo estabilizadores según la 
invención. Por lo tanto, la reacción de lsoolanatos alifáti- 
oos, ololoalifáticoa o aralifátiooa oon ácido fórmioo puro, 
proporciona biurets además de ureas N-formiladaa, utilizadas
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como estabilizadores según la invención. Mediante la separa­
ción del exceso de Isocianato de partida, sin reaccionar, por 
ejemplo por destilación de capa delgada, es posible así obte­
ner mezclas que contienen de 1 a  36 % en peso, con preferencia 
de 10 a 20 % en peso, de los siguientes grupos urea formiladosi

0
Hs
!

-N-C-NH

K
Batos grupos, que son de una significación crucial 

en la invención, están presentes en las mesólas según la in­
vención, preferiblemente en forma de di-isocianatohexil)ureas 
formiladas y u; , (v'-diisooianatohexil/y polihexametilenpoli- 
ureas, que pueden contener otros grupos isooianatohexilo, 
opcionalmente a través de ramificaciones biuret. Batas mezclas, 
o sus mesólas oon bluret-polilaocianatoa convencionales, ba­
sados en hexametilendiisooianato, representan las mezclas se­
gún la invención. Como ya se ha mencionado, las mesólas se 
pueden añadir a los biuret-isocianatos convencionales, basa­
dos en hexametilendiisooianato. Las relaciones cuantitativas 
se eligen de modo tal que las mezclas según la invención con­
tengan de 1 a 36 % en peso, con preferencia de 1,6 a 18 % en 
peso, de grupos urea formilados!

0
Ü
OH
t-N-C-NH-
tt
0

-  12 -

La presencia de los oitados grupos urea N-formila- 
dos en las mezclas según la Invención, solo es esencial para
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el efecto estabilizante obtenido según la invención. En parti­

cular, esto significa que el tipo de sustituyentes sobre los 
grupos urea N-formilados; esencial para la invenoión, es de 

una importancia secundaria. Asi, bn prinoipio, debería ser to­
talmente posible estabilizar biuret-polilsocianatos, basados 
en hexametilendlisocisnato, utilizando ureas N-formiladas uti­
lizadas según el principio antes descrito por reacción de cual-- 
quier isocianato alifAtico, aralifAtico o cicloalifAtico con 
Aoido fórmloo. Sin embargo, y en la prAotioa, las ureas N-for- 
miladas usadas como estabilizadores, no se producirAn a par­
tir de monoisooianatos, debido a que las ureas N-formiladas 
asi obtenidas no contendrían ningún grupo isooianato ádioional 
y no sería posible asi su incorporación en los plásticos de 

poliuretano obtenidos finalmente a partir de las mezclas esta­
bilizadas. Las ureas N-formiladas basadas en el mismo, diiso- 

oianato, se usan oon preferenoia según lá invenoión para esta­
bilizar loa biuret-polilsocianatos basados en hexametilen- 
dilsocianato.

Otro método posible para preparar las mezclas esta­
bilizadas según la invenoión consiste en una reaoolón en una 
sola etapa en la oual la reaoeión biuretlzante, conocida per 
se. se efeotúa haoiendo reaccionar hexametilendlisoolanato con 
agentes biürsticantes, en presencia de Aoido fórmico o com­

puestos que liberan Aoido fónnioo.
En el contexto de la invenoión, los sgentes biureti- 

zantes son compuestos químicos que reacoionan oon isodanatos 
orgánloos a temperaturas elevadas, para formar biurets. Los 
agentes biuretizsntes monofuncionales son compuestos que, uti­
lizados en una oantidad de 1 mol en una reacción estequlométrgj. 
ca, convierten 3 moles de grupos isooianato a un grupo biuret.

-  13 -
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Ejemplos típicos de agentes bluretizantes monofuAoionad.es j 
son, por ejemplo, agua o metilamina. Por ejemplo, el agente 
biuretizante monofuncional, metilamina, usado en una oantidad 

de 1 mol, reaooiona con 3 moles de monoisooianato, según la 
siguiente ecuación, para formar el correspondiente biure^

Rt
NH. f
CO
]

3 R-NCO + CH^-NHg-----------------5 R-NH-CO-N-R + OH -̂NCO

Un agente biuretizante difuncional tipioo es, por 
ejemplo, 1,4-his-(dimetilhidroximetll)-benoeno que, en una 
reacción estequlomótrica, es suficiente, incluso en una con­
centración 0,5 molar, para oonvertir tres grupos isoclanato 

en un grupo blurat.
Los agentes biuretizantes preferidos son agua, com­

puestos liberadores de agua, alcoholes terciarios y, más espe­
cialmente, tero-butanol, monoaminas primarias tales oomo me­
tilamina, etllamina, propilamina y similares. Según esta se­
gunda forma de realización para la producción de mazólas se­
gún la invenoión, estos agentes bluretizantes se pueden usar 
en mezcla con áoldo fórmico o inoluso en una forma en la
cual se oombinan químicamente oon áoido fórmioo. Ejemplos de )

!
agentes formilantes y bluretizantes combinados de este tipo ¡ 
son, por ejemplo, sales de áoido fórmioo oon las aminas prima' 
rias antes oitadaB o incluso dihidrato de ácido oxálico, ya 
que se ha enoontrado que, a 100-120SC, los pollisocianatos
desoomponen áoido oxálico en un grado, para formar dióxido !

}
de carbono y ácido fórmico y, en un grado bastante menor, 
para formar agua, dióxido de carbono y monóxido de carbono.
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Naturalmente, también es posible usar sales de ácido 
con las aminas primarias ya citadas, como agentes formilantes 
y biuretizantes combinados.

En el segundo método de obtención de las mezolas es­
tabilizadas según la invenoión, se haoe reaccionar hexametilen.. 
diisooianato con la combinación de agente biuretizante y ácido 
fórmico (potenoial), utilizándose de 3 a 50 y preferiblemente 
de 4 a 18 moles de diisooianato por mol de ácido fórmico (po- j 

tencial) más agente biuretizante (estando basadas estas cifras! 
en el número total de moles de agente biuretizante más moles 
de ácido fórmico). La relaoión molar entre ácido fórmico (po­

tenoial) y agente biuretizante es oon preferencia de 14:1 a 

1:14 y, más especialmente, de 2:1 a 1:2. Todas las referencias 
cuantitativas al agente biuretizante, están basadas en el 
agente biuretizante monofunoional.

En el segundo método para producir las mezclas es­
tabilizadas, el hexametilendiisooianato se introduce preferi­
blemente en primer lugar, seguido por la adición gota a gota 
gradual de la mezcla de ácido fóimioo y agente biuretizante, 
a 80-13030, preferiblemente a 90-13030. Una vez terminada la

!
adición, la mezola de reacción se oalienta preferiblemente du­
rante 1 a 3 horas, a 130-19030, en fundón del agente biure- 
tizante. El hexametilendiisooianato sin reaooionar se separa j 
entonces, oon preferencia por destilación de oapa delgada. } 

t.. — - 3. 1 . !
36 % en peso, más especialmente de 1,6 a 18 % en peso de las ] 
siguientes ureas N-formiladas !

0 I
i)H ' í
t !

-N-C-NH-
t¡

-  1 5 -  -

oxálico

0
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se forman directamente de este modo, en una sola operación. ¡
Los agentes biuretizantes se pueden añadir, desde

luego, conjuntamente con ácido fórmico en soluoión en disolven- 
, '* i

tes orgánicos inertes, por ejemplo durante la preparación de ¡

lag mezclas de póliisocianato segdn la invenoión. Se ha en*- 
contrado que para esta finalidad son particularmente adecua­

dos los disolventes polares, tales oomo aoetonitrilo, propio- 
nitrilo, dioxano, tetrahldrofurano, 1,3-dloxolano y también 
aoetona, metiletiloetona, acetato de butilo.

Oon el fin de inorementar su funcionalidad NCO por 
ejemplo, las mezclas de poliisoclanato segdn la Invención, 
que oontlenen'grupos N-fonnilo, se pueden modificar in situ 
usando trioles tales como glioerol o trimetilolpropano, o Aci­
do suooinioo o ácido adipioo, en proporciones de 0,1 a 0,5 mo­

les por mol de áoldo fórmico. De este modo se fornan proporcio 
nalmente por lo menos polllsooianatos trifuncionales o tetra- 
funoionales.

Puede ser también conveniente llevar a oabo las 
reacoiones antes mencionadas en recipientes oerrados, bajo la 
presión natural de los gases desprendidos, especialmente OOg 
y 00, es decir a 2-60 atmósferas, al objeto de evitar las 
pérdidas por evaporación de hexametilendiisoolanato y de ácido 
fómioo y agua, y, por consiguiente, la formación de poli- 

ureas sustanoialmente insolubles en los conductos de desoarga 
de los aparatos empleados. I

Otra variación interesante del proceso, consiste en } 

llevar a oabo la reacción de N-formilaoión con ácido fórmico tj
a 100-130RC aproximadamente, en cuyo oaso el ácido fórmico )

!
es arrastrado en el hexametilendiisoolanato en forma de vapor ! 
bajo presión reducida, con preferencia bajo 200 a 20 Torr. Una
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oaracteristica diferencial de las mezclas según la invención, 
preparadas de este modo, consiste en el hecho de que son ola- 

ras oasi como el cristal. Propordionando una relación molar de 

10 moles de hexametilendiisooianato a 1 mol da ácido fórmico 
gaseoso, el dilsooianato correspondiente a la fórmula

0

0CN-( OHg) g-N-C-NH-( CHg) g-iTOO 

0
puede ser enriquecido en un 42 % en peso aproximadamente, se­

gún el análisis por cromatografía de gel. Puede ser convenien­
te usar catalizadores que aoeleren la reaooión bluretizante , 
tales oomo áoido clorhídrico, fosgeno, o catalizadores según 
la publicación de patente alemana No. 1.931.055, especialmen­
te en aquellos oaaoa en donde se utilizan ácido fórmioo y 
alcoholes teroiarioa oomo agentes formilantes y biuretizantea. 
Incluso en aquellos casos en donde las mezolaa de poliiaoola- 
natos según la iavenoión, se preparan de acuerdo con la publi­
cación de patente alemana citada, y teniendo en cuenta las 
proporciones de áoido fórmioo o donadores de áoido fórmioo, 
utilizadas,que son unos faotores orucialea en el proceso se­
gún la invención, se obtienen loa rendimientos en volúmea- 
tlempo mejorados del proceso de la publioaolón de patente ale­
mana 1.931.055 sin ningún oamblo en viscosidad, la cual es 
bastante reduoida en comparación con la de los biuret- poliiso 
oianatos convencionales, y en adición las mezclas de poll- 
isoclanato que contienen grupos N-formilo se encuentran es­

tabilizadas contra la inversión monomórloa.
Además del tipo de agentes formilantes y biure-

tizantes usados en la preparación de las mezclas de poliiso-
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cian^tos estabilizadas según la invención, las mezclas se 
distinguen, de ios poliisocianatós biu&eticos convencionales, 
por dos ventajas principales:
1. Se reduce grandemente la tendencia a la inversión 

monomérica. En general, el contenido libre en he- 
xametllendiisocianato de las mezclas recienteme- 
mente preparadas según la invención, después de la 

separación del hexametilendiisocianato en exceso 
por destilación de capa delgada e inoluso por ex- ]
tracoión, por ejemplo con ¡n-hexano, asoiende como 
máximo á 0,5 % en peso. El limite critico de 0,f-7 % 

en peso de hexametilendiisocianato libre no es 
superado, incluso después de un almacenamiento 
durante 6 meses a 25-3530, mientras que biuret-po- 
¡Eiisooianatos convencionales similares, reciente­
mente preparados, tienen en general un contenido 
libre en hexametilendiisocianato de 1,2 a 1,5 % 
en peso después de un almacenamiento de solo 3 se­

manas a 2530.
2. Las mazólas según la invención tienen una viscosi­

dad grandemente reduoida en comparación con los 
biuret-polllsoclanatos correspondientes, conven­
cionales. Generalmente, las mazólas según la in­

vención tienen una viscosidad de.300 a 6.000 cP
a 2030. !
En virtud de su baja viscosidad, las mazólas se­

gún la invención son eminentemente adecuadas para utilizarse 
como componentes isooianatos, especialmente en la producción 
de lacas de poliuretano de dos componentes, libres de disdtr 
vente. Sin embargo, y básicamente, las mezclas según la ln-
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vención son adecuadas paya utilizarse como diluyentes reac­
tivos para polilsoclanatos convencionales. Así, la viscosi­
dad de los polilsooianatos con freouencia altamente visco­
sos, encontrados generalmente en la química de los poliu- 
retanos, puede ser reducida considerablemente añadiendo las 
mezclas segdn la invención. Por Otro lado, sería también 
posible, naturalmente, aplicar la reaoción de formilación 
aquí descrita a otros poliisocianatos alifátioós, cicloall- j 
fáticos o aralifáticos, al objeto de obtener poliisocianatos ¡ 
modificados qUe tienen una viscosidad grandemente reducida, 

exactamente del mismo modo que se ha descrito con referencia 
al ejemplo del hexametilendiisooianato. Las mazólas segdn 
la lnvenoión no solo son valiosas como componentes isociana- 

tos para las laoas de poliuretano de dos componentes, li­
bres de disolventes, sino que también se pueden endurecer 

para formar laoas altamente estables a la luz y sorprenden­
temente elástioas, en presenoia de catalizadores tales como, 
por ejemplo, las conocidas salea orgánioas de zino o es­
taño, oon humedad atmosférica, ain neoesidad de añadir com­
puestos o disolventes polihidroxílioos.

EJEMPLO 1 (Comparativo)
Se mezclan a temperatura ambiente, 100 partes 

en peso de hexametilendiisooianato (5,952 moles) y 5-0 partes 
en peso de aloohol terc-butílioo (0,676 moles). La relaoión 
molar corresponde a 8,8 moles de diisocianato por 1 mol de 
terc-butanol. La temperatura de la mezcla de reacción se 
incrementa a 1600C en un periodo de unos 30 minutos. A esta 
temperatura se inicia un fuerte desprendimiento de dióxido 
de carbono e isobutileno. La temperatura se inorementa 
entonoes lentamente a 185BC en un periodo de de 30 minutos
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más. Después dá un tiempo total de 3 horas aproximadamente 

a 1853C, oesa el desprendimiento de CO^ e isobutileno gaseo­
so, indicando el término de la reaoción. El producto de 

reacción se libera entonces de hexametilendiisocianato mono- 
mérico en un evaporador de capa delgada, bajo una presión 
de 0,2 Torr y a una temperatura de 175BC. Se obtienen unas 

284 partes en peso de un biuret-poliisocianato viscoso. 
Contenido NCO: 21,3 % en peso. El produoto tiene una vis­
cosidad de 5.200 cP a 20CC.

Según el análisis de cromatografía de gel y se­
paración en fraoolones individuales utilizando tetrahidrofu- 
rano como eluente, el biuret-polilsoolanato asi preparado 
muestra el siguiente contenido monomérlco y la siguiente 
composición moleoular:

Distribución de componentes

Hexametllendilsooianato: 0,5 % en peso
Hexametilendlisoolanato diméri-
oo, peso moleoular 336! aproximadamente 2,3 % en peso 
Trilsooianatohexilbluret,
peso moleoular 478!. aproximadamente 37,9 % en peso

Poliisoolanatopollbiuret,
peso moleoular 789! aproximadamente 23,9 % en peso

Polilsooianatopollbiuret,
peso moleoular 1099! aproximadamente 11,9 % en peso

Pollisocianatopollbiuret, 
peso moleoular aproximado 1410:

aproximadamente 6,8 % en peso
Pollisooianatopolibiurets 
y poliisociánatos de peso mo­
lecular relativamente alto
es decir 1600: aproximadamente 16,6 % en peso
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Cuando esta mezcla de biuret-poliisooianatos es 
atemperada durante 4 semanas a 508 C, el contenido monoméri- 
co de hexametilendiisocianato incrementa de 0,5 a 1,1 % en 

' peso. Este y todos los valores analíticos siguientes fueron 
determinados por cromatografía de oapa delgada, cromatogra­
fía de gases o cromatografía de gel, En consecuencia, el 

limite establecido de 0,7 % de hexametildiisooianato, fue 
excedido sn = 0,4 %.

EJEMPLO 2
La relación molar de hexametilendlisooianato a 

ácido fórmico = 8,1 aproximadamente.
Bajo nitrógeno, y a 95-9880, se calientan primero 

2.688 g (16 moles) de hexametilendiisocianato. A continuación 
se añaden 92 g (unos 2 moles) de ácido fóxmico al 98 %, go­
ta a gota, oon agitación durante un periodo de 2,5 horas 
en cuyo tiempo se interrumpe el flujo de nitrógeno. Inmedia­
tamente comienza el desprendimiento de 00^ y CO. en una re- 
lación en volumen de 3:1 aproximadamente (a continuación 2:1 
aproximadamente) una vez añadido el ácido fórmioo, se encuen­
tra un volumen de gas desprendido de 54,4 litros. Después 
de agitar durante una hora a 10080, la oantidad de gas des­
prendido asciende a 64,4 litros de COg + 00. Composición 
media: aproximadamente 2 partes en volumen de 00„ +0,8 par- 
tes en volumen de 00.

La mezcla de reacoión se agita entonces durante
2 horas a una temperatura intema de 130c0. El desprendimien­
to residual de gas es mínimo y asciende solamente a unos !
3 litros. Total de COg + CO % 67,7 litros.
% NCO- de la solución : 42,0 
Viscosidad ^  2080: 6,2 cP
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Si bien la solución eb completamente clara a tem­
peratura ambiente, se filtra antbs d-s la cromatografía de
oapa delgada oon el fin do eliminar partíoulas de polvo, 
etc. La cromatografía de capa delgada de la soluoión en 
bruto ae efectúa a 175^0/0,1 Torr aproximadamente: 
Rendimiento: 710 g (baaado en el ácido fórmico usado = sus- 
tanciagLmente 100 % del rendimiento teórico).

Producto final: 23,1 % NCO; /^gooc " 82? oP
Contenido monomérico residual: aproximadamente 0,3 % en peso
de hexametilendiiaocianato.

La determinación analítica continua de gases de 

la proporción de monóxido de carbono y dióxido de carbono, 
demuestra que solamente se desprenden unos 15 litros de CO 
del oontenido teórico de CO de 44,4 litros para las read- 
oiones biuretizantes puras. El grado de biuretizaoión por 
el áoido fórmico usado, esencialmente debido a 
HCOOH------------ CO .+ HgO

asoiende solamente a un 34 %, es decir un 66 % en peso del 
áoido fórmico usado para la reaoción se oombina en forma de 
grupos N-formilo. El grado de foimllaoión determinado a par­
tir dei análisis de gases es claramente consistente con el 

determinado de la separaoión mucho más exacta de los com­
ponentes individuales de la mezcla de reaoción por cromato­
grafía de gel.

N-formilurea y N-poliformil-urea-poliisoolanato, muestra la 
siguiente distribución de componentes en un cromatograma de 
gel:

La mazóla de biuret-poliisooianato conteniendo
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Di atribución de ccanponent e a
Rexametilendiisociámató:.***
N-formildiisooianatohexilurea, 
peso moleoular:

0,4 % en peso
36 % en peso

Triisoolanatohexilbluret, 
peso molecular 478:

Poliformil-poliurea- 
diisocianatos, . 
peso molecular 678:
Poliisooianatopolibiuret, 
peso molecular 796:

34,5 % en peso

11,8 % en peso 

8,8 % en peso

Poliformil-poliurea-poliiso-  ̂ ,
oianatos, peso molecular 1018: 3*6 % en peso

Poliisooianatopolibiurets,
peso molecular 1114: 2,5 % en peso

Poliisocianatos de elevado 
peso moleoular de estructura 
poliformil-poliurea y polibiurét, 
peso moleoular^1600: 2,9 % en peso

Contenido total en -N(CHO)-CO-NH:
aproximadamente: 15*1 % en peso

Mientras que en el ejemplo 1 el contenido mono- 
mérico del producto incrementa a 1*1 % de hexametilendiiso- 
cianato después de un almacenamiento durante 4 semanas a 
50SC, de modo que el limite monomérico establecido de 0,7 % 
en peso de hexametilendiisooianato es superado en

+ 0,4 % en peso y la inversión absoluta de hexametilen­

diisooianato asciende a + 0,6 %, el atemperado de la mesóla 

según la invención, bajo exactamente las mismas condiciones, 
demuestra que, después de un almacenamiento durante 4 sema­
nas a 50CC, el valor original da hexametilendiisooianato 

a subido desde 0,4 a solo 0,5 %. En consecuencia* la mezcla 
de poliisocianato según la invención muestra una notable
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estabilidad en almacenamiento y permanece por debajo del 

limite monomérico antes mencionado de 0,7 % en
= -r 0,2 %, incluso después de un almacenamiento durante 

ún mes a 50aC. A pesar del atemperado, la viscosidad de la 
mezcla permanece sustancialmente en el valor notablemente 
bajo, antes citado, de aproximadamente 850 cP a 50&C, El 

limite monomérico de 0,7 % no es excedido lnoluso ouando la 
mezcla de poliisooianato segdn la invención aw almacena du­
rante 3 semanas, i

EJEMPLO 3

El siguiente ejemplo demuestra la excelente re- 
producibilidad del ejemplo 2, aoortándóse la post-reacción 
a 13030 en media hora con respeoto al ejemplo 2.

Después dé la cromatografía de oapa delgada 
se obtiene una mezcla de poliisooianato que tiene un conten!" 

do N00 de 22,9 % y una vísoosidad de 867 cP a 20ac.
El análisis por cromatografía de gel muestra 

la siguiente distribución de componentes; 

Hexametilendiisooianato; 0,4 % en peso

N-formildiisooianatohexilurea,
peso molecular 338; aproximadamente 35,8 % en peso

Triisooianatohexilbiuret,
peso moleoular 478; 35,5 % en peso
Poliformil-poliureadiisocianatos,
peso molecular aprox. 678 aproximadamente 11,9 % en peso
Poliisocianato^póllbiuret, con­
teniendo posiblemente algunos 
grupos N-formilo, peso mole­
cular 796; aproximadamente 8,1 % en peso

Poliformil-poliurea-poliiso- 
olanatos, peso molecular 1018;

aproximadamente 3,5 % en peso
Poliisocianatopolibiurets
peso molecular 1114; aproximadamente; 2,1 % en peso
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Poliisocianatos de elevado peao 
molecular de estructura poli- 
formilurea y polibluret, peso =
molecular < 1600: aproximadamente 2,7 en peso

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

Mientras que en el ejemplo 1 el oontanido mono­
mérico del producto incrementa desde su nivel original de 

0,5 % en peso a 1,1 % en peso de hexametilendiisooianato 
monomérioo después de un almacenamiento durante 4 semanas, 
de modo que el limite monomérico establecido de 0,7 % en pe­
so de hexametilendilsocianato es superado en + 0,4 % 
en peso, y la inversión absoluta de hexametilendiisooianato 

asciende a + 0,6 %, el atemperado de la mezola segdn 
la invenolón, efectuado del mismo modo exactamente a 50ac, 

muestra que el nivel original de hexametilendiisooianato 
monomérioo de 0,4 % en peso, a subido a solo 0,5 % en peso, 
en otras palabras el inoremanto x enoontrado está dentro 
de los límites de error. En oonsanouanola, la mezcla segdn 
la invenoidn muestra una notable estabilidad en almacenamien­
to y permanece per debajo del limite monomérioo antes mencio­
nado de 0,7 % en peso de hexametilendiisooianato en 
¿X - 0,2 % en peso, incluso después de un almacenamiento 
durante un mea a 50SC. El contenido en monómero inorementa 
solamente a 0,6 % en peso después de un almacenamiento du­

rante 3 semanas a 8030 y asoiende solamente a 0,7 % en peso 
de hexametilendilsocianato monomérico después de un alma­
cenamiento durante 4 semanas a 80SC.

EJEMPLO 4
Se mezclan 100 partes en peso de un biuret-poli- 

isocianato al 100 %, que tiene la distribución de componentes
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por cromatografía da gal espeoifloada en el ejemplo 1, con 

100 partea en peao de la mazóla según la invenoión, o orno ae 
ha descrito en el ejemplo 3. El efecto de mezolado ea tal que
la viscosidad original del producto da calidad comercial 
100 % de 5.200 cP aproximadamente a 20BC, cae a 1.100 cP.
En consecuencia, el efeoto dismlnuidor de la viscosidad de 
la mezcla según la invenoión sobre los biuret-polliaocianatos 
altamente visoosos, es extremadamente fuerte. La mezola tiene
un oontenldo monomérico de 0,4- % en peso de hexametilendiiso-
cianato. La distribución de componentes en la mezola 1:1,

oaloulada a partir de las distribuciones de componentes de
los ejemplos 1 y 3, asciende ahora a:
Hexametilendiisooianato:

Hexametilendiisocianato d: 
peso molecular 336:
Triisocianatohexilbiuret, 
peso molecular 478:

Poliformil-poliurea - 
diisocianatos peso mo- 
ieoular 678:

Poliisooianatopolibiuret s, 
peso molecular 796:
Poliisooianatopolibiurets, 
peao molecular 1099:
Polilsooisnatopolibiureta, 
peso molecular 1410i
Poliformilureapolilsooia-

0,4 % en pesó
.mérioo,
aproximadamente 1,2 % en peso

aproximadamente 37,2 % en peso

aproximadamente 19,5 % en peso

apr oximadament e 5,9 % en peso

aproximadamente 14,2 % en peso

aproximad ament e 7,1 % en peso

aproximadament e 4,7 % en peso

aproximadamente 1,7 % en peso
Poliisooianatos de elevado 
ceso molecular con estruc­
turas poliformilurea y po- 
libiuret, peso molecular 
1500: aproximadamente 1,4 % en peso
Poliisoolanato*-polibiurets de alto peso moleoular, pe so molecular 1500 aproximadamente 7,6 % en peso
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-N(CH0)-C0-NH-: aproximadamente: 7,4 % en peso
Si bien la mezcla de biuret-poliisoolanatos usa- 

da para preparar la mezola segdn la invención, experimenta 
un incremento en su contenido monomérioo de hexametilendiiso- 
cianato desde 0,4 % en peso a 1,2 % en peso, después de un 
almacenamiento durante 4 semanas a 5O0C, de modo que el li­

mite monomérioo establecido de 0,7 % en peso es superado en 
^  + 0,5 % y la inversión absoluta de hexametilendiisooiana- 
to asciende a + 0,8 % en peso, el almacenamiento de 
la mezcla segdn la Invención, es deoir la mezcla de éste ejem¡- 

plo, durante 4 semanas a 5030, causa un incremento en el 

contenido monomérioo a solo 0,7 % en peso de hexametilen- 
dilaoolanato monomérioo, es deoir dentro del limite antes 

mencionado de 0,7 % en peso de hexametllendlisocianato.
EJEMPLO 5
Se preparan las mezclas segdn la invención tenien­

do una distribución de componentes similar a la del ejemplo 
4, constituyendo la diferenoia el que los componentes indi-, 
viduales no son mezclados, pero en su lugar la biuretiza- 
olón y formación de los urea- y poliurea-poliisooianatoa, 
Conteniendo grupos N-formilo, se efeotdan in situ. es deoir 
en una sola operación, como sigue:
a) Se oallentan 74 partes en peso (1 mol) de tero-butanol 

y 46 partee en peso (1 mol) de Acido fórmioo al 98 % apro 
ximadamente, oon 2*688 partes en peso de hexametilendi- 
isocianato (16 moles), primero a 98^0, a continuación 
durante 2 horas a 140SC y luego durante 2 horas a 
1853C, purificándose la mezola de polilsooianatos
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b)

o)

d)

e)

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

Una mezola de 46 g de ácido fórmico anhidro (1 mol) 
y 18 partes en peso de agua (1 mol) se hace reaocionar 

a 97BC con 2.688 partes en peso de hexametilendiisooia­

nato (16 moles), manteniéndose la mezola de reacción a 

1303C durante 3 horas y liberándose a continuación 
de hexametilendiisooianato monomérioo en un evaporador 
de capa delgada. Contenido residual de hexametllendliso- 
cianato monomérioo: 0,3 % en peso. Poroentaje de NCO 
de la mezcla de poliisooianatos: 23,1 %.
En la forma descrita en b), se haoen reaocionar 75,6 

partes en peso de ácido fórmico aouoso al 86 %, conte­
niendo 65 partes en peso de ácido fórmico (1,41 moles) 
y 10,6 partes en peso de agua (0,59 moles) y 2.688 par­
tes en peso de hexametilendiisooianato (16 moles), 
liberándose del hexametilendiisooianato en exceso en 
un evaporador de oapa delgada. Contenido residual en 
hexametilendiisooianato: 0,4 % en peso. Porcontaje NCO 

de la mezcla de poliisooianatos: 23,4 %.
En la forma desorita en b), se reaoclonan y purifican 
63 partes en peso de formato amónico (1 mol) y 2.688 
partes en peso de hexametilendiisooianato (16 moles). 

Contenido residual en hexametilendiisooianato: 0,5 % 

en peso. Poroentaje NCO de la mezcla de poliisooianatos: 

21,8 %.
Como en b) se reaccionan y purifican 172 partes en pe­
so de N,N'-bis-formil-hexametilendlamina y 672 partes 

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

taje NCO del poliformil-poliurea-poliisocianato: 21,4 %.
Laa méselas de poliisocianatos resultantes, que 

contienen grupos N-formilo, muestran todas una estabilidad 
aumentada después de un almacenamiento durante 4 semanas a 509C 
en comparación con el ejemplo 1, y tienen los siguientes con­
tenidos monomérlcos de hexametilendiisocianato los cuales son 
grandemente reducidos en comparación con los del ejemplo 1, 
determinados analíticamente por cromatografía de capa delgada:

-  2 9 -

a) 0,6 %

TÍ o,7 %
c) 0^6 %

d) 0,6 %

.) 0,5 %
Segdn la cromatografía de gel, todos los poliisocia­

natos a) hasta e) tienen oontenidos en biuret-poliisooianatos 

de 29 a 34 % en peso aproximadamente. El contenido en 
-N(CH0)-C0-NH- es de 7 a 9 % en peso, en cada caso.

EJíMPLO 6

Una mezcla de poliisocianatos que contiene grupos 
biuret, preparada a partir de 1 mol de agua y 16 moles de 
hexametilendiisocianato, y purifioada por destilación de capa 
delgada, tiene una viscosidad de 3*049? un contenido NCO de 
23,5 y un oontenido residual en hexametilendiisocianato de 
0,4 % en peso, segdn el cromatograma de gel, posee la si­
guiente distribución de componentes:

Hexametilendiisocianato: 0,4 % en peso
Hexametilendiisocianato dimérioo
(uretdiona) peso moleoular 336: aproximadamente 4,5 % en peso
Triisocianatohexilbiuret, 
peso moleoular 478: aproximadamente 51,5 % en peso



5

10

15

20

25

-  3 0 -

Poliisocianatobiuret,
peso molecular 789; aproximadamente
Poliisocianatopolibiuret,
peso molecular 1099; aproximadamente
Poliisocianatopolibiuret,
peso molecular 1410; aproximadamente
Poliisocianatopolibiuret,
peso molecular 1720: aproximádamente

7.0 % en peso

3.0 % en peso
Poliisoclanato-poliblure.ta 
de alto peso molecular* 1 
posiblemente con grupos 
uret-diona y isocianiXrato,
peso molecular )>1700: aproximadamente 7,0 % en peso

La mezola de bluret-poliisooianatos tiene un con­
tenido monomérioo de hexametiiendiisooianato de 0,9 % en peso 
después de un almacenamiento durante solo 4"' semanas a 50&C 
y, por lo tanto, excede del limite monomérico de hexametilen- 
diisocianato, establecido, de 0,7 % en peso en + 0,2 % en 
peso. Sin embargo, cuando se mezclan 100 partes en peso de 
esta mezcla de polilsooiadatos con 100 partes en peso de 
la mezcla de poliisocianatos segdn la invención conteniendo 

grupos N-formllo, descrita en el ejemplo 2, la mezcla obte­
nida permanece por debajo del limite de 0,7 % después de un 
almacenamiento durante 4 semanas a 50BC y, segdn el cromatogra 
ma de capa delgada, tiene un contenido en hexametilendiisocia- 
nato de 0,7 %. *

EJEMPLO 7
Por el procedimiento del ejemplo 2, se obtienen 

poliisocianatos particulanmente interesantes que contienen
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grupos N-formllo oon una viscosidad grandemente reducida se­

gún ia invención, excepto que se hacen reaccionar 20 moles de 
hexametilendiisocianato con 1 áol de ácido fórmico. La puri­

ficación se efectúa también como en el ejemplo 2. Conte­
nido monomérico residual: 0,4 % en peso de hexametilendiiso­
cianato. La mezcla de poliiaooianatos según la invención 
tiene sorprendentemente una visoosidad de solamente 350 cP 
aproximadamente a 20SC. Según el análisis por oronatografia 

de gel, consiste en los siguientes componentes:
Distribución de componentes
Hexametilendiisocianato: aproximadamente

N-formildiisooianatohexil-
urea, peso molecular 338: aproximadamente

Triisocianatohexilbiuret,
peso moleoular 478: aproximadamente

0,4 % en peso 

50,8 % en peso 

38,5 % en peso
Pollformil-poliureadiiso- 
cianatos, peso moleoular 
678: aproximadamente 4,5 % en peso
Poliformil-poliurea-poli- 
lsooianatos + poliisoclanato- 
polibiuret, peso moleoular 
1114: aproximadament e
Poliisooianatos de elevado peso 
molecular de estructura poli-. ,
formil-poliurea.y polibiuret,
peso molecular ^1300: aproximadamente

3,9 % en peso

2 % en peso

-N(CH0)-C0-NH-: aproximadamente 12,8 % en peso
Esta mezcla de poliisooianatos de baja visoosidad 

representa un excelente diluyante reactivo, reductor de vis­
oosidad, y un "licuador" que tiene grupos NCO inoorporables, 

reaotivos, para una variedad de productos de poliadlción 
de diisooianatos de alta visoosidad, diferentes.

La citada mezcla de poliisooianatos de viscosi­
dad extremadamente baja, según la invención, se puede usar 

también como un diluyante reactivo para todos los diversos
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biuret-poliisocianatos de alta viscosidad mencionados a con­

tinuación y para poliisocianatos que contienen grupos 
ureta de trimetilpropano o glicerol, en cuyo caso que ob­
tienen poliisocianatos libres de disolvente, de viscosi­
dad grandemente reducida, por ejemplo en mezcla 1:1:

a) Un biuret-poliisocianato de heXametilendiisociana- 
to y agua en una relación molar de 6:1, obtenido según la 
patente alemana ns 1.101.394, tiene una viscosidad de 
10.500 cP a 209C. Cuando se mezclan 10b partes en peso de 
éste poliisooianato con 100 partes en peso de la mezcla 
segdn la invención de N-formilurea- y N-poliformilurea-po- 
liisocianatos, descrita en el ejemplo 7, se obtiene una vis­
cosidad de solo 2.500 oP.

b) Una mezola de poliuretano-poliisocianato obtenida 
a partir de trimetilolpropano y hexametilendiisocianato
en una relación molar de 1:8, y purificada, tiene una vis­
cosidad de aproximadamente 120.000 oP a 20BC después de la 
separación de los monómeros por destilación de capa delgar- 
da. Cuando éste poliisooianato se mezola con la mezcla 
segdn la Invención del ejemplo 7# como en a), se obtiene una 
visoosidad reduoida de aproximadamente 12.500 cP a 20BC.

c) Después de la destilación de capa delgada, un 
biuret-poliisocianato de 20 moles de 3,3,5-trimetilol-5- 
Isooianatometiloiclohexillsooiánato (=isoforonadiisooianato) 
y 1 mol de tero-butanol, tiene una visoosidad de 135.500 oP 
a 20BC. Cuando éste poliisooianato se mezcla como en a)
con la mezcla del ejemplo 7 segdn la invención, se obtiene 
una viscosidad de 12.800 cP a 20BC. Se encuentran viscosi­
dades reducidas en aproximadamente 10̂  como en c) en biuret-- 

poliisocianatos de l-metil-2,4-diisocianato-ciclohexano,
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4)4'-diisocianatodiciclohexilmetano, m-xililendiisooianavo, 

cuyas viscosidades son superiores a 130.000 óP a 200C en 
ausencia del diluyante reactivo según la invención.

EJEMPLO 8 (Ejemplo de aplicación)
' Se añaden 20 mg de una sal de zinc de ácido 2- 

etilcaproico a 10 partes en peso de la mezcla a) de baja vis­
cosidad del ejemplo 7. El poliisooianato de baja viscosidad 
se puede colar fácilmente sobre sustratos de oualquier tipo. 
Cuando se aplica a sustratos de cristal, se obtiene una ex­
celente igualaoióñ sin necesidad de añadir un disolvente.

La laca retícula en un periodo de 48 horas para formar una 

película elástica, estable a la luz, a través de les gru­
pos úrea formados por reacción con la humedad atmosférica.

EJEMPLO'9

Cuando 200 partes en peso de la mezcla de polüso- 
cianatos de visóosldad extremadamente baja, descrita en el 
ejemplo 7, conteniendo 0,2 partes en peso de agua (disuelta 
en 2 partes en peso de acetato de etllgllool), se dejan 
reaoclonar, a través de la unión urea y bluretizaolón acom­
pañada por la evoluolón de COg, se encuentra lá siguiente 
distribución de componentes por cromatografía de gel, dea-' 
pués de unas tres semanas a temperatura ambiente, incremen­
tándose la viscosidad inicial del producto desde 350 oP a 

1.723 cP aproximadamente a 200C. La mezcla de pollisoclana- 
tos obtenida permanece completamente clara y no existe la 
formación, incluso en trazas, de poliureas insolubles.
En un cromatograma de gel, el producto final muestra la 
siguiente composición e incremento de las gamas de peso 
molecular:
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Distribución de componentes 

Hexametilendiisocianato: aproximadamente 0,5 % en peso
N-formildiisocianatohexilurea,
peso molecular 338: aproximadamente 30,6 % en peso
Triisocianatohexilbiuret,
peso molecular 478: aproximadamente 15,5 % en peso
Poliformilpoliurea- 
diisocianatos, peso mole­
cular 678: aproximadamente 15,1 % en peso

Pollformilpoliurea- 
poliisocianatos, pe­
so moleoular 1018: aproximadamente 7,7 % en peso
Poliformil-poliurea- 
poliisocianatos 4 po- 
liisocianato-polibiuret,
peso molecular 1114: aproximadamente 5,4 % en peso
Polilsocianatos de elevado 
pesó molecular con estruc­
turas poliformil-poliurea 
y polibiuret, peso mole­
cular ^  1700: aproximadamente 25,4 % en peso

Por comparación con la distribución de los compo­
nentes del ejemplo 7 se puede apreciar que, por la reacción
del agua, el espectro de los polsooianatos de poliformil- 
poliurea de alto peso molecular y los poliisocianato-poli- 
biuret se ha desplazado en aproximadamente un 22,5 % en pe­
so en direocióR haoia las zonas de mayor peso molecular.

EJEMPLO 10

Este ejemplo indica una ulterior variante venta­
josa del procedimiento en la obtención de las mezclas de 
poliisocianato segdn la presente invención, obteniéndose 
mezblas de poliisocianato oasi claras como el agua:
1.008 partes en peso de hexametilendiisoolanato (6 moles) 
se calientan bajo eliminación en forma continua del oxigeno 
del aire disuelto mediante una corriente de nitrógeno seoo 
a 60BC. A 14 Torr se aspiran ahora desde un matraz, oonec-
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tado a un aparato agitador, 23 partes en peso de áclao 

fórmico anhidro (0,5 moles) en el transcurso de 2 horas.
Se sigue agitando durante 1 hora desligándose todo el dióxi­

do de carbono del preparado de reacción. A continuación se 
aumenta la temperatura a 8530 desligándose en la segunda 
etapa unos 6,5 litros de óxido de carbono. Continuando 
la agitación a 120SC se completa la disooiaoión de gas.

ción oon n-hexano (extracción 4 veoes) se retira el diiso- 
cianato monómero de la mezcla de pollisooianato. Después de 

retirar el agente de extracción se obtiene una mezcla de 
poliisocianato con una viscosidad extremadamente reducida

0

y aproximadamente un 15 % en peso de -N-(CH0)-C0-NH. 

Rendimiento! 376 partes en peso; contenido NOO; 24*8 %; 
Viscosidad a 20aC; 730 oP.

EJEMPLO 11

Resulta interesante usar ácido oxálico anhidro 
o dihidrato de ácido oxálioo tanto oomo agenta biuretizante 
como, al mismo tiempo, agente formilante.

De éste modo, la reaoclón de un mol de ácido 
oxálico con 32 moles dé hexametllendiisocianato según el 
ejemplo 2, y después de la purificación, proporciona mez­
clas de polilsocianatos que contienen grupos N-formllo 
según la invención, con una viscosidad de 1.500 cP aproxima-]

Hedíante repetida extraooión de la mezcla de reac­

que contiene aproximadamente un 42 % en peso del dlisooiana-

to de N-formilurea de la constitución

OON-(OHg) -O-NH-ÍCHalg-NCO
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damente a 20BC. Contenido monomórico residual: 0,4 % em pe­

so de hexametilendiisocianato. La mezcla de polüsocianatos 
con un contenido en NCO de 22,8 %, contiene aproximadamente 

25 % en peso de
H

C=0t
0CN-(CHg )g-N-C-NH-(CHg)g-NCO

M
0

y 11 % en peso de -N(CH0)-C0-NH.
EJEMPLO 12

Para preparar las mezclas de polüsocianatos que 
contienen grupos N-formilo según la invención, es posible 
también usar otros donadores de Aoido fórmico, como se mues­
tra más adelante.

El procedimiento es oomo en el ejemplo 2 usando 
6 moles de hexametilendiisooianato y, oomo sustancias qué 
actúan como agentes biuretizantes y formilantes, los siguien­
tes oompuestos, cada uno de ellos en una oantidad de 0,5 
moles, en otras palabras se utiliza una relación molar de 
12:1 para la formilación y biuretizaciÓn:

a) 30,5 partes en peso de formato amónioo
b) 38 partes en peso de formatometil amónico
c) ' 22 partes en peso de N,N'-dimetilurea y 11,5 partes

en peso de ácido fórmico al 98 %.
Al principio, la reaoción se efectúa 1 120BC bajo 

nitrógeno como un gas inerte y propulsor, tras lo cual la 
temperatura se aumenta a 145BC y , en ensayos b) y c), se 
condensa isocianato de metilo en trampas frías a -703C/40 mm 
de Hg. Las mezclas se calientan entonces durante 1,5 horas
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más a 15030. Las soluciones son entonces liberadas de hexa- 

metilendiiaoclanato monomérico a 0,15 Torr en un evapora- 
dor de capa delgada. Se obtienen mazólas de viscosidad ex­
tremadamente baja segdn la invención, que tienen los siguien­
tes contenidos NCO y viscosidades a 200C:
a) Contenido NCO: 23,3 %; 850 cP/203C
b) Contenido NCO: 22,4 %; 956 cP/20sc 
o) Contenido NCO: 22,9 %;1080 cP/20BC

, De acuerdo con el análisis de cromatografía de gel, 
todas las mezclas de poliisooianatos tienen contenidos en* 
N-formllureadlisooianato de 30 a 35 % en peso y un conte­
nido en -N(CH0)-00-NH- de aproximadamente 5,5 a 7 % en peso. 

EJEMPLO 13

Este ejemplo demuestra sorprendentemente que los 
poliisooianatos que contienen grupos N-formilo segdn la in­
vención, teniendo solo unos niveles de viscosidad moderada­
mente incrementados, pueden obtenerse también haoiendo reac­
cionar hexametilendiisooianato y doido fórmioo al 98 % apro­
ximadamente, en una relaoión molar de 4:1 (=a) a 3:1 (=b) 
mediante un proceso de dos etapas, segdn el ejemplo 2, 
y purificando el producto resultante:
a) % NCO = 22,8;viscosidad 1200 oP/2030
b) % NCO = 18,4; viscosidad 2100 CP/20BC

Las mezclas de poliisocianatos segdn la invención 
contienen aproximadamente 15 % en peso de diisocianato-hexil - 

N-formllurea monomérica y solamente un 15 % en peso de biu- 
ret-poliisooianatos. El resto oonaiste en N-poliformil-poli- 
urea-polilsocianatos. Contenido en -N(CH0)-C-NH- ,

30 32 a 36 % en peso aproximadamente
0
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Para un contenido monomérico residual de 0,4 % 
en peso en a), se encuentra un inoramento en el oontenido 
monomérico de solo 0,2 % después del almacenamiento durante 
4 semanas a 50aC. Por consiguiente, éste ejemplo demuestra 
que, incluso con una distribución de componentes altamente 
variables en las mezclas de poliisoclanatos, según la in­
vención, se obtiene una estabilización extremadamente efi­
caz bontra la inversión monomériod* con respecto a los biur 
poliisocianatos del ejemplo 1 y ,su atemperado durante 4 se­
manas a 50oc.

EJEMPLO 14 (Ejemplo de aplioaolón)
El procedimiento es exactamente idéntico al ejem­

plo 5 a), excepto que se emplea oomo catalizador una mez­

cla de 0,3 partes en peso de oloruró de dimétilamonió,

0,5 partes en peso de cloruro de N-N^dimetilhidrazinio y
1.5 partes en pepo de cloruro de ácido dimetilcarbámlco, 
efectuándose la reacoión a una temperatura de 1653C.

En comparación oon la reaoción sin catalizar, se 
enouentra una disoolaoión de terc-butiluretano grandemente 
aoelerada, obteniéndose una mezctla de pollisooianatos que 
contiene grupos N-formilo según la invención de visoosidad 

grandemente reduoida y de elevada estabilidad de oolor bajo 
oalor. Cuando se estufa oon compuestos polihidroxilloos, 
proporciona lacas sustanolalmente inooloras de estabilidad 
a la luz y retenoión de brillo extremadamente elevados 

2QBg* 1337 oP; oontenido en NCO: 26,15 %; rendimiento:
234.5 partes en peso.

Las lacas de estufado, no pigmentadas, de la 
mezcla de pollisooianatos de este ejemplo, permanece inco­
lora durante periodos prolongados a temperaturas de hasta
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200SC, mientras que los poliisocianatos producidos en ausen­

cia de catalizador, muestran rayas de color marrón después 
de estufarse con compuestos polihidroxilicos.

EJEMPLO 15 (Ejemplo de aplicación)
100 partes en peso de un poliester de 3 moles de 

áoido ftálico y 4 moles de trimetilolpropano (10,1 % de 
OH) se procesan a una pasta con 100 partes en peso de una maz­
óla de partes iguales de tolueno, acetato de etilo, acetato 
de butilo y aoetato de glioolmonómetiléter y con 105 partes 

en peso de dióxido de titanio (tipo rutilo). A la pasta re­
sultante se añaden otras 179 partes en peso de la mezcla 
disolvente y 2 partes en peso de polívinilmetlléter. La mez­

cla del ejemplo 2 según la invenolón (106 partes en peso) se 
añade como retloulador a la mezcla que contiene pigmento sin 
la adición de disolvente adicional, én tal oantidad que se 
retioulan los grupos hidroxilo que contiene el poliester en 
una relación N00;OH de 1:1. Las mezclas tienen una pot-life 
suficientemente larga. Cuando las soluciones de laca se 
aplioan a oualquier sustrato, se obtiene, después del secado, 
lacas elásticas extremadamente resistentes. Cuando a las 
mezolae de laoa se añaden 0,1 partea en peso de una sal de 
estaño (II) de áoido 2-etilcaproioo o sales de zinc (II) de 
áoido 2-etilcaproioo, las laoas obtenidas son duras, resis­
tentes a los arañazos y a los disolventes, por ejemplo to­
lueno, después de solo 24 horas. No muestran signo alguno 
de amarilleamiento tras la exposición tanto a la luz arti­

ficial como natural y exhiben propiedades de retenoión de 
brillo sobresalientes.

EJEMPLO 16 (Ejemplo de aplicación)

- 3 9  -

Soluciones al 75 % en peso de un poliéster de ácido
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itálico y trimetilolpropano, que tleúen 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 poliiso- 
cianatos según la Invención, preparada segdn el ejemplo 3 

(contenido en NCÚ, 22,9 %, 80 partes en peso), para formar 

una solución clara de laca, de dos componentes, que se Iguala 
de un modo muy efloaz sin vitrificación.

A Ósta mezcla se aRaden 0,05 partes en peso de sal 
de zinc del ácido 2-etlloaprolcó, como catalizador. Cuando 
la mezcla se aplloa en capas finas a superficies, se forman 
películas de laca clarad, duras de alto brillo, no amarillean­
tes, en un periodo de 24 horas a temperatura ambiente.

EJEMPLO Í7 (Ejemplo de aplicación)

a) 200 partes en peso de un polioarbonato de hexano- 
diol (índice OH 56) y 168 partes en peso de un polióster de 
ácido adíplco, neopentilgliool y héxanodiol y 1,4-butilengli-
001 (relación de loa dioles, 1!H1) y 200 partes en peso de 
un polióster de éoido adípioo y 1,4-butanodiol que tiene un 
índice OH de 54, se mezolan sin retioulaoión prematura a 
7530 con 300 partes en peso del polilsooianato de baja vis­
cosidad que oontiene grupos N-formilo descrito en el ejemplo

2 (contenido en N00 del 23,3 %). Se forman mezolas de prepo- 
limeros NCO en ausencia de cualquier reacción de reticulación 
prematura, mediante reacción de los hidroxilpoliésteres li­
neales con las mezclas de polilsooianato según la invención, 
utilizadas en exceso.
b) A partir de fusiones de éstas mezclas prepoliméri- 
cas NCO se pueden produoir revestimientos altamente elásti­
cos sobre cualquier sustrato, retioulando bajo el efecto
de la humedad atmosférica. Tienen un carácter elastomérioo
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y muestran una excelente estabilidad a la luz.

c) Cuando se añaden &-caprolactama,metiletilcetoxi-

ma, fenol, a las mezclas NCO-prepolímeras antes mencionadas, 
en ausencia de disolventes, se forman, en una reacción len­
ta, los correspondientes donadores de isocianato. Se obtienen 

revestimientos elásticos, tipo oauoho, aplicando los donado­
res fácilmente esparcibles que funden a 90sC y reticuláádolos 
con trimetilolpropano fundido.

- N O T A  -

Desorita suficientemente la naturaleza del inven­
to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse oonstar que las disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 

no alteren su prinoipio fundamental. Tambián se haoe oons­

tar que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, 
presentada en Alemania, con fecha 1 de agosto de 1974, bajo 
el número P 24 37 1 30.0, aoogiándoae por lo tanto a los be­

neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo que oonstituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solioita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DE 

POLIISOCIANATOS ESTABILIZADAS CONTRA LA INVERSION MONOMBRICA; 

caracterizándose por lo siguiente:
1*.- Procedimiento para preparar composiciones de 

poliisooianatos estabilizadas oontra la inversión monomórica, 
a base de tris-(iso oianatohexil)-biuret y sus homólogos supe-- 
riores conteniendo oompueatos orgánicos con agrupaciones N- 
formilurea en una oonoentraoión de 1-36 % en peso de esta 
agrupaoión formllurea en la composición de poliisooianato, 
oaraoterizado porque se hace reacoionar hexametilendiiaoolana

*** 41 *



to, entre 80 y 130°3, con ácido fórmica, o con compuestos^qdS!^

a esta temperatura disocian ácido fórmico y, en oaeo dado, ui 
teriores compuestos que a temperaturas más altas reaccionan 

con isocianatos orgánioos bajo formaoión de biurets, en caso 

dado la mezcla de reacción se calienta a continuación a 130-

se separa por destilación o extraoción.
2*.- Procedimiento para preparar composiciones de 

poliisooianatos estabilizadas contra la inversión moncmárica, 

tal y como queda sustanoialmente desorito en la presente Me­
moria.

Esta Memoria consta de 42 hojas, escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid
BAYBR AKTIENGESELLSi
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