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exentos de disolventes y resistentes a la luz estan descritos por.

‘1.08 sistemas de barnmes ahi descriptos muestran con51derables venta-' .

“eacibn, - _ . ' . s

Le A 16 305-Sp.

e e e ety o etr]

La presente invencién se refiere a un procedi-

mmento para preparar nuevos triisocianatos b1c1cloalm£&ticos B LR

quido=- utlles como componente de 1soc1anato en 1a producci6n

de matemas slntetlcas de polluretano segiin el procedlmiento de

poliad1c16n de 1soc1anato en si conoeido.

Los onevas trilsocianatos se prestan particu~ . - W
: “. - : .o Ry
larrente bien como componente de isocianato en barnices de poli- -
ureiano de dps componentes, pobres en disolventes y resistentes a la

luz. - Tales barnices de polhiretano de dos comy mentes pobres en 0

'-'omplo en 1a Patente publicada de la Rep, Fed, Alemana No. 2. 304 893

jas en comparacidn con el estado de la técnica de entonces ahi detalla-
do. Los poliisocianatos con una funcionalidad de NCO superior a 2, de~

signados como particularmente apropiados en la citada publicacion, sin-

ermbargo, muestran todavia elevadas viscosidades dentro del margen de .

apraévimadamente 1000 a 2500 cp/20°C, con el resuitado de que el em-
pleo concomitante de caatidades relativamente elevadas de "diluyentes - , s

reactivos' en los sistemnas de barnices de la Patente publicada de la Rep,

j ed Alenn na No 2. 304, 893, es absolutamente necesario para lograr
una viscosidnd de rociada, Los diisecianatos cicloalifaticos también

m en'c:ionadas en esa patente publicada alemana, son apropiados tan soj).o_r
conéi'cionalmente debido a su baj‘a funcionalidad de NCO y debido’a su-

naturaleza lisioldgicarnente peligrosa para la mencionada tares de apli-




. -3-. :
~ Por ‘ésto, era el objeto de la presente inven~- y

L x':"iOn ’soluéionar el problema de proporcionar nuevos poliisocianatos que -

o L t1enen grupos alifétlcos de 1soc1anato, una funcionalidad de NCO supe-
S \{{'f'_.-;r).or aly una v1scOS1dad mfermr a 200 cp/20 C. Ademés, los nue-
"vos 1socxanatos deben tener grupos NCO hgados a atomos de carbono R

- _'primq.rxos, ‘al obJeto de_ satxsfacer a las exigencias de la préctica en

" cuan',to-'a_ su"’disponibilidad de reaccion con respecto a compuéstos de

"Finalmente, los nuevos isociana-

°~.3"grupos reactwos con isocianatos.

o : ,i' _tos deben tener una baJa presxon de vapor y deben ser praclicamente -
S . 107 sm olor a la temperatura ambiente, ‘
Este problema fue solucmnado por la provmlon

ag7'ib§ -n.ue\'ros 'trjisocxanatos a c-;ontinuacion descrit-os. Los nuevos
' r’_c_riisroé’ianat'oé a cb;itinu'acion descriptos son"ma.teriales. de partida par-
: %_-,". ti‘éix‘lax;méfite validsos pafé la p'roducciOn de.materias sinteticas de.
S ponuretané, especxalmente como componente de 1s001anato en bar—k T
Lo -  nices de polmretano de dos componentes. - o ' o :

" Por consiguiente, c,onstfcuye el obJeto de la in-

* ‘vencidon un procésq para preparar trliso'clanatos de Eérmula:

R \ A

] CH
3 . o , (2) o R
OCN~—{CHH-LoT . CH 2
CH, 3 c 8
CH , 5 |

. 25 L bn la cual
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formulaR , R, R_y R
5" 6 7

- 4 -
Rl; R:R yPFR répresentan radicales iguales o diferentes y
2 3 4
e [ i : iLo 1 radical -(CH,) -NCO,
significan hidrogaro, grupo metilo o el radica (CH, n

sien'do

n un numero entero de 1 a 3 y representando dos de los
xjadlcales Ry Rz, R3 o R4 -(CHz)n-NCO y

™ _ uno de los nimeros 1iy 2.

a -

Bl objeto de la presente invencidn,:

_es decirnn procedimiento para la produccion de tales triiso— -

cianatos, se caracteriza porque compuestos de la formula

' R

. —5

H o N-———fCH -} CH 6
& 2m ] 2 |~ -r

CH e 1

2) 1. ™~~~ o
\\CH/ 38,

.- se someten a la reaccidn de fosgenacion (en si conocida), en cuya

representan radicales iguales o diferentes
8- :

v significan hidrogeno, un grupo metilo o el radical -(CHZ)n-NHé"

siendo n un nimero entero de 1 a 3 y representando dos de los radi-

cales R5', RG' R, o RB «(CHz)n - NH2 y

m uno de los numeros 1y 2,

Finalmente, constituye el objeto de la presente
invencion el empleo de estos nuevos triisocianatos como componentes

-de isocianato en la produccion de materias sintéticas de poliuretano -

segun el procecimienio de poliadicion de isocianato. -
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Las triaminas de la formula (1) .

R
H
“H_N-——~——CH —— - CH '_6 4]
N S — | &
CH

\(K\CH RB

-_ a aph\,ar en el procedlmxento segun la invencién para la produccxén
: "de-lostrusocxanatos segun la mvencxbn, en cuya férmula (I)
e 'R R R y R .representan radicales iguales o diferentes y
1. .

8 .
significan hxdrégeno, un grupo metilo o el radical -(CH )

_ -NHZ, siendo

# - . . unnimero entero de 1 a 3 y representando dos de los ra-

chcales R R R y R -(CH ) -N‘HZ y m_uno de los nimeros 1y 2,

on obtembles por una reaccu’m de hldrogenacmn, en presencia de amo-

f-riia,co de'compuestos de la formula (II),

(2 | =& :
. CHZ - :,' 10 (II) .
. "C/R11

TR T - . T
R
\LZ)\ cn / 12

“ .en la cual

11°
mfxmn h1drogeno, un grupo metllo o} -(CH ) -CN, repre-

R , R 0’ R .y R 1. representan radicales 1guales ) dzferentes y eug-.

r

sentando r 0,1 0 2 y dos de los radicales Ry, R10‘ Rll 6
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talitica de los gx‘up'os nitrilo y la eventiial aminacion reductiva de la "~

-6 ~-.

R] , -(CHZ) ~CN y representando

2 - r

R, -CN, = ( -CHO.

Yy N CHZ-CN o HO :
¥n esto, los grupos nitrilo presentes son re- '

ducidos 3 los correspondientes grupos amino, Los grupos:formilo

‘eventualmente existentes son al mismo tiempo aminados reductiva-

mente a.los correspondientes grupos amino, La hidrogenacion ca~ -

Loz,

funcion aldehido son realizadas simultaneamente, La reduccion es
realizada en pregencia de 2 2 30 moles de NH3 por mohl,del compuééto o
Ii,’particularmente de 3a 15 moles de NH3 por mol del compuesto

II, a 30-180°C y 5 a 200 bares, particulam-:nente‘a 60-1509C y 30a

150 bares, Comio catalizadores para la reduccion se emplean prefe~ .. = -

riblemente metales con los nameros atbmicos 23 a 30 y 42 a 46, Apro-i- . -

piados édn, por ejemplo, catalizadores conteniendo niquel y/o cobaito, B

tales como niquel de Raney y/o cobalto de Raney,

En u-na forma_ de realizacién preferida Se'emp}gar.l .
cataliz;tdores de cobalto c!e Raney o de cobalto cog'l Véhicul.os acu'los,
;aigs com§ por ejemplp acido si’licico.' En una forma de realiZaéibn; - '»
se realizan la amina reduc’éiya catalitica dél .gfupo formilo yla S

hidrogenacion simultanea de los grupos nitrilo en presercia dé canti- . =

- dades cataliticas de icidos o sales de amonio, tales como acido acé-. . -

tico, acido propionico, acido trifluoraceético, cloruro de amonio, fog= "
falo de amonio,

La hidrogenacion puede ser llevada a caboen

“un disolvente. Disolventes apropiados son alcoholes, éleres, éteres
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1 S cfclicéos, tales o te_fm hidrofﬁrano‘yrdi:'p-xaino; hidrocarburos, ta-
'lés ci:;mo:ci.clohexa‘pq, benceno, thlu"eno,'_xile_no‘y agua, Puede ser
vehféjoso emplear una _gxezc.;lg‘de_ dis@lvente’s_. ‘ En el caso de form.i_l‘-
nitrilo preparadp por hidroformilacion, el disolvente empleado en

n . la k_lidrof;)r;h ilaciéon puede ser aélicado' también en la hidrogenacion.
7 'Dis;ol.\/.entés"prefgridos son tetra.i'lid‘rofurano y tolueno, Es una ven-
E '-taja"e.si;ecial el hecho de que la reduccion céta}itica pugde ser reali-

~ %ada en el mismo disolvente en que fue preparado el compuesto de nitri--

lo.”

w .. En esta reducci(‘)_n o aminacic}n re'duct_iva se for--
' man ;os' pr-oduc':tos’de parjtida..(I) segun-la inveqcic‘:ﬁ, Represenfantes |
'fraa.'r.'ti.‘c'ﬁrl:armc;riieApréferidos de los productés de 'partida segln la iriveh-
gf:i'pp s'c;nr,. pof _éjempl&lasm_ezclas de isémex;bs - obtenibles a paxfﬁr R
. de los ciano - 'comp"uest’os: (1) -, tales como 'pq'x; ejembld ia mezci# de
18 o - ;se;me‘ro‘s‘de’ V'los_dos_’wmp_l.l‘estos,' a'sgbex;'.‘,,z—gmin‘ometil-é-'( 3-amino=
' .;fxrd'pi'l')_-Sfa'Lm inometil-})iéiclo -/:2, 2, ;1_-7-.heptén.o’ y | Z-ax;ilinometil-a-
| ( éyaminopropil‘)fs ’-a.mir';ometil-biciclo-[z';z, L‘] -hé.ptan‘o de las fér;nulas; -
S, o |

“H N'?CHA B CH ) -NH CH. '?NH'-" o
2 @-.() R g

‘ VCHQ,"NHz HZI\T-VCH2 C'l.:'EI2-~NH2

(V1)

‘b5 7. 14 mescla de isémeros de los compuestos, a saber, -




i0

A NCH -CH
Ny ™5,y

-8 - . ‘ :"1

2-aminometil-2-( 3~aminopropil)-5 -aminometil-biciclo-[:?., 2,_‘1;/L o
heptano y

2-aminometil-2-( 3-aminopropil)~6 -aminometil-biciclo —[_—2‘, 2,'_}7—- '

-heptano

de la formulas VII

H,N-CH, G
ACH,) NI |
(v1D)

la mezcla de isdmeros de las dos substancias, a saber,

© 2-aminometil-3-( 3-aminopropil)-5~(2-aminoetil)biciclo-/ 2,2, I/~ -

fieptano y

2*aminqmetil-34(S—aminopropil)-fi -(2—aminoetil)~biciclo7-52, 2, lj-,:- o

~_heptano

- de lag -fé'l*mula{s.(VIII)

CH ~NH
(CH, ) g-NH,

CH -NH H N-CH -CH CH -NH

) 5 .

(V1)
y lamezcla de isomeros de las dos substancias, a saber,

2-aminometil-2-(3-aminopropil)-5-(2-aminoetil)-biciclo-/ 2,2, I/-




1 'i{;prtano yoo T BN
53 ammometu -2- (B-ammopropll)-ﬁ -ammoetxl)-bmlclo-/ 2,2,1 / -
A heptano v

de las f6r’nutae (IX)

s _H N-CHZ-C‘H
(CH).-NH TN N
2>,3  Hy (CH,),-NH,
" CH -L-NH : H N-CH -CH, CH_-NH
2 2 -T2 T e -T2 T
(X) ~
I Para el procedlm Lento segun la invencion tamblen
10 : . .
R ' aproplada es por eJemplo la mezcla de 1som eros de las dos Substancms
:3 saber, .' |
L ‘~ammomet11 2-(3-amm0prop11) -met11 5—(2-ammoet11)-b1c1clo-
Zj-heptano y . ‘
' Il-ammome*ll -2- (?-ammopropﬂ) 3-metil 6-(2-aminoet11) biciclo-
S ‘,_/‘;.‘2, Z,Qfli_eptano.
. Los produc.tos mtermedxos (11) son obtenidos segun
- ..'e’ sxguxente esquema de férmulas. En estas fbrmulas, R9 Rw,, R
Ty ]El1 uenen los s1gmﬁcados precedentemente 1nd1cados

R
: . ) . EE : . . R - . A 12
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1 o . =< /Rs
| ‘ ' I it
(1} vV + HCN /""""7 E
’ . ' | > Rll
12

11a
10

(2) v+ CO/H2

T15

(%) vV o+ CHSF—CN .
+ 25 . \

N=C -—CHz
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Primeramente, en una primef;\etapa de reac-

~ion, a parlir de c’iclop'entandierio (II1) y de dicianoalqu('%no (Iv), se-pre-
para segdn la conocida reaccion de Diels - Alder Lm producto intermedio
una vez insaturado (V). En la realizacion de esta primera reaccidn,
: de preferencia, se procede como sigue:
‘ El c:iclopen'tadieno ge hace reaccionar a la pre-
dion normal y a temperaturas entre 20 y 200°C con el dienofilo bajo

agitacion, formandose en la reaccion de Diels-Alder el dinitrilo bici-

o alifitico, Puede procederse también de tal manera que la adicion

)

es efectuada en el reactor bajo presidn autégena a temperaturas entre

PR

100 v 1800(3 en un disolvente inerte, En este caso el producto de Diels- N

&lder es obtenido despues de la eliminacion del digolvente por destila-

.

L,

Por reaccion del producto intermedio (V) con aci-.

< elanhidrieo, monoxido de carbono/hidrogeno, respectivamente aceto-

witrilo; se obtienen los productos intermedios (II), En cuanto a estos

praoductos intermedios (II), por lo general, se trata cada vez de mez-

clag de dos isomcros, en los cuales los substituyentes -CN, -CHO y-

'4"231-'1") -CN, respectivamente; estan fijados en la.posicion 5, respecti-
& . . . ’:.' . v

qu‘ \.Jamente.b‘,' “al ‘sis'té,?p&gi?giczlico, Lo qopréspor&dfente vale para los .
praductos de partida segin el invento (posicion del substituyente «CH,Jm ——

. NHE) y nétﬁmimedte tar'nbién. f:aré io.s’; tx‘.iiSc)c.:ia.t‘k;atos segun la invencion
fposi;:ion del éubstituyente -('CHz)mfNCO),

En la reaccion del producto intermedio (V) con

25 " ac¢ido cianhidrico, .segin la ecuacion (1) arriby indicada, se forma la




18

20
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o

mezcla de vsomr oé {I1a), E‘n la realxzacmn de esta reaccxon (1)""1._( :

I gencralmente se prOCede como sxg'ue-
' mr ‘&on qmdu uanhidrmo, prefemblemente con la cantxdad equwalente_ .
: ioble, entre .)0 y 150°C preferlblemente entre 100 y 120°C en el

wqotor en un danlVGnté morte , tal como tetramdrofurano o tolueno, .

',?bajo presmn amogena, Como catalizado®és son apropLados una pl.ura

. «atalizador de hidroform ilacion - tal como compuestos de 'sodio [ CO'-_ D

Halto, particularmente com’plejos de sodio, que pueden contener m'o'no-'-'
: 'halogeno como l!.gadores, Se inyg.:ta a presi‘on‘monbxido de'carbbnb,”'

'cabo la Feaccion a una presion de 60 a 300 bares y a temperaturas en- e

4-(' 12 =

‘El prochxcto inter’fn'edio (V) se 'hace- read&ié;* '

." v 4» A
ke

udad de comple;os, de preferencia, del octavo grupo secundamo del o

is tema perlodmo tales como por egemplo NIL P(OC H )3_/ con-'f '

‘v. A

,unhmente con oloruro de zinc y fosfilo de trlfemlo
En la reaccion del producto mtermedw (V) con

monaxvdo de carbono/hldrogeno segun (2), se torman las mezolas de

.i‘f.mmergs (Ub).. En esta reac;.iibn se procede, porf i_o"gérx_é;'al',ACbmo

sigue: o A .

fo, totrahxdrofurano o un alcanol o alcanodml con;untamente coh un

Xido de barbono, fosfmas o fusfitos organico tercnamos y atomos de

. ) - . -

e’hidrc‘?geno en la propoi'cion de aproximadamente 0,5 2 1 v se lleva at

Npntyats 1 #i

. o M .
. . B R N )
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tre 120 ¥ 190“’(“, particularmente entre 140 v 180°C en un tiempo
de mencs de 6 horas, Terminada la reaccion, los disolventes y
pr‘odut.tos de hidroformilacion son separados segiin metodos conocidos,
por ejempic por destilacion eventualmente bajo presién, del residuo
c.ontnniendo ¢1 vatalizador, Fl resi.d_uo conteniendo el catalizador y
obtenido degpues de la destilacién, puede ser empleado para reacciones
ulteriores o puede ser célginado para la recuperacion del metal catali-
zador, Ta nbién es posible realizar en forma continua, mediante un dis-~
nositivo aprjopiado, la hidroform ilgcic’in de los bicicloheptenodinitrilos,

En la’reaccion de los productos intermedios (V) con
L\cgtor_zitrilo segin (3), se forman las mezclas de ~i'someros‘(IIc). En
esta reaccion se procede generalmente como siguei |

_La olefina (V) es aplicada éara la adicién radi-
calica de acetonitrilo bajo presion a una tempe ratura elevada con un

agente iniciador en acetonitrilo o mezclas de acetonitrilo y disolvente,

estando el acetonitrilo presente simplemente en un exceso una hasta

- diez veces molar, La presion autdgena se produce en el reactor con~

forme a las temperaturas entre 50 y 180%C, Como agentes iniciadores

son apropiados todos los usuales compuestos formadores de radipales,
. - LoV . ) . . O " . . ‘

particularmente pegpyido de ter-butild a 145°C. La reaccion puede ser

llevada a cabo también-en forma continua,

Ademzs de ciclopentadieno, para la preparacion

ide los productos intermedios (V), se aplican dicianoalquénos de la

férmula (IV), Representantes especificos de tales dicianoalquenos

son por ejemplo los dinitrilos de los acidos maleico, fumarico, pgluta-~
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ideno-blutiric 0.

“én.la mevcla',de is'6mero's de los dos compuestos a saber,

. "’-—mano 3 (Z-clanoetll) 5-c1anometll-b1c1clo—[_2 2, 17 heptanoy

- 14.' -

'céﬁi.cc’), -metimn-glutamco, -metllen glutacémco, B—metllen-glutarlco,'

rs-metxlen qlutacémco 2 et111den-g1utar1co, dr1crot6n1co--a31 como .1 4--

ﬁlcxano-’?—buteno, 1,4- d1c1ano 1»buteno y dinitrilo de acido 2-1soprop11—

"nan, “segtn los proced1m1entos arriba mdmados, los productos mterme-:.

'»c‘hos (V) que son'transformados en"i‘os-'*productos mtermedlos.(II hasta’ T

1Ic), por e;emplo en 1a mezcla de isbmeros dem,dsgmpxstos;, a saber~ U

‘5’~c1ano 3- (2 c1anoet11) 5-c1ano-b1c1clo -2, 2, 1/—heptanoy
§-ciano- 3-(2- ~cianoetil) - §-ciano-biciclo-/"2, 2, 1/- -heptano y

én la mezcla de 156meros de los dos compuestos, a saber, =
fz-cmno 3w (2~cxanoet11)- ~formil-biciclos( 2, 2,1/ -heptano y
b-ctario-3- (2-c1anoet11) 6—form11~b1c1clo-[_2 2, __/-heptano

“n’la mezcla de 1sémeros de los dos compuestos, a saber, . =
fl-c;’iano-2-(2-c1anoet11)-5 -ciano—b1c1clo-LA,2, 2,_1_7Theptano y ,' R
§-ciano-2-(2-cianoetil) -6 -¢ iano-biciclo- (72,2, _17-'hep'tano' v

?-cmno 3~(2-c1anoetll) 6-c1,anomet1.1-b1c1clo-L 2,2, _/Lheptano
én la mezcla de 1sémeros de 1os dos compuestos, a saber,

-?-cmno ~2-(2-cianoetil)- 5-cxanomet11-b1c1clo [_—2 2, 17-hepta.noy

i ’?-ciaho—z-(2-c1anoet11)-'6-01anometil-biciclo-[_2 2, lﬁheptano.

én la mezcla de 1sémeros de los des compuestos, ‘a saber,

-¢iano=-2-(2-cianoetil) -5~ formll-blcx.clo -T2, 2, 17-heptano ¥

3-ciano- 2- (2-cianocetil)<6-formil-biciclo- [_2' 2, ﬂ-heptano

én la mezch de 1s<5meros de los dos compuestos, & saber:

- 2—c1ano -2- (2—c1anoet11) 3-—met11 5- c1anomet11—b1c1clo / 2,2, 1/—heptanoy

2-c1ano—2-(2vc1anoet1l)-3-metll-b‘-manometll-bxclclo-/_2, ‘2,__~1/-heptanoryv

De tales dlcxanoalquenos Y czclopentadleno se for-
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ZFCiaxlo;z-(Q-c:iaf{oétil)—3-metii-6-cianometibbiciclo-[:2, 2,__17- X
heptano, |

En el procedimiento segun la invencion, log
productos de partida (I)a aplicar segun ei invento son transormados
en forma en si conc;cida por una reaccion de fos:genacior; en los
correspondientes triisocianatos segun la invencion, procediéndose
generalmente como sigué:

Convenientemente se realiza ia fosgenacion
le las triaminas bicicloalifaticas por via de la etapa de las _sal.es
ile acido carbamico., A este objeto, en caliente, preferibhlemente
1 100-1200(3, se hace e_ntraf GO2 en una solucion de la tria;m ina has-
‘4 que se h-a;ya completacio la réaccibn, Sl;bsiguientemente se enf;‘ ia .
7y segan el procedimient§ de "£osgena<':ié>n en frio-caliente", a la tem-
peratura de -10 a 0°c, b ajo condensacidn se .introduce‘fosgeno en la
suspens ion, Subsiguientemente, bajo introduccién ulterior de fbsgeno,
ge calienta hasta la ebuliicio_n del di501vente.y s-e ha¢e continuar la reac-

¢ibn hasta que se presente una solucion clara, De esta puede aislarse

)

- ¢1 triisocianato por destilacion, Com’o disolventes para la fosgenacién

- gon apropiados halogenoalcanos y halogenociclealcanos, asi como hidro-

carburos arométidos halogenados, preferiblemente clorobenceno y
t "“,.;v“(.,.}- c- '
o~diclorobenceno, Las fosgenacidén puede ser realizada también sin

la mencionada etapa de las saleg de acido carbamice, introduciéndose

"la triamina en fosgeno }iquido y terminandose la reaccion subsiguiente-~

mente a la temperatura de ebullicién bajo adicion ulterior de fosgeno,

De acuerdo con esta prescripcidn general para
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I el éro«:edxmxentc\v de Tas tma.rnmas (VI) -(IX) se forman los- correa- -
»pondmntes trusoclanatos blciclmos prefendos segun 1a mvéncxonl

: &) - (xm), a saber ' | A
2-1soc1anatom et11 3-(3-1soc1anatoprop11) 5-(0 6)-1soc1anatomet11- : .'

3 biciclo- L 2 2 1/ -heptano, presente como mezcla de isémeros (X),
:,.2 xsocxanatometﬂ 2 (3 1soc1anatogropxl) 5-(0 6)—1socmnatometll-- |

'. bl(:Lclo / 2 2, 1/-heptano, presente com;a mezcla de lsomeros (XI),

' Ademés son preferxdos ‘ |

2*1soc1anatomet11 3- (3-1sor:1anatoprop11) 5-(0 6) ~(2- isocianatoetﬂ)- o

10 . ,bxcxclo -2, 2 1 /—heptano, vresente como mezcla de 1sbmeros (XII)

v 2‘IS°°1anat°me$ﬂ:2_- (8- isocianatopropil) -5-fo 6)« 2-lsoc1angtoetu) - 'f{,

bicicla-/"2, 2, T /-heptano, presente como mezcla de isbi'néfos'(xm);' g

CH -CH, -CH_-NCO OCN-CH, _ CH.:CH -CH -NCO
Y N » =y S B
15
OCN-BH, cﬁ2-1\ido' H -NCO -
- (X)
e " OCN-CH
20 2 .
H -NCO -N ’
2 HyNCO
OCN-CH, CH_-CH_-CH_-NCO H,-CH_-CH-NCO~ %

(x) D

‘25_ )
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r - " CcH -CH <H -NCO ‘ .

OCN-CH_-CH_- CHy-CH,-CH
2 2 Y 2
AN/ B NCO
ClN-CH,CHy CHz-NCO , '
“'CH,-NCO
(X11)
OCN-CH,-CH
. ‘2 9
CH ~NCO-
10 2 : /',‘HZ—NCO
, ~CH,-CH_-CH_-NCO. L ' -
(X111) -
s : ‘Los poliisocianaf_qs de acuerdo con la invencion

‘ofrecen, en comparacién con los poliisocianatos del estado de la técnica,
uha abundancia de ventajas: 'A la temperatura ambjente son enteramen~
. t¢ ‘exentos de olor y de ninguna manera irritan las membranas mucosas

"de los ojos. En virtud de que no fueron formados a partir de diisociana-

- RN SR :

60_ | ~ i¢s de bajo peso mélé?-.“tl’a"-";‘, no contienen n':inguna's cantidades residuales
de diiéocj%iﬁatos, con elevada presion de vaporj,‘ . A latemperatura am-
bé.énte son iné:olo.wc'os, :liquidos y de baja vjscoéidari, vale decir, pued;an
-sef'pu-lyerizadés tambien en frio sin di.luyentés; ‘No cristalizan ni a iem-

' pératu.rés alrededor del punto de cqngélacion (0°C) y no forman precipi-

25 . . ‘tados ni en un reposo prolongado en {rio,
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nentes de polmretano exentos de o pobres en d1solventes que pueden

ser ut1l1zados con muy ba;as vxscosxdades de uso sin el empleo de

' Ala temperatura enteramente exentos de olor Y conducen a peliculas de o c

o barmz de muy rap).do secamxento de exoelente dureza superflmal y

e polmretano tambxen con’ mayores proporcxones de d1solvente y el

ﬂa’rﬁple‘o de polioles como "diluyentes reactive " es tamb1én pomble. ,Co-

ticularmente el hecho de que los poliisocianatos segin la invencion pue- ~ °

- 18 -
Los poliisocianatos segim la invencién sé'pre’s'—

tan en fnrrna e:xcelente para 1a produccmn de barmces de dos " compo- :

dxluyentes reactwos con tan Bolo poco dxsolvente Los barnices son a'’

?u'\r|

.

resxstencxa ala luz e mtempeme.

Los trusocmnatos de acuerdo con la mvencibn

naturalmente pueden ger elaborados en barmces de dos componentes

.'mo dié.olventes eﬁtran en co'nsideracion, por e]emplo esteres y cetonas
tales tomo acetatos de metilo, etilo, propllo y buttlo, acetato ghcoh- o
éovde etllo, acetato dlghcohco de butilo, metlletﬂcetona,- acg‘etona,{_'.‘;j'. -

hxétilisobutilcefona. Pero también son ap:opiadoéhidroca;‘burqs;ita;'-i'?i,f". :

les como tolueno, xilenos, clorobenceno. Ha de hacerse resaltar par-, -

den ser empleados en mezclas de bencinas, tales como por éjemplé}'ga_-*
olina o nafta de comprobacitm— con un mafgen de’ ebulliéic‘m de 140 &

iQO C e h1drocarburos aromatmos, tales como pcr eJemplo mleno, :

't'sm que sea necesarxo el empleo concoml’cante de dxsolventes polares. .

Los poliisocianatos de acuerdo con la invenc'u’m
pueden ser empleados también en forma bloqueada como componente . -

de isocianato.en barnices de secado al horno con tiempo de estabilidad
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ilimitada. C omn agenie's de bloqueo entran en considéracién, por .
ejemplo fenoles, tales como por ejemplo fenol, cresoles, isononil=
fenol; oximas, tales como butanonoxima, benzofenonoxima, lactamas,
tales como cdprolactama; alcoholes, tales como metanol; easteres de
Acido acético, ésteres deé dcido malénico, mercaptanos, También
los aductos de biéulfi’go de los isécia.natos segin l'a inverici(’m son ﬁﬁles.
Para la produccién de tales triisocianatos bloquea-
dos a partir de 105 triisocianatos segin la invencibén, se procede en ana-
logfa a los procedimientos conocidos para la produccibén de poliisocia~

hatos bloqueados,

Componentes de reaccidn pahra' los poliiéocianatos
seglin la invencién, respectivamente para las correspondientes poliisocia~
natos bloqueados, son por ejemplo, ‘compues‘cos con por lo menos dos
itomos de hidrégeno de un peso molecular de fégularmente de 400 a
10'900 que son capacés de reaccionar cbn’isocianatps. Bajo tﬁles se

entienden, ademis de compuestos que tienen grupos amino, grupos

tiol o grupos carboxilo, preferiblemente compuestos.polihidroxilo, parti-

Jularmente compuestos conteniendo 2 a 8 grupos hidroxilo, especialmen-
te, tales del peso molecular de 800°a 10 000, 'préfgriblemente de 1000 a
6006’ por ej'empld ia%l:’;éa,tgres, poliétere‘s,rpoli.tic;éteres, poliacetales,
policarbonatos, amidas de poliéster, polinier'i:-:aclos con por Jo menos 2,

;;or regla general 2 a 8, pero preferiblemente 2 a 4 grupos hidroxilo, .

como son en si-conocidos para la produccién de poliuretanos homogéneos

y poliuretanos celilares,

Los poliésteres conteniendo grupns hidroxilo que
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'allﬁclonalmente trwalentes con ac1dos carboxilicos pohvalentes, prefe- o

‘ rtblemente bwalentes. V En lugar de los acidos carb0x111cos 11bres,

. erfdometllentetrahLdroftalxco glutarlco, el ac1do malelco, el anhldndo -
e entualmente en mezcla con.acidos grasos monomeros, ester dlmetl- 3 :

. alcdholes polwalentes entran en cons1deracxon, por‘ejemplo., etxlerighco.-'

=20 -

entran en consu)e \"acmn, son por e;emplo pmductos de reaccmn de i

alcoholes pohvalentes prefcmblemente bivalentes. Y, ‘en el caso’ dado, '

pueden emplearse {amblen los correspond1entes anmdrxdos de acidos

pohca:houlmos o 1os correSpondxentes ésteres de actdos polxcarb0x1~ o
11‘:~.Qs_,dé ale'éholes de ba]o peso molecular o sus mezclas ,para 1afprq‘-
duccion de lbs polies,te'rés. - Los acidos policarboxilicos pueden-sef-';‘

de~ mturaleza aleatlca, cxcloallfatxca aromatica y/o heterocmhca

Cod

N even,tualmente pueden estar substltmdos, por eJemplo, por atomos ‘
ué halogeno y/o pueden Ber msaturados. Como eJemplos de los mls- -
nos seun mencmna—dos' lo0s acxdos succunco adiplco, subermo,A aze-

co,. sebaclco, ftahco, xsoftahco, trunehtxco, los anhxdmdos de los :

dos Itahco, tetrahldroftahco hexahldroftahco, tetm clorofta.hco,
de ac'ido m’-aleico,- el écido fumarico. acidos grasos dime ros y trimeros,,': '

lmo de acido terottahco, ester blS -glicolico de ac1do tereftallco. Como e

les, prop1lenghcol -(1,2) y ~(1, 3), but:lenghcol-(l 4) y (2, 8), hexandlolf--' .

. (‘1,;.6), ‘octand_zol-.(l, 8) neopent11g11col cxclohe\:andlmetanol (1, 4-b1s)

“hidroxim etilc iclohexano 2-m etxl 1, 3 -propandml 11 -dlmetllolpropano,

ghcerma, tmmetuolpropano Hexanotriol-(1, 2, 6) butanotmol-(l 2, 4)

.

tramptlloetano, pentaemtmta qumlta, mamta ¥ sorbxta gllc681d0 de

, me=t110- ademas, dielilenglicol, tmetllenghcol tetraehlenghcol pohe*- '_ o
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tilenglicoles, dirpropilengiir.ol, pplipropilenglicoles, dibutilenglic'ol,

¥ polibuti]englimﬂes. Los poliesteres pueden tener'-pro;;orciqnalmenl-

fe grupos carboxilo en la posicion final, Son aplicables‘también poliés~
ter de lactamas, por ejemplo & -caprolactona, »o’ acidos hidroxicarbo-
<{licog, por eJemplé a;:ido ¢p -hidroxicaproico.

- AdemésVde 'tales polihidroxipoliesteres qx'Je cong -
tituyen los corhponentes de reacc;,i(;n-particulafmente pre}‘eridos para C e
lbs {riisocianatos segun la invencién , entran en c‘ons.iderac.ion tambien
Ivs en 81 conécic‘sos polihidroxipolieteres de la quimica de poliuretanos,
18 cwmo corﬁponen,te_s preferidos para los nuevos triisocianatos. Ejemplos
Je tales polihidroxi poliester:es son polieterés de 1;; clase en si conocida
@ ti.enen por lo menos 2, por reglavgenerél 2 a 8, preferiblemente 2a
" grupos hidroxilo y que son prep'arados; por ejemplo-por polimeriza-
¢ion de ép0xidos, ‘tales como oxido deetil_eno,' oxido de propileno, oxido
de butileno, tetrahidrofurano, oxido de estireno or:epiclorohidrina, con

ellos mismos, por ejemplo en presencia de 'ES_F?. o por adicion de estos

D)

Pﬁoxi,dcﬁs, eventualmente en mezcla o uno tras otro, a componentes de
" partida con atomos de hidrdgeno capaces de reaccionar, tales como al-
coholes o aminas, por ejemplo agua, etilenglié61,V;.propi1englicol~( 1, 3)
20 o ~(1,9), ﬁ:mxetii&;ﬁapano, 4, 4' -dihidroxidifenilpropano, auilina,
amioninco, etanolamina, etilendiamina. E.ntrjar} en congidéracion 5eg1im
'c'."l. invento tambi.én. polieteres de ‘silcrbsa, “tales cnmo se lés ‘dc‘fscrib_en

por ejemplo en las Patentes publicadas de la Rep. Fed. Alemana Nos.

1,176, 358 y 1,064. 938, Muchas veces de prefieren lales polieteres que

DI
1

tienen predominaniemente (hasta un 90% en peso, caleulado sobre todog




i)

' -'A_}os grupos OH prﬁaentes en el poheter) grupos OH prunarlos..Tam- .

’ bxen son qpropmdos poheteres modxﬁcados por pohmerxzados de le- RS

3,983,951, 3,304,278, 8,523,003, 3,110,695, Patente de la Rep, Fed; . %

- lns, pohcarbonatos amldas de pohésteres y pohamxdas que contlenen

. grupos hidroxilo,

a‘midas de ésteres de' pohtmeteres.
ejemplo los compuestos preparables a partir de glicoles, tales como

. hbxénodioi y fbrmaldehido, Tamb_ien por ;Solimerizacic’m de acef:ales'cri- a

=22 -"

l.o,» -tales como los formados por ejemplo por polimnerizacion de_ estire,no, ;

dcrilonitrilo en presencia de. politteres (Patentes norie-americanag Nog, . .

Alemana No, 1.152.536), lo mismo que polibutadienos que‘contiga‘ne'r{-g':i:\pqé

Ademas son apropladOS pohtxoéteres pohaceta-— : 7 '

.

Entre los pohtxoeteres sean c1tados partmularmen~

£ 1os productos d‘e condensac16n de t10d1g11c01 con si mismo y/ Q con
ﬂtros glx«voles, amdos dxcarboxmcos, formaldehldo ac1dos ammocar-- = B
bolexcos 0 ammoalcoholes. Segun los componentes CO en cuanto a oo

los productos se trata de pohtmeteres mx.xtos, esteres de polxtxoeteres .
'~ Como poliacetales entran en consideracion, ‘poi‘
dietilenglicol, trietilenglicol, 4, 4 ~-dioxetoxi-difenildimetilmetano, .

elice os puedPn p1 eparax se pohacetales apropiados segun la mvencmn, '

Como policarbonatos teniendo grupos hldronlo

“eptran en consideracion tales de la clase en si conocida que pueden.éef.'--

preacados por ejempld por reaceidn de dioles, "cales.«;omo propahddioia L

(1, 3), but’anodioi'_-(l,4)‘ y/.o hexanodiol-(1, 6}, dietilenglicol, .tpie,tilengli-
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ol, teteaetilenplicol con carbonatos de diarile, por ejemplo carbo-

-23 ="

nato de difenilo A‘o fosgeno,

A ltos arhidég de poliesteres y poliamidags se
cuentan por-ejemplo los coﬁdensados predominantemente linearebs
éb.té’ni;ior‘s a pai’f;i_r de acidog '.c’a’!rﬁo_;'cilicos polivalentes saturados é insa-

turados o sus anhidridos y de ‘amino alcoholes, diaminas, poliaminas

_y polivalentes saturados e insaturados y sus mezclas,

:Tam_bién' pued'én‘ emplearse compuestos polihidro-
xilo que ya contienep gmipés urefapo 0 ﬁrea, as‘i como polioles natura-
105 évenmahnentetmoaificadqs, tales comé gcéité de ricino, -hidratos |
de rarbono. almidon, Ta.mbién son ’apli’cables'segﬁn 1a inveacion pro-
ductos de adu.xon de bxxdos de alquileno a resinds de fenol/formaldehr

do o tambien a resims de urea/formaldohxdo.

Representantes de estos compuestos a emplear

s_egdh la invencion esté’.s descriptos (por-ejemplo ngh Polymers, Tomo -

C XV "Polyurethanes, Chemxstry and Tecrnology , escrito por Saunders- *

Fmgrh Interscience Pubhshers, New York, London, Tomo 1, 1962

paginas 32~ 42 y 44-54 y Tomo 11, 1964, pziginas 5-6 y 198-198, asi

ocomo en Kunsts toff-Handbuch, Tomo VII, Vleweg—Héchﬂen. ("arl-

Hm:ser-Verlqg quchen, 19686, por ewmplo en las paginag 45-71,

!ulgx

Tambzén entran en consideracion polimerizados

" que tienen grupos hidroxilo, como ¢componentes de reaccion para los

triisocianatos segin la invencién, Bajo estos sean entendidos los pro-

ductos conocidog que son cdpolimeri@ados de monomeros etilénicamen-

te insaturados conteniendo grupos hidroxilo con otros compuestos
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- etﬂemcame'xte msa’turados, tales Como hxdrocarburos y esteres L
- ,etilénicamente insatgrados. Sean mencmnados partxcularrnente

' é’o{aolixneros que cbntienén los siguientes monomei‘os hidroxildf_'ma~ T
_'to de hldI‘O‘{letllO v r lo smnlar, acrnlatos Y metacrllatos, Lales comao

to,y metac:'rilatd de’ 4—hidroxibutilo, asi como también com‘puestos .dei

' .doé copclimeriz:idos'sén por.ejemplo los metacrilatos de mé{ilob, '(eti-_ . -

_ octxlo, 3, 5 5-tr1.rnet11hex1lo dec110 y dodec1lo ademés 1os maleatos
- de dxmetllo, dxetuo v dxahlo los fumaratos de d1met1lo dxetxlo y dlme--_;-
o brom opropionaio de isé;pfopenilo;

rato, valerianato, capreato, 3,5, 5-trimetilhexoato, benzoato, acrila-

to, ecrotonato, oleato, cloroacetato, triclorcacetato, cloropropionato, _'1;7

- 24-

1eato~,, N iumarqfos de mono- o polih1drox1a1qu110, tales como fumara-‘

monom etracmlatos de tr1rnet1_‘nlpropano acrllato y metacmlato de 2~ e

[l L IO
Y "

lndro\uetxlo, ac.nlato y metacrilato de 2-(0 3) -mdrompropllo, acrlla-

hidroxilvinilo, tales como eter hidroxietilvinilico'y alcohol"alilicb, ’

. Comohodmeros para la.produccion d'e'los cit a"- o
lo propxlo, bu’nlo am1lo, hexxlo heptxlo, oct1lo y decxlo, asi como
Los crotomatos de metllo y etllo los acrxlatos de metllo, etllo, pro- =

z

oilo, isopropilo, butilo, isobutilo, amilo, hexilo, 2-et11hex110, heptlloi

talilo; glutaconato de dxetlloy sxmllares, ademas,
ac,etqto proplonato butn‘ato, lsobutxrato, valerlanato, «.aproato
enantato, benzoato, p. clorobenzoato, o-clo_'r:obenzoato, o‘-—bromob_en—- . [N

zoato, m-clorobenzoato, ne tilbenzoato, alfa-éloroaCetato y alfsi4

ésteres de alilo, tales como cloruro, cianuro, brqmuro,"fluoru'ro;, yo~

duro, clorocarbonato, tiocianato, formato, acetato, 'pz'oi)ionato, buti~ -




§
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clorevalerianato, abeta‘co, aceioacetato y tioacetato de alilo, Ade-
més ésgteres de me talilo que corresponden a los precedentes éste-

res de alilo, y también ésteres de tales alcoholes alquenilicos, co-

mo alcohol f-etilalilico, alochol ﬁ-prOpilalilico; 1-buten=4-~ol-2-

metilbutenol-4,-2~(2, 2-dimetilpropil)-1-buten-4-0l y 1-penien-4-

ol.

éomonérﬁwos preferidos son los ésteres de
dcidos orgédnicos que contienen aproximadamente 2 a aproximada-
mente 20 Atomog de carbono,‘particularmente. ésteres del acido acri-
lico v del 4cido metacrilico, tales como. pér ejem'plo los metacrila -~
ios de m'_etilo, etilo, propilo y butilo v los acrilatos de metilo, eti-
lo, propilo y butilo,

A.Como oonmerdmeros pueden ser empleados con-
c;o:nitantefnente también hidrocarburos monoolefinicos eventualmente
clorados, tales como estireno, 'y~met’ilestireno, y-cloroestireno y
nitrilos r}\onoqleffnicos, tales como acrilqnitrilo y metacriloaitrilo,

. Ademds en los barnices, pueden emplearse tam-

i

.

bifn polimerizados que contienen grupos acidos y que son formados por

copolimerizacibn de dcidos insaturados, tales como acido muléico, 4ci-
- LN . :
. R .
do acrflico y acido metacrilico,
Los nuevos triisociznatos. segiin la invenciin o
los correspondientes triisocianatos blogueadog, en su aplicacidn S5O0
el invento en barnices de poliuretano de dog componentes, pueden #60 cop

kinados no solamente con log citados compuegios polikidrosilo de =leva-

do peso woleculay,  ginoe tambidn con vualeaquiera potiotes de bajo
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B peso moieoular del margen de 62 a 400, Muchas veces es recomn-
" dable apnoar mezclas de los- c1tados compuestos de polxludromlo de
'elevado peso molecular con d1chos compuestos p011h1drox110 de bayo o

K peso moleg,ular’ La proporcmn de NCO: OH en tales barm,ces de

ghcol tn]:mpilenglmol o] tetrapropilenglxcol son tambxén apropxados

o

-'-26--'

pohuretano de dos componentes por 10 general es de entre 0 8 1 y

1,2:1, -

-"-"-.A

N . Aprop1ados compuestos pohmdromlo de ba]o

peso molecular del precu‘.ado margen de peso molecuar, son parn- o

mlarmente dioles y/o tmoles con grupos hxdroxxlo ahfatlcamente o 'f___i

N 7cloaltfatzcamente hgados, tales como por eJemplo enlenghcol f- )

- propanodml 1 3-propanodiol, hexametxlendml tmmetﬂolpropano, glx—f‘"i

cerma, trlhldronhexanos, 1, 2-—d1h1drox101c10hexar10 ol, 4-dl.h1dr0x1- .

n..w]ohexano, Pouoles de ba]O peso molecualr conteruendo grupos eter oL

En pr mc1p10 pueden aphcarse cualesqulera mez-

clas de ]os précitados compuestos pohhzdroxx;o, sxempre:que loscqm..' '

ponentes sean. compatxbles uno con otro,

Los bar-mces producxdoa con el empleo seg’un la X S
mvenmon de los nuevos tmisocxanatos o de los correspondmntes truso~ el

c1amtos bloqueados se dlstmguen sobre tndo por el hecho de que pue-

sobresalientes,

‘tales como d1et1leng11col tr1et11engl1col tetraehlenghcol dxpropﬂen-

)
Yy

den ser empleqdos sin dlSOlVGntPS para producw, sin tupmau(m de bur—-

. bujas; revgstimientos resustentes a la luz con propiedades r_n’ecz‘micas T

Por lo general, no es necesario el empleo conco=’
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mitante de agrnte s -absorbedores de agua y agentes destructores do
agra or In pr'nd:,:.(-(;ion de las mézr;las de barniz. ILos barnices segln
la mvenrsion pucden ser ceinbinadog a1 fomm 2 usual con pigménto‘s Yy
aditamentos sobre J.oé agregados usuales en la industria e barnices.
Naturalmenle son posibles tambieén adiciones de
Otras materias primas de ba r,‘r'li‘:e‘s y/o agentes auxiliares para barnices

por ejemplo égteres de celulosa, zgentes igualadores, plastificanies,

aceites de silicona, resinas y olrBmalariales usuales,

Para el ajuste de la reactividad de los barnices

1

15

a0
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polinretano, eg posible el empleo conwomitante de los catalizadores en

8t ernucidos,

I.os barnices pueden ser aplicados a los substra-
tos o revestir ée;;;im todos los metodos 1.;suales, tales como por ejemplo
Por pinceladas, pulverizacién,»inmersior.x, elc. Se prestan particular-
tmente hien para el_reéubrimiento dé eualesquiera substratos de madera
inetal, materias sintélicas u olros materiales.

En los ejemplos que sigu(.m a continuacion se apli—

can log gignientes poliesteres de grupos hidroxilo, polieteres de grupos

hidvoxilo v potiacrilatos de grupos hidroxilo: . .

x
- o, .

Compueslo de geipds-Fidroxilo I
Poliester de 23, ¥ partes en peso d'e acido wy-etilhexanico, -"LIS. 7
partes en pesb de trimetilolpropane, 51, 9 paries en peso de
an'hic,!x’idc; de acido ftalico y 2. 11 partes en pesa de acido maléi-
‘oo (Indice de O o 169)

Compuesio de grupos hidroxilo [




G
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PEE
oSt

ompueato de grupos hidroxilo IIl:"

biciclo /72,2,1/ -hépténo',

. Etapa 1 : _5—c1ano 3- (2 cxanoeul) 5 (o b)-formxl-bmmlo-—/ 2 2 1

~ 28 -
Polizsier de 5 moles de anhidrido de acido. ftalico;, 1 -7 .
" mol de trimetilolpropano, 2,5 moles de heixano‘dio‘l- o
1,6 v 2,5 moles de perhidrobisfencl con el indice de .- a
OFf = 63y un indice de acido inferior a 10,

. Polmcmlato de 46% de estweno 31% de éster buti’hco de

 Sad
'.d-" w

amdo acmhco 22% de metqcmlato de hldrompropﬂo, 1% e
de acido acrilico ¢on un contenido de hldroxxlo de 1, 3%.

C'ompues'to de grupos hidroxilo IV:

Un polieter que es preparads de bisfenol Ay epicléro-_; e L

_hidrina y tienen un contenido de hidroxilo de 6, 8%. e

Ejemplo 1

2~isol:i'anatometil}3=-(B-isociana'topropil)-s -(oG)ﬁsociahatonietii’- -

heptano 344 g (1, 98 moles) de 2 -c1ano -3~ (2-c1anoet11) o '

, b101010 [ 2, 2,1 f-s-hepteno (preparacmn segun F H

]"Lepenbrmk Lleb).g1 s Ann, Chem 572, 23 (1951 / son d1- .

'but-‘ltOS en 600 ml de. tolue-no y son mdrotormlladcs en. un
autoc.lave ag1tador hecno de acero afmado a 170°Q y 200

a 250 bares dentro de 4 bora‘; con C‘O/H (relacxon molar

1e 1) en presenc1a g, Ov,a de RhCl,, L (C‘ H ) 1_:’_/ como cata- ’ ;

. hzador; E1 producto de rea ccion es claborqdo por destl-

lac¢ién en vacio, con lo que despues de 1a eliminacion del'

v

* disolvente, el 2-ciano-3-{2-ciagnoetit}- 4 (o 5)-f0?milfbiéi~ -
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Etapa 2

Fiapa 3.

- 29 -

o a
lo-) 2,2, 1[heptano es destilado a 204-207°C [0, 1 mmHg
y es obtenido con un rendimiento de 260 g (65%) como un
liguido viscoso claro.

pde . 1,5102
)

Analisis

ensontvado + € 70,6 H.68° N HI,2 O 8,5 _
teoria: C7ﬂé " 6,9 N 13,9 01,9
2-am inc'>metil-3-( 3-am :’.noprop’il)»5~(o 6)-—a.rﬁ inometil~bici-
clo-[:‘Z, 2,_}‘—/-heptano,_ 1 g(1,79 moles) de 2-ciano=3-(2-
vianoetil)-5 (o 6)-fafnn’.1-bic’iclr'J-Z:Z, 2,}:7 -heptano son hi- .
drogenados en 400 mi de tetrahidrofurano dentro de 4 horas
a 120 -150°C dentro del margen de presion de 120 a 150 ba-
reg H?. en pres.enc;i.a d_e 50 g del c‘atalizaclor de cobalto de
Raney, de 300 ml de NH3 l’iquid_o yde 3a4mlde éci;_io ace-
tlco glacial. "Entonces el catalizador es separado'y la solu-
cién de reaccion es destiléda. " El 2-aminometil~-3~( 3~ amino=
propil)-5 (o fs’);a.xninom étil-biciclo'—/:z, 2,_}7-heptaﬁo tiene

el punlo de ebullicion de 138-142°C /0, 1 mm Hg y es obtenido |

" como un Hquido incoloro con un réndimiento de 319 g (85%)

PR S
el 2 57

023 .1, 5178
v
Analisis:
encontrado; C 68,5 110,86 No20,73
teorfa; C 68,2. HI1L,8 N 10,y

2-gocianatometil=3-{ -isocianalopropil}=& (o §)~isocianato=
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P

-,,Iyletxhwaclo L2 2, 1/-}1eptano
se msuelvr-n 130 g (O 82 mo]es de 9 ammomem 3-('3'_,a',_

1, b htros de clorobenceno ¥ ba]o ebulhclbu del dxsolvente

) : se Lmroduoen (,0 h’dStB la réaccion tota].= Subszgv.xentemen
" ) te se enfr-xa hasta -5 C para’ la fosgenacmn En la suspen-
- : '.s1bn trxa se mtroducen bajo condensacmn unos 180 g (1 8
‘ ::m oles) de fosgeno Entom.es bajo mtr;)ducclon contmu;ca. .

: de fosgeno ulterxor, se calienta la mezcla lentamente hasta

".hasta que se presente una solucion clara, Esta eé lxbx;ada
de iosgeno en exceso por arrastre con mtrogeno y subsiguxen-
- tnmente es concentmdo en vaou;. Por destxlacibn en alto
."vécxo ‘(0 1 mm Hg), st obtmne e1 2- 1qoc1anatometﬂ~ ~(é«
"isocianatopropil) 5 (o 6)- 1socmnatometll-blcxclo / 2 2 i7

‘.heptano con un punto de ebullicion de 176 178° C como lfqui

a?: 15243
D
Aralisis:
encontrado; . C 62,3 H 6,8 NIig,0 - "0 '1'5'78;:-';
teorla:. € 62,3 . LH 6,5 . N14,5 .. 016,

2—1=:ocmnatomet11 -(d-xsouamLOprum]) 5~ (0 6)-i= néinnatorﬁe"cil:g;

- 30 -

En un. matraz con tres golletes de una C'ap'l(ndad de 5 htros

propxl)- 5 (o 6,-—ammomet11 bmlclo a 2 2, 1/ —heptano en

.,,.,-

“

o

la-'ebullicibn del disolvente, La fosgenacii’bn es continuada.-

L

* .‘-

do de"nlmentq amarillento de la v1sc051dad de 70 cp/ 20°

Rendlrmento' 167 g (94%)
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2+ ae0-2-(2~ciancetil)5 (o 6)-formil-biciclo [ 2,2, 1 /-
heplano, 200 g {1, 16 moles) de 2«ciano;2-(l~l.:i.(-moetil)-.
‘biciclo~/ 2, 2, T /-5-heptano (patente norteamericana No,
3,513, 740) son disuelt'oée'in 60(’) ml de tolveno e hidroformi-f
ladog segin lag indicaciones en el Ejemplo 1 (Etapa 1). De
la me'zc.lﬁ de reacc.i(m ae obtiene el 2-0iano~2—(2—§ianoetil)-

5 (o §)}- formil-biciclo~/ 3, 2,7/ -heptano por destilacion a

un punto de' ebullicidn de 183-185%} y U, 15 mm Hg con un ren-

dimiento de 141 p{60%) como un liquide viscoso incoloro.

i
a2® . 1 3007

n
Analigig:
encortrado: ¢ %e,7T - HG,8 N 14,0 08,3
tearia ; ¢ 71,2 H 6,9 N139 . 07,9

2-aminometil-2-(3~amino - nropil}-5-{o 6)-am inometil,-bici~
czlt3~[:'2, 2.,__17-‘ ~heptano, 100 g (0, 74 moles) de 2-ciano-2-
(Z»Cianoetil);.ﬁ—-( o b)-formil-biciclo-/ 2, 2, 1/-heptano son
hidrogenados en 300 ml de tetrahidfoi’xirano segin laé indjca~

P .

. . - PN . ! L
cgciones en el Eiemplo 2 (Etapa 2; en presencia del catalizador

R T
tghl, T

. de NH, liguido y de acido acético glacial, [.a elaboracidn

K] : .

de la mezcla de reaccion procede, después de la sepanvion
del catalizador, por degtilacion, obtenidéodose el 1-arnino=

meli) ~2-{3~aminopropil}-i~{o 6)-aminometil-biciclo ~[_:—2, 2,

- o ) .
_L,i ~heplano con unmito de ebullicion de 135-140 (3/0, 025 m1




et a1y Ve ettt g«

-

v

encontrado: C 687  ©  H. 10,5

va de ebullicidn. De la solucion clara de reaccién ‘se obiiex:

_un rendimieato de 096%,  Viscosidad: _70'£‘p/20ﬁc

! + 1, 5158

Fne nmrado- o .6‘.2',0 : H5,9 .- - N 14,.'2,' , O 15 g

1
L
CEiapa %

‘5. ]

i5
e

S“)n'f’ 14} te

'j' -

343 {“\nri(‘,\

ri'eorfz} . C o625 6,5 N14, 5, O 16' 6"

Imh“f' en disolvente. que 5 yug viseonidad de puiverizacion de
: . . EER SRS

Analisis: » : . . L

teoria: C 58,2 H 11, 8

u-'

msxhl °~b1f ic 1.\-/ ?, 2, l ,’-nept'mo

c;mfnrme a la grescripei on en - el E;emp]o 1 (Etapavﬂ i

A n'éi isisy

--l-"m':}o K
St deseribe 1a preparacitn de un birniz de dos
[

fuolvaso de 8 15"—‘: el e i s DN ";L)‘E'Ei)'tierlc un cbn-te_ ’




2-atithesanodioi-1, 3

Peapisdudes de la pelicula de harniz;

Egpesar de caba

ienio de gdlidos de un-82% de pess.  El barniz consta de los des-
. L]
cutnponenles A vy 13 que son mezclados uno con otro. v

Compoaente A : . ‘

Compuesto de grupos hidresilo I {poliéater) 80, 0 partes en peso -
(disuelto en »ilenc’al T8%) = . '

40, 0 partes en peso

pateato de zing {(disuelito e xdeno al 5%) - 10, 4 partes en ' peso

agente de ignalacien de siliconu 3,5 partes en peso

{al 10% en xileno}

dirxido de titanio (del tipo rutilo) : 86, 5 partes en peso -
acetalo de e1‘i}gf11'c-ol ' ' : 23, 1 partes en peso

Los compenentes del componente A son mezcla~ -

dez entre 8l v molidos en forma usual, por ejemplo en un molino de

zreua pava el mejor humedicemiento del pigmento inorgénico,

Sopponente 13 e

" Poliisocianato del Ejemplo 1,

El con:ponente A y el componente B son me zela~
deg e ot Olro en la propoarcidp en peso de 243, 5 ; 78,0, El barniz

e poliuretann de dos comperentes asi formado puede ser aplicado con

.

cuglquier dispositivo pulverizador usual. Tieune un tian po de aplica - -
. '.

cidtrde np rf.L" magamenie 3 horas, = El barniz &s puiverizado sobre

gl

caapas de acero vy es templado durante: i ininutos a 800,

aprox. 804
‘¢
elnsticidad de Frideen (DIN Bring: - . ©ORID

dintera al peosiulo (DU 5018T




n

10.

(X

B 4

' m!‘o siendo el c.ompore nte B el mismo polusocxanato descrxpto en

_el F‘Jemplo 1,

,-34ﬂ

'a)mmedh tfatnente después del secado )
~al horno : o 100 segundos R

, b)después del enve;ommwnto a 60°C 180 segundos

: brlllo (Segun Gordner en el angulo .
de 80 ) ) . 95

Después de una exposm ién a. la mtempeme

.'dur'mte 7 meses en un ch.ma mdustrlal 1as chapas de acero reves-‘-

W

t’i'da__s con él barniz muestran un aspecto malterado, No puede consta-

tarse una disrninucidn del brillo,

Ejerﬁglo 4

- Este ejexﬁplo desc"rit;e la,preﬁaraciéﬂ de mi!bar:

niz pa”q apara’tos con excelente reslstencla a productos quirrucos. Co-'

mo en el EJemplo 3, dos componentes A y B son mezc]ados uno con ¥

- ompomcxén del componente A:

C,ompuesto de grupos hidroxilo v .
* (poliéter) (disuelto en acetato de: e
. etilglicol al 50%) *~ 200 partes en peso.’

octoato de zinc (al 5% en xileno) 8.4 partes en peso "

 agente de-igualacién de aceite de U
- gilicona (al 10% en xﬂ_eno) o 2' 8 'partes en peso**;.;f. S

dioxido de titanio (del tipo x-utxlo) ' 70 5 partes en peso""{
acetato de etilglicol L 164 6 pq_rteg en peso :

s -

Para el humedecirhiento del pigmento es’ca mé'z’- _

4

cla es mollda M mezclada con el compoupnte Benla proporcxén de

416 4:1
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A un centenido de sélidos de 434% en pesv, el

barniz tiene =zegun DIN 53211 una vigeosidad de 25 segundos. El mis~

mo esg pulverizado sobre chapas de acero y es endurecido a aproxima-

damente 259 ya 80°C.

Propiedades de 14 pelicula de barn’izz'

- Espesor de capa © aprox, 60/w

clasticidad de Erichsen 5,0 mm
dureza al péndulo |

8) 24 horas a aproxin, 25°C 110 segundors'
b) 30 minutos a 80°c - 150 segundos

) des%ués del envejecimiento , '
a 60°C 280 segundos

La pelicula de barniz muestra ademas una so-

- bresaliente adherencia sobre chapa de hierrc y es resistente a lejla

de gosa caustica al 1% en ebullicidn,

Ejemplo §

. Este ejemplo describe la preparacion de un bar- A

- niz e poliuretano de dos componentes rico en sélidos de excelente es-

tabilidad que es particularmente apropiédb para el barnizatlio de repara:

cintes de dadiombyiles,
R TN

Clomponente A

Compuesto polihidroxilo III (poliacrilato)

al 51% en xileno/acetato de butilo 1:1 - 196, 0 partes ‘en pest:
octoato de estano (al 5% en xileno) ' 7, 0 partes en pésc
“agente de igualacion (al 10% en xileno) 2, 3 partes en pesc

pigmento dibxido de titanio (del fipo rutile} 57,5 partes en pesc




D

LB

DS
L2

acetato de etilglical 40, 3 partes-én peso -

Compoﬁerﬁ.‘é By

Poliisociénato del Ejemplb‘.'f.' '

Los dos componentes son mezclados en 19. propor:t

cion en pesu dc. -303: 15,2, La mezcla tlene una viscosidad de 25 segul

dos en 'ei'\'r‘asovDIN de 4 mm (gegin DIN 53 211) a'un contemdo,de_s‘b_h g
de fmroxxm adamente 549, ent p)e's’og; Por conmg‘umnte, puede ger pulve-v. ;
rs%'.ado gin dilucién ullerior, E barniz ;F‘ué pulverizado sqbre'chapa__de’i ’
c:arrocéf{a. | | | N '1
Las propiedades nlx‘éé‘_imbortantés‘ de 1a pelicula
de barniz: | . o o
'.E‘s;p‘ésbf de cap;a : 3 i 60/w
dure%a al pendulo (DIN 53 157)°

a) al cabo de 30 minutos a 80 °c 190 éegﬁndog

b) &espueq de envegemmlmto a 60°C 190 sggﬁndéé P
secado a 25°C . alcabode 4 horas, grado
' - ' de secado 1 - secado con™ .
arena ~ DIN-53150 "~

elasticidad de Erichsen (DIN 53 516) 6 mm

adherencia en el ensayo de corte en
rejilla segiin DIN 53150 . 1

brillo {(segiin Gyrdner, dngulo 60 % 04 - " B '
resnctencxa a xxleno y gasohn-x o nafta mnguna dxsoluclbn 1!110181 f

i-*.%!pe rior {5 minutos) : ning‘un h_illcllam}ento imciﬂ :
| Este ejerupio demuesira en "for,’mafp:_trticﬁlarﬁn'éi

e

te evidente cualeg son las ventajas que los barnices segiin la invencion .

tienen en comparacién con laa barnices del estado de la téenica,. Por«




»
£
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secado forzads a tan solo 80°C durante 30 minutos ya se logra
una dureza elevada que esti muy préxima al valor final,
| v El‘emgio 6 -
Este ejemplé difiere del Ejemplo 5, tanto:
soio por el hecho de qxée éomo-componente B se’aplicé el poliiso=
viangto del-Ejemplo 2. 'El componente A y la proporcidn de mez- :"
cla de A y B qx;ledan iguales, A ﬁn contenido de soélidos de un 54%

resulta la viscosidad de pulverizacién de 25 segundos segiin DIN 5321

Propiedades de la pelicula de barniz:
Espesor de capa . aprox, 55/“, .
-dureza al péﬁdulq
~ a) al cabo de 30 minutos/80°C 170 segundos
b) despuésg del ehvejecim‘ientb- a 60°C 180 segundos -

secado a la temperatura ambiente al cabo de 4 horas,

(DiN 53150) grado de secado 1
elagticidad de E.rif:hsen (DIN 53156) . 8,0 mm.
brille (segin Gardner, &Sngulo 80%) - 95 - |

~ Este ejemplo degseribe la prepara citn de un

‘b

barniz de po".‘huf‘"etano de dos componentes, En comparacibn con

‘ el Ejemplo 2, .‘es_te ejernleo muestra'.la'poaibilidad de preparar un -
Barniz rico en sﬁiidos con una viscﬁsidad apta para la pulverizacién
gin aque encuentre aplicacibn un diluyente reactivo, El barniz acaba-~
do tiéne una proporcifn de sblidos de un 631, 2% en peso'a una visco-

sidad de 25 segundos en el vaso DIN de 4 mm segin DIN 53211,
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94

’Cdmponente A,

. Componente B:

dé hlerro.

‘}',;robryledades de la 'peifcula,d,e bafpii: 7

- 38 -

Lompuesto de gmpos h:droxno I (pohéster) ' T W
(al 75% en xxleno) » ) : '133 '3 partes en peso

: octoato dp zinc {al 5% en xlleno) ' . '_ 7 8 partes en pee‘o~-

Aacey.te de 3111cona como agente lgualador . T g
(al 10% en xlleno) _ . s 9, 6 partes en peso‘r

-

d10x1do de tlta.nlo del tipodrutilo. S 65 0 partes en peso .

o .

acq’ggto de etilghcol ' R »" - 69, 7 partgs-ex; pesp :

" Poliisocianato del Ejemplo 1,

Los componemes AyB son mezclados en la pro-'."

porcxon en peqo de 2184; 297 y pulvev‘lzados sobre chapas deaengrasadae

Bapesor de capa “ " aprox. 50/"/
dureia_' al pendulo - ca i
a) al caba de 30 minutos a 80°C : 90 Segl‘lnd_‘oé'..

b) después del envejeciiniento a 60°C .- 190 ség}-mdos' S

elastici'dad segin Erichsen (DIN 53156) - Smm
adherenma en el ensayo de corte en o - S
T‘Ojllla (DIN 53 151) - o .1 - T
Cbrillo segun Gardner, angulo bO° ' - .88 :

- endurecim Lento ala temperatura ambxente graclo de secado 1 .'

reg istencia a dlsolventes, 5 minutos

xileno) R nmgﬁn desprendumento
agetona) - ' . ningin hmcham wnto
' inicial
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al cabo de 1000 horas enel = } N
-"Sunshine-weather-o~meter" -
{medidor del tiempo de sol)-

brillo'segin Gardner/éngulo 60 _ 70 :
C o ningin caleo,

El‘emglt'a 8
. Estefejerﬁﬁlo _di‘fiez}e' ael Ejemplo 7 taz} golo pb’r_‘
el empleo del pdliisociana'to.‘dgl Ejehxblo 2 'éoﬁqo compoﬁente B y por
el enu*ﬁléo' de uﬁ poc:o' mas acetgt'o_’de';'Veytilgiicol,. de‘modo 'que lla'conf» E
cen.’cra(V:»ibn de 'sélidos ala vtscosid'é.d de pulQeriza&:idn de 25 Vseg‘t%ndqsf_n.' '

en el vaso DIN de 4 mm asclende segun DIN a un 63, 0%, Todas' jag ¥

demas mmcauones del Egempm' 7 vaLen tambxen para este e;empm.

Propxedaaes ge la pelicula de barmz

Fspesor de c.apa o aprox, 60/4,

: duroza al pendulo’(DI'N 53157)
a) al cano ae 30 mmutos a 80 C o 50- segunaos . _ Y
b) despues ael enve1ec1m1ento & bU°C 160 segundos |

elastimdaa segun Erxchsen (DIN _ .
56156) : : v . 60mm
Ejemglo 9 | '

. Este eJemplo 'duievre del Ejemplo 4 por el gmpleo: ,

uex pomsocmnato del Egempm ¢y una mayor proporc;on ae.l uxaowente

[
R
ol 4T

'metato de etughcoi, de mooo que el barniz tlen.e una concentra cién de

' sr’)hdos de 43% 2 una vxscomdad de pulverzzamén de 25 segundos en e1

vaso I)IN de 4 tam segiin DIN 53211, -
Propiedades de la pé.lféulg de barnfz:

* Es ésor;deca'a . "~ aprox. 60
P p _ o apros. 604
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» poliisociarmtd del Ejemplo-2 como componen te B y,borruna proporc.iléljp -

-40 -
dureza al péndulo (DIN 53 IE’Q A
a) al cabo de 30 minutos a 80°C 110 segundos

b) después de un envejécimiento .
a 60°C 190 gegundos

elasticidad segin Erichsen (DIN

53 1586) 7,0 mm

secado a la temperatura aml‘}iente ‘

al cabo de 2 horas fos e seca como arena
' ' Ejemglo 10 '

Este-ejemplo se refiere también como el Ejem;'; -

plo 3aun bar‘.‘qiz de poliuretano de dos cbmponentea pobre en disol-'

vente, que de aquél del Ejemplo 3 difiere tan solo por el em<p1eo_ del::;.

msigmﬁicantementg mayor de disolvente, A la viscosida;l:dé pulveri- o
zacidn 4de 25 segundos en el vaso DIN de '4- mm,f la ébncenfraciéh de 56~

lidos segilin DIN asciende a un 81, 5%
Propiedades de la pelicula de barniz:

" Espesor de capa aprox, G(V‘ '

dureza de péndulo (DIN 53 157)

a) al cabo de 30 minutos a 80°C 25 segundos
b) d,spués del envejecimientc a 60°© , _
C. 150 segundos
elagticidad segln Erichsen -
(DIN 53 156) . 8,0 mm,
Ejemplo 11

Egte ejemplo describe 1a preparacién y las pro-"
piedades de un baraiz de poliure'tano de un solo componente due, g.xj;.-.l-

cias al empleo de un poliisocianato segin la invencién con el elevado -

contenido de s3lidos de un 61, 5% en peso, puede ser aplicado con los
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1 - usuales apé'ratps pulverizadore;s. 'A' ‘esta concenfracién, el barniz
tiene ﬁna viscosidad de 25 segundos medida en el vaso DIN de 4 mm’
segfin DIN 53 211, | |
Composicién del barﬁiz: '

Compuesto pohh1drox110 II (pohéster) S
(solur'lén al 50% en acetato de but1lo) 200, 0 partes en pego

(413

poliisac ianato del -Egemplo 1 38, 6 partes-en pesq
' _'El barniz de cﬁoﬁaponente dnico és preparado
intrbducién@bse el ‘éompuestofhidroxilo‘en el ﬁ'oliisocianato y 'haciéri- '
B self: reacciqna.r 'duranfe apréxirr.iadar'pép;ce. 3 ho'ras. Va 7Q°C, Se deja - o
- 0 enfriar y por 238, 6 partes de la solucién éé agregan 6;3, 0 partes de .
pigmentd de '-cii.éxido.ﬁde'titanio v 2 8 par_teé de Au:_l agente igualador de.
a_cei't'é‘ dé siliconaA. E;xténces se ‘agrega ﬁo&@vfa acetafo de. etilfg_lic”bl,
de. modé qtie.a'e llega a tener la irigcési_.da,d de pulverizéciéh ae 25 ée;
gundos segin DIN 53 211 Elbarniz.tiene entonces un contenido de 36-"
'hdos de 61, 5%, ' |
. Paraun gndtzre}:imien-to a una temperatura le-
o 'vemeu'.cg élevadgx de 60-80°C, ée agre'gz.t todavfa un 0, 4% de octoato |

de. zinc {calculado sobre agente ~1igador) La preparacién de barmz 2

) queda entonces a.'at ble durante vamas meses, puede’ ger em leado
"‘\» Y P

90

también al cabo de eate tiempo sin alteracién de sus propigdadés,'
Sl, en lugar de -octoato de zinc, se agrega un 5% =
de dxlaurato dibutflico de estafio (calculado sobre agente ligador), se

obtiene un barmz apropxado para ¢ ex;durecumento a la temperatura

ambiente, Estd preparaci6n, sin embargo, tiene entonces tan solo

’,
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un tiempo limitad6 de unas pocas semanas para su empieé. .
Estos barnices son pulverxzados sobre placaa '
: desengrasadas de hierro h
'Propmdadgs de lag pelfculas"d'e' barniz: -
a) secacio a températura elévadg o
Espesor de capa .  dvEne ' o :apro;c._"ff}d"

"

~"'""br1110 segin Gardner ASTM L T AU
. D 523 536 . . o 93 : .

dureza al péndulo (DIN 53 15'7) L Lo e
' &) al cabo de 30 minutos 2 80°C . 150 segundos . ..

" bj después del envejecimiento 280°C- 210 segundos

.elasticidad segﬁn Efichsen. L Lo
(DIN 53 156) . , 5,0mm - . i

.ensayo de corte en re3111a , S
_ (DIN 53 151) a AR S
_,dureza a pl_nchaduras conel - ..
14piz (DIN 46 453) . o 3H

- resistencia a disolventes, accién
de xilerio durante 5 minutoa 2 22°C -~ inalierada

B) Secadoa 1a temperatura a;nbiente:
al cabo de 2 horas de barniz es resisrte'ntéal‘ tacto.
Enje@sayés heéhos al cabo de 8 dias; Eé_ céns;;l
tatan propieciacies précticam eote idénticas a las obtenida§ con el ge_'&‘:jé-:',
do a la temperatura elevada v |

Elemglo 12
Este e;emplo dlﬁere del EJernplo 11 por el em-:_ ',

pleo del polusocianato del E;emplo 9, Quedan 1guales laa proporciones
B
en peso. :
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A una viscosidad de 25 segundos en el vas:)
.DIN;de 4 mm segﬁn DIN 53 211 a}lnrépiada‘para la pulverizacién,
el contenido de gélidos asciende a un 61% en peso.
Propiedades de la pelicula de barniz:
e _Espesor de capa ‘ © aprox, 60/&

dureza al péndulo (DIN 53 157) )
a) 80°C - 30 minutos n , © 110 segundos

b) después del envejecimiento a 60°C 190 ségundos

elasticidad segin Erichsén , .
(DIN 53 156) - . . ] 7,0 mm

También un endui*ecim_iento a la‘temperatura
ambiente es posible después de la adicién de una cantidad catalftica

de dilaurato dibutflico de estafio, En ensayos hechos al cabo de 5 dfas

A

las propiedades del barniz son practicamente idénticas con aquellag del

»

"barniz secado a una temperatura elevada, A

'Ejemglo 13

Este ejemplo describe 1a preparacin de un bar-

“"niz de poliuretano de dos componentes exento de disolvente que es apro-

piado para la a}ﬁlicacién como barniz de laminaci6n o para la p'ulverizé'

T
v

cidn a una temperatura elevada,
) R

Composicidon del barniz:

. Componente A: - L o ' '

‘Compuesto de grupos hidroxilo I .

*(poliéster) o " 40,0 partes en peso
2-etilhexanodiol-1, 3 ‘ 60, 0 partes en peso
" dilaurato dibutflico de estafio o 0.,;5' partes en peso

dioxido de titanio = . - 90, 0 partes en pesa .
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Se lo aphca por pmceladas a placas de vidrio y con un llama,do reves- :

'ta.m ente br111ante con una dureza al péndulo de 200 segundos segun

m mutos la superficxe del barmzado no es alterada. o

Componente B :

phliis"m:ianato dél Ejemplo 1 S 90 0 partes en peso
- Los componentes mdnrxduales son me zclados

. S . -
entre si, el pigmento es incorporado me:diante un molmo ‘de qren‘a;}f

Finalrhente se agi‘egaAeI poliisoc‘ianato.

El barmz bla.nco tlene una viscomdad de apro-

umadqmente 200 qeg‘undos en el vaso DIN de 4 mm segun DIN 53211

txdpr de. mano (hand coater) a chapas de carrocerfa Después de un

secado forzado a 40-50°C se obtlene un barmz puramente blanco al-_
DIV ‘3315: y una excelente re51sten01a a productos qu1m1cos y dlsolven

tes, BaJo una accién de x11eno, acetona o acetato de etxlo durante 0

Elemglo 14
E’sté e jemplo'describe el bloque'o"de uh"tri:'isf(} :
cianato para la preparacxén de un barniz de componente unico de

gecado al horno o en caliente: , I

150 g ‘(0 79 moles)de'triisocinaté del Ejemplo 1 gon mezcladbs; :

.Lmdxdosamente baJO agitacién a 20°C con 210 g (2 39 moles)

e-butanonoxuna En una reacuén iuertemente exotérmlc:a se

"

vforma el corresponuente polusocmnato bloqueado c.orno resma
quebradim ala temper_atura_ ambiente que se;disuelve. claramen’-'f""‘

it en acetato de etilglicol,

El' emlg 18
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Este.ejemplo describe la preparacidén de un
barniz de componente dnico de gecado al horno con el triisocianato
‘hlc‘:queado descripto en el Ejemplo 14, Como componente de reaccién
se aplica un polié.ster de acido isoftalico, acido adipico, hexanodiol-~
1, 6 y teimetilpropano, con el indice de OH = 145 y un Indice de acido
inferior a 3 (compuesto de grupos hridroxilo V).

Composicién del barniz:

Triisocianato bloqueado 'del Ejemplo 14 55 partes en peso

compuegto de grupos hidrdxilo Y 119 paries en péso
acetato de etilglicol “145 partes en beso
[ gmento del didxido de titanio . 90 partes en peso
diln;x'rato dibutilico de estaflo A 0, 3 par;;es en peso

Los componenies del barniz son mezclados y

el pigmento ey incorporado madiante un molino de arena, A la tem-

e ratura ambiente, el barniz tiene un iiempo de empleo ilimitadamente

‘large.  En la aplicacién mediante cilindros sobre chapa limpiada de
aceru v con el secado a 125°C o a una temperatura méis alta se forman
peifeulas de recubrimiento puramente blancas, Tienen una excelente

regigtencia a disolventes (tolueno, en § minutos ninguna alteracion)

PR 2 -

una elevada elagticidad (elasticidad gegin Erichsen DIN 53 156-10 mm/
resquebrajadura de la chapa) y una buena dureza {dureza al péndulo
DIN 53 157-200 segundos), -

L‘jémplo 16

2-isocianatometil-2-{3-igocianatopropil)~5(o 6)-isocianatoetil-biciclo~

|72, 2, 1]-heptano,
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' Etapa 1 2 c-mno ~2- (2 c1anoet11) 5 (o 6) c1anomet11-b1c1clo-/ 2 2 1/-

“en el reactor 20 g de peréxido de ter-butilo, La reacciéri és' tér?

Anéhsis
| e.pqontrado: C 72;9 | _ ' H6;9 N 10,8 .o
.ie°rfa"' etz Hno o NigT
Etapa 2 _v -ammomenl 2—(3 am1nopr0p11)-5-(o 6)-ammoet11-b;c.x.clo--}

Cie a6 -

hopiano _ 172 g (1 mol) de 2-o1ano~2 cmno-(z-clanoetil)-bicx-‘ o

clo- [_ 2,2, 1/ 5-hepteno-(Patente norte- amemcam No: ‘3. 515 740)

e diemlvm.m 800 ml de acetomtmlo y se cahenta la solucxén en un

autoclavk agitador & 140- 145°c A esta tempe ratura dentro de '“g,'_

3 horas stj: intrpducen bag.cx'qlpslfxcacxén en la solucién presente- -

Wt -

mmada dentro de otrag 7 horas a la mxsma temperatura baJo agx- - "

' tacxén contmua Subsigulentemente se concentra la solu016n ob-

temda y por destﬂaclén en alto vacio se obtlene el 2-cmno 2-

(2-c1anpet11 5 (o 6)-cianomet1l-b1c1clo - 2 2 17-heptano. Punto i

de ebu111c16n- 192 C/O i mm Hg; rendixmento 35 g (40%)

/ 2; 2 1/- -heptano

150 g (0 7 moles) ‘de 2-ciano~2~ (2-c1anoet11) 5 {o 6)-c1anomet11—:

. bicilo- / 2 2, 1/ heptano son hxdrogenados como en el Egemplo L
{etapa. 2) en te Lrahidrofurano en presencxa de las correspond1entes
r*'mtxdqdes de catahzador y en presencia de NH3 lfquido y de aczdot .

acético glacial, Después de la reaccién, el cataluador es separa-

do por tﬂtramén y el filtrado es destilado, obteméndose el 2 ammo=
metil-2- (3 ammopropll) 5 (o 6) aminoetil-biciclo- LZ 2, 1/ beptano

conwm punto de ebullicién: de 154-156°C/0, 1 mm Hg, conun :‘endi-
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1 miento de 127 g (80%) como un lqudo inc;oloro.
. Audlisis:
encontrado: C 69,1 H 11,6 N 18,3
teorfa : C 69,3  H 12,0 N-18,6

S f)fapa 3 2-isocianatometil-2;-(3-isociahat0propil)—5-(o 6)-isocianato-
etil-biciclo-/ 2, 2, [ heptano,
( onforme ala prescripcibn en el EJem plo 1
{etapa 3), 140 g (0, 62 moles) de 2-aminometil-2-(3~aminopropil)-5-
{0-6) aminoetil—biciclo—[j?, 2,__}7'-heptano en 1, 5 litros de clorobenceno ervx,v
i etxlxl'lic:15r1 son transformados prime ramente gon CO2 en el. derivado de“ .
Acido carb':imiéo que .entonces es fésgenado en frio y subsiguientemente
a in temperatura de ebullicién.. De la_soiucién'- clarg de reaccién se
sbtieng el 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-( o 6)~isoéiané—
toetil-biciclo -Z:?,, 2,___?/ ~heptano por destilacidn a un punto de ebulli-
ki . ¢ibn de 186-188°C/0, 1 mmHg como u’n liquido de color amarillo claro,

con un remdimiento de 170 g (90%), - Viscosidad: 80 cp/20°C,

. .»‘.\n'é‘iis;ia:‘
encoptrado C 63,2 H '6, 5 N 13,7 O 15,0
,' tcorfa s c 63,4 H 6,9 o N138 O 15,8,
w M o Descrita?suficiéntemente la naturaleza

del invento, asi como. la manera de realizarse en la prlcti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de~

talle en cuanto no alteren su principio fundamental.

40
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RElVINDICACIONES-
__a____g-mm._m ’ )

l;~—Procedim1ento,Para(prepéraiAfﬁii§ééiaﬁ

hatos, :de Pérmula:

2

70152 

ocN—-‘-—(CHZ)-'f-—'—*-—"
o

: n la cual Rl, R ' RB Y R4 representan radieales mguales y

dgnifican hldrogeno un grupo- metllo o el -radical- -(CH ) - NCO}

iendo n ' un nﬁmero entero de 1 as representando dos de
08 radlcales Rl X R ) R (CH ) (CH ) -HCO y
EG uno ‘de los’ nﬁmeros 1 y 23 caracterlzado porque se fosgenan

LrlamJ.nas de férmula

HZN_..(CHZ)'

\\CEP////'. ‘ {82: ;

on én la que R, R6’ R7 Y Ry representan radlcales 1gua1es oA”"

fdlferentes y significan hldrogeno, un grupo metilo o el’ ra‘

- fAical 4CH ) —NH , siendo n un nfmero entero de 1 a3 y re~';;r

6

: presentando dos de los radicales RS’ R, R7 6 R Rg —(c ) NH y '”;"

‘,m es uno de los nimeros 1 y 2.

2 -,ﬂv? : g .- Procedimiento para preparar triiso-

oo

. .
ol vT e sen!
ToTS Y NN
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cianatos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.
Esta Memoria consta de 49 hojas escri-

tas a maquina por una sola cara.

Madril,
. ™~

BAYER AKTIENGE.%Q b’gggzﬂﬂﬁ@ &
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