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La invencidén se refiere a geles polimeros blandos,
semiduros & duros, coﬁpactos 6 espumados, cuya matriz de
alto peso molecular estd conastituida de resinas de aminoplas~
to especiales.

Algunas soluciones coloides, por ejemplo, las de ge-
latina, fécula, jabbn e hidrato de xido de hierro, en agua,
5 de caucho natural en benceno, se pueden presentar en estados

que ya no son liquidos sino wmds bién_se parscen a cuerpos sdli~

BV

dos. Para éate estado se grabd por GRAHAM la expresidn "Gel" que
se considerd como estado especial de los zistemas cololdes con-
trario a los "Soles" liquidos. Respecto a la actual interpre-
tacidn de los geles se hace referencia a la iiteratura del
ramo de la quimica de los coloides, por ejemplo, "Kolloidchemie"
del Prof. I. Stauff, Springer Verlag, Berlin, GSttingen,
Heidelberg 1960. T

la expresién‘Gel describve a coatinuacidn mds bién
la constitucidn flsica del producto final en forma de gel &
gelatinoso, que la constitucidn polimero-fisica exacta confor-
me a los aspectos actuales en la quimica de los coloides con
respecto a éste estado. Aqul no se ha de excluir sin embargo
que los nuevos geles, en alguncs casos, posean la misma consti-
tucidn homogénea que por lo general se adjudica hoy dia a los
geles, es decir, reticulados polimeros de resinas de aminoplasto,
esponjados por agua & alcoholes, mids O meros ramificados.

Los geles se pueden presentar aqui tanto como masas
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compactas como también en forma de geles espumados. Como geles
espumados se conslderan aquellos materiales de consistencia
gelatinosa que contienen aire 4 otros gases como fase dispersa.
Se diferencian con respecto a su estructura tanto de lac espu-
mas en el sentido quimico-coloide como también de los materiales
espumados. las espumas son segin, la definicidn, dispersiones
de vollmenes de gas relativamente grandes en un volumen de 1li-
quido relativamente pequefio. Bajo materiales espumados se han
de entender, segin DIN 7726, sistemas de dos fases en los cuales
un gas estd dispersado en una matriz sdélida continua; la pala-
bra "sustancia' ha de seflalar agqui el caracter de material
elaborable en el material celular. Contrario a la espuma (fase
homogénea liquida) y material espumado (fase homogénea sdlida)
se encuentra en el gel espumado la fase "homogénea'™ por lo
tanto en un estado especial quimico-coloide, él del gel,

En los geles en el sentido de la presente invencidn
se han de diferenciar tres componentes principales: la matriz
de alto peso molecular, que en forma de un reticulado poli-
mero forma el armazén para el gel, el liquido alli alojado
(denominado a continuacidén"agente de dispersidn") y los mate-
riales de carga & bién aditivos disueltos y/6 'dispersados y/6
suspendidos en el agente de dispersidn.

Los geles de la clase arriba descrita se pueden
obtener de distintos productos de partida. En forma basta se

ha de diferenciar entre geles de sustancias naturales y geles
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sintéticos; aqui se Sasan los geles de sustancias naturales por
lo general en proteinas & carbohidratos. Ejemplos tipicos son,
por ejemplo, los geles a base de alginatos, gelatina, pectina,
agar-agsr, gumen de caraya y traganta, fécula y harina de
algarroba. Ejemplos de formadores de gel sintéticos son,por
ejemplo, las celulosag carboximetilicas & las poliuretan-poli-
fireas descritas en la publicacidn alemana DOS 2 347 299, que,
tal y como se describe en la publicacidn alemana DOS 2 521 277
se pueden transformar en geles espumados.

Un agente de dispersidn dptimo, es decir el 1i-
quido inmovilizado en el gel, es en los geles naturales por
lo general el agua. Algunos de los formadores de gel sintéticos,

especialmente las poliuretan-polifireas se pueden variar en su

constitucidn de manera que se pueden alojar tanto liguidos

polares, tales como agua, alcoholes y glicoles, como también
liquidos apolares, tales como bencina & benceno.

Los geles a base de sustancias naturales tienen
una serie de desventajas decisivas que limitan su posibilidad
de empleo. Por lo general de los productos naturales solo
se pueden obtener geles en forma reproducible si los productos
de partida tienen un alio grado de dureza. Esto implica que —
solo se pueden emplear productos cuai@tativamente de alta
calidad que en la mayoria de los casos solo se obtienen des~

pués de procedimientos de purificacidén industrialmente costo-

sos. Ademids, las materias primas frecuentemente no estén dis-

LY
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ponibles en cantidad suficiente.

Otra desventaja de los productos naturales es que
son poco variablgs sus propiedades. Si bién los geles de las
distintas clases de productos naturales tienen propiledades
algo diferentes, es sin embargo dificil adaptar su c¢uadro de
propiedades en forma Sptima a las propiedades necesarias para
los distintqs fines de aplicacidén. Para ello se necesita una
amplia posibilidad de variacidn en la constitucidn para que ma-
teriales tan diferentes como aromatizantes, arena, tierra, re-
siduos vegetales y animales 6 formulaciones farmacéuticamente
activas se puedan incorporar & bién iigar en forma Sptima. La
capacidad de recepcidn del gel para la sustancia a incorporar
6 bién a ligar se basa esencialmente en los efectos alternos de
ésta sustancia con las macromoléculas de las cuales estd cons-
tituido el reticulado polimerc. Por ésta razdn es deseable una
constitucidn variable- de las macromoliculas. Los geles de
sustancia natural estén ademis limitados en su estabilidad a la
temperatura; a temperaturas superiores a 60°% pierden general-
mente su resistencila.

Como se menciona en las publicaciones alemanas DOS
2 347 299 y 2 521 277 poseen los geles de poliuretan-polifirea
& bién los geles espumados de poliuretan-poliiirea alli descritos
ésta capacidad de variacidn desecada.

Por otra parte tienen las materias primas, que se

necesitan para la obtencidn de éstos geles, sin embargo una des~
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ventaja decisiva. Los geles segin las publicaEiones alemanas DOS
2 347 299 y 2 521 277 se obtienen, como es sabido, de productos

de reaccidén de polioles, tales como poliéteres, poliésteres,
policarbonatos, etc., con cantlidades en exceso de poliisociana-
tos haclendo reaccionar éstos prepolimeros que contienen grupos
isocianato con agentes prolongadores de cadena, especialmente
poliaminas & agua.

De ésta manera es naturalmente muy dificil alejar

en el gel sustancias que reaccionen con grupos isocianatoi en
especial se han de mencionar aqul los geles de agua (hidro-
geles) industrialmente muy interesantes. Debido a la inevita-
ble reaccidn entre los componentes la estabilidad al almace-
namiento de las mezclas de prepolimero~agua estd muy limitada.
Esto puede conducir a dificultades durante la elaboracidn ya
que, v &pués de un tiempo relativamente corto, todo el p;eparado
solidifica a una masa gelatinosa esponjada. El periodo de tiempo.
de elaboracidén disponible depende de distintos factores, es-
pecialmente de la reac@ividad de los grupos isoecianato y del pH
de la colucidn. En caéés'muy desfavorables se puede enconirar
éste en pocos segundos, por lo que tales sistemas industrial-
mente ya no son elaborables.

Para muchos terrenos de aplicacidn de los geles es
ventajoso si las soluclones & dispersiones de los productos de
partida, de los cuales se preparan los geles, tienen una vis-

cosidad baja. De especial ventaja es &sto en la mezcla de sélidos,
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tales como arena & materiales residuales animales & vegetales.
Entonces se ﬁued?, por ejemplo, los materiales amontonar en caida
libre recubrir sencillamente con el formador de gel para soli-
dificarlos como gel. De especial interés industrial es ésto en

la solidificacién de arena i otros terrenos sueltes.

Para’la obtencidn de geles se desean por lo tanto
productos de partida que en los medios de dispersidn den solu-
ciones & dispersiones de baja viscosidad con alta estabilidad
al almacenamlento de los cuales se puedan obtener geles esta-
bles a la temperatura y que ademds tengan la alta adaptabilidad
de la matriz de alto peso molecular al agente de dispersién
seleccionado, tal y como sucede en las poliuretan-poliireas.

Se ha descubilerto que éstas exigencias se pueden
cumplir cuando como productos de partida para la sintesis de la
matriz de alto peso molecular se emplean por una parte aldehidos
¥, por otra parte, formadores de amiplasto que presenten como
minimo proporcionalmente un peso molecular superior a 200 y
ademés de grupos en posicidn final, capacitados para la forma-
¢ldén de aminoplastos agrupaciones uretano, ster, tioéter,
acetal y/6 éster. Bs de considerar sorprendente gue de ésta
manera se puedan obtener geles, ya que en la condensacidn de
formadores de aminoplasto convencionales tales como trea &
melamina, en fase acuosa, con formaldehido, la resina de amino-
plasto se obtiene, como es sabldo, en forma de una suspensidn

en la mayoria de los casos sedimentante.
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Zl objeto de la iavencidén son, por lo tanto, geles
eatables, compuestos de una matriz polimera de un agente de dis-
per=idn liquido alli alojado, asi como en caso dado materiales
de carga & bién de adicidn que se caracteriza, porque la matriz
polimera estd comstituida por un producto de polibondensacién
de aldehidos formadores de aminoplasto, mostrando el formador
de aminoplasto, en como minimo un 30 % en peso, preferentemente
en mds de un 50 % en peso, con especial preferencia en mis de
un 70 % en peso, un peso molecular entre 200 y 10 000, preferen~
temente entre 350 y € 000, con especial preferencia entre 500
y 4 000, y conteniendo como minimo un grupo éter, tioéter,
acetal, éster, uretano y/6 carbonato.

Objeto de la invencidn es también un procedimiento
para la obtencidn de éstoéwgeles que se caracteriza, porque com-
puestos de N-alquilol de los formadores de aminoplasto arriba
definidos y aldehidos y/8 una mezcla de formadores de aminoplasto
y aldehidos se policondensan eﬂ presencia de agentes de dis-
persidn asl como, en caso dado, de materiales de carga & bién
aditivos, mediante un catalizador Acido.

"Aminoplastos" son, como es sabido, resinas sinté-
ticas que por lo general se o?tienen por una reaccidn en dos
etapas: En la primera etapa de reaccidn se obtienen de un al-
dehido (en la mayoria de los casos formaldehido) y de un forma-
dor de aminoplasto, que lleva grupos amino, imino & Amida, com~-

puestos de N-alquilol, que en una segunda etapa (en caso dado
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sin aislamiento del producto intermedio frecuentemente inesta-
ble) se pueden condensar bajo disociacidén de agua mediante
dcidos a materiales sintéticos reticulados, de alto peso mole-
cular. Formadores de aminoplasto conocidos son, por ejemplo,
Area, tlofirea, guanidina, melamina, diaminotriazina, aminodia-
zinas, taleé como aminopiridinas 6 aminoquinazolinas, asi como

guanazoles y otros compuestos aminoheterociclicos, ademis,

uretanos, sulfonamidas, que contienen uno &6 varios grupos amida
S N

,déi%cido sulfénico, clananmida, dicianamida v aminas aromlticas,

tales como anilina, toluidina, =xilidina, naftilamina y fenilen-
diaminas.

En la obtencidn de los geles de la presente inven-
¢idn se parte por lo general de los compuestos de N-alquilol
arriba mencionados; en principio, sin embargo, también es posible
trabajar segin el procedimiento de one-shot. lLa reaccidn entre
el aldehido y el formador de aminoplasto se puede efectuar tanto
en medio alcalino como también en medio &cido. La temperatura
de reaccidn, el pH y lae proporciones molares entre los compo-
nentes de partida se pueden variar agul en forma relativamente
alta; se pueden seleccionar por el especialista 2 base de un
simple ensayo previo de manera que el condensado :previo sea
la viscosidad deseada.

Por lo general se alquilolizan los formadores de
aminoplasto en la zona pH de 7 - 9, preferentemente de 7 - 3,

mediante adicidn de la cantidad de aldehido calculada. La alqai-
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lolizacidn se puede efectuar a tempefatura ambiente 4 también

a temperatura mds elevada hasta 100°C, preferentemente a 60 -
80°C. El1 tiempo de metilolizacidén asciende en la mayoria de los
casos a 5 hasta 20 minutos. Para el desarrollo del gel de la
presente invencidn se ajusta la solucidn, § bién la dispersion
de los compuestos N-alquildlicos a continuacidn mediante adi-
cién de Acido a un pH de O - 6,5, preferentemente 1 - 3. Como
&cidos se pueden emplear en principio todos los &cidos minerales
¥y &cidos orginicos, con los cuales a base de 2 constante del
dcido es posible ajustar el pH deseado.

Al acidificar y/4 calentar reaccionan los grupos
de N-algquilol del precondensado entre si bajo disociacidn de
agua a un reticulado de alto peso moleculgr.

Segiin la presente invencidn se emplean coﬁ prefe-
rencia los aldehidos alifiticos & cicloalifé’icos con 1 a 8
Atomos de carbono. )

Iiene especial preferencia el formaldehido. Esencial
seglin la presente invencién es la seleccidn de formador de amino-
plasto. Como minimo ur 30 % en peso, preferentemente mis de
un 50 ¥ en peso, con especial preferencia mis de un 70 % en peso
del formador de aminoplasto se deberd componer compuestos con
un peso molecular entre 200 y 10.000, preferentemente 350 hasta
6.000, con especial preferencia 500 hasta %.000 que, ademis de
como minimo 2 grupos en posicién final, capacitados para la

s & 03
formacion de aminoplasto, contengan como minimo un grupo é&ter,
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tioéter, acetal, éster, uretano y/8 carbonato.
Con preferencia se emplean, segin la presente in-
vencidn como formadores de aminoplasto las o,&)-bis-Greas,
que ademds de las agrupaciones firea en posicidn final contienen,
ademis, agrupaciones uretano, &ter, tioéter, acetal y/& éster.
Ureas modificadas preferentes corresponden a la

férmula
R(o~co-m{-a'-mx-co-m{l.z),1 (1)

donde R significa un resto n-valente, que contiene como minimo
. grapo éter, tiodter, acetal, éster, ésteramida y/8 carbonato
y tiene un peso molecular entre 44 y 10.000, R' significa el
resto de un dilsocianato y n representa un nfimero entero entre
2 y 8, preferentemente 2 6 3.

Bstas o,W-bis-Greas modificadas presentan, a
pesar del pequefio niimero de los grupos funcionales, en medio
acuoso, velocidades de condensacidén comparables a la de los ami-
noplastos conocidos. Se pueden transformar en los compuestos
N-metildlicos en igual forma como la firea.

Las o, (j-bis-fireas modificadas ya son conocidas.
Estas se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de prepoli-
mneros que contienen grupos NCO en posicidén final, de polioles
¥y/6 compuestos conteniendo grupos carboxilo e isocianatos con

amoniaco & soluciones acuosas de amoniaco. Segin la seleccidn
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de los productos de partida empleados se obtienen aqui o, W-
ireas modificadas, liquidas, pastosas & sdlidas.

Como componente de partida. para la obtencidn de las
of ,w~lreas entran en consideracién los poliisocianatos ali-
féticos, cicloalifiticos, araliffiticos, aromédticos y heteroci-
clicos, tal y como se describen, por ejemplo, W. Siefgen en
Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pdginas 75 a 136, por
ejemplo, etilendiisocianato, 1,4-tetrametilendiisocianato,
1,6-hexametilendiizocianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclo-
butan-1,3-diisocianate, ciclohexan-1,3~ y -1,4=-diisccianato,
asi como las mezclgévaréit;;;ias de éstos isdmeros, L-isociarato-
3,3,5«trimetil~-5-isocianatometil-ciclohexano (Publicacidn
alemana DAS 1.202.785, patente US 3,401.190), 2,4~ y 2,6-hexa-
hidrotoluilendiisocianato, asi como »las mezclas arbitrarias
de éstos isdmeros, hexahidro-1,3- 7/6 -1,k-fenilendiisocianato,
perhidro-2,4'- y/8 -b 4'-difenilmetan-diisocianato, 1,3- y 1,4~
fenilen-diisocianato, 2,4- y 2,6=toluiiendiisocianato, asi como
las mezclas arbitrarias de éstos isdmeros, difenilmetan-2,4'-
v/é -4,h'-diisocianato, naftilen-1l,5~diisocianato, trifenil-
aetan-4,4' k"-triisocianato, polifenil-polimetilen-poliisocianato,
tal y como se obtienen por condensacidén de anilina-formaldehido
y ulterior fosgenacidn y se describen, por sjemplo, en las
patentes britdnicas 874,430 y 843,671, m- y p-isocianatofenil-
sulfonil-isocianatos, segiin la patente US 3.454,606, aril-

poliisocianatos perclorados, tal y como se describen, por ejemplo,
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en la publicacidén alemana DAS 1.157.601 (patente US 3.277.133),
poliisocianatos conteniendo grupes carbodiimida, tal y como

se describen en la patente alemana 1.092.007 (patente US
3,152.162), los diisociznatos, tal y como se describen en la
patente US 3,492,330, los poliisocianatos que llevan grupos
alofanato, tai y como se deascriben en la patente britdnica
994.890, en la patente belga 761.626 y en la solicitud de paten-
te holandesa publicada 7.102.52%, }osupoliisocianatos que 1levan
grupos iéééianurat;. ta1>j ébmo ;e aestirsﬁ, por ejemplg,

en la patente US 3.001.973, en las patentes alemanas 1.002.739,
1,222.067 y 1.027.39%, asi como en las publicaciones alemanas
DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliisocianatos que llevan
grupos uretano, tal y como se describen, por ejemplo, en la
patente belga 752.261 & en la patente US 3.39&.16#, los poli-
isocianatos que llevan grupos direa acilados, =egin la patente
alemana 1.230.773, los poliisocianatos que llevan grupos biuret,
tal ; como se describen en la patente alemana 1.101.394 (pa-
tentes US 3.124.605 y 3.201.372 asi como en la patente britinica
€89.050), los poliisocianatos obtenidos por reacciones de
telomerizacidn, tal y como se describen, por ejemplo, en la
patente US 3.654.106, los poliisocianatos que llevan grupos
éster, tal y como se describen, por ejemplo, en las ﬁatentes
britdnicas 985.474 y 1.072.958, en la patente US 3.567.763

¥ en la paternte alemana 1.231.688, los productos de reaccién

de los isocianatos arriba menclonados con acetales segin la
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patente alemana 1,072.385 y los poliisocianatbs que contienen
restos de &cido graso polimero segin la patente US 3.455.883.

Azimismo es posible emplear los residuocs de des-
tilacidn que contienen grupos isocianato y que se obticnen en
la fabricacibén induatrial de isocianato, en caso dado disueltos
en uro 6 varios de los poliisocianatos antes mencionados.
Ademds es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliiso~
cianatos antes mencionados.

Con especial preferencia se emplean, por regla
general, los poliisocianatos industrialmente de ficil obtencidn,
por ejemplo, el 2,4k- y 2,6~toluilendiisocianato, asl como las
mezclas arbitrarias de éstos isdmeros (“TDI'), polifenil~
polimetilen~poliisocianatos, tal y como se obtienen por conden~
sacidn de anilina-formaldehido y ulterior fosgenacidn ("MDI
en bruto") y los poliisocianatos que contienen grupos carbo-
diimida, grupos uretano, grupos alofanato, grupcs lsocianato,
grupos Grea & grupos biuret ("poliisocianatos modificados").

Otros componentes de partida a emplear para la
obtencidn de las «,lW-Greas son los compuestoz gque contienen
como minimo dos &tomos de hidrdgeno reactivos con respecto
a los isocianatos, asi como minimo un grupo éter, tioéter,
acetal, éster, uretano y/6 carbonato, con un peso molecular, por
regla general de 7% a 10.000. Entre éstos se entienden, ademés
de los compuestos que contienen grupos amino, grupos tiol 6

grupos carboxilo, preferentemente los compuestos polihidrexi-
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licos, especialmente los compuestos que contienen 2 a 8 grupos
hidroxilo, especlalmente aquellos del peso-molecular 10C a
10.000, preferentemente 200 a 6,000 son por ejemplo, los poli~-
ésteres, poliéteres, politiodsteres, poliacetales, policarbona-
tos, que muestran como minimo 2, por regla general 2 a 8,
preferentemente, sin embargo, 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como

se conocen en si para la obtencidn de poliuretanos homogéneos

¥- celulares
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Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo,
que entran en consideracidn son, por ejemplo, los productos de
reaccidén de alcoholes polivalentes, preferentemente divalentes
y, en caso dado, adicionalmente %ri&alent;é, can acidos carbo-
xilicos polivalentes, preferentemente bivalentes. Para la ob-
tencidén de los polidsteres se pueden emplear, en lugar de los
&cidos p&iicarboxilicos libres, también los correspoadientes
anhidridos de Acidos policarboxilicos & los correspondientes
ésteres de &cidos policarboxilicos de alcoholes inferiores &
sus mezclas. Los 4cidos policarboxilicos pueden ser de natura-
leza alifitica, cicloalifitica, aromitica y/8& heterociclica y,
en caso dado, estar sustituidos por ejemplo, por Atomoz de
haldgeno y/8 estar insaturados.

Como poliacetales entran en comsideracidn, por
ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles,
tales como dietilenglicol, trietilenglicol, k,4'-dioxetoxi-

difenilmetilmetano, hexandiol y formaldehide. También por
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polimerizacidén de acetales ciclicos se pueden obtener poli-
acetales adecuados segin la presente invencidn.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxiloe
entran en consideracidn aquellos de clase en si conocida,
que se pueden obtener, por ejerplo, por reaccldén de dioles,
tales como propandiol-(1,2), butandiol-(1l,4) y/é hexandiol-
(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
con carbonatos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenilico 5
fosgeno.

Entre las poliesteramidas y poliamidas se encuen~.,
tran, por ejemplo, las obtenidas de Acidos carboxilicos ;;ii- “
valentes, saturados 6 insaturados, 6 bién de sus anhidrides
y aminoalcoholes, diaminas, poliaminas, polivalentes, satu-
rados e insaturados y de sus mezclas, principalmente los con-
densados lineales. |

También se pueden emplear, segln la presente inven-
¢idén, los compuestos polihidroxilicos que ya contienen grupos
uretano & lirea, asi como los polioles naturales, en caso dado
modificados, tales como aceite de ricino, carbbhidratos, fé-
culas. Asimismo, se pueden utllizar los productos de Adici6n
de éxidos alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido 5
también con resinas de urea-formaldehido.

Como ejemplo de ellos sean mencionados: Acido suc-
cinico, &cido adipico, Acido subérico, Acide azeldico, &cido

sebdcico, 4cido ftilico, &cido isoftdlico, Acido trimetilico,
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anhidrido f£tdlico, anhidrido tetrahidroftdlico, anhidrido
hexahidroftdlice, anhidrido endometilen-tetrahidroftalico,
anhidrido glutdrico, &cido maléico, anhidrido maléico, &cido
tumdrico, &cidos grasocs dimercs & trimeros, tales como &cido
oléico, en caso dado en mezcla con &cidos grasos mondmeros,
tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis-glicoel. Como al-
coholes polivalentes entran en consideracidn, por ejemplo,
etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilenglicol-.
(1,4%) y -(2,3), hexandiol-{1,6), octandioi;(l;é),'n;opentil-
glicol, ciclohexandimetanol (l,k-bﬁs—h;droximetilciclohexano),
2=metil-1l,3=propandiol, gliceriéé, ibimétilolpropano, hexan=~
triol-(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, penta-
eritrita, quinita, manita y sorbita, glicbdsido metilico,
ademés, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraectilenglicel,
polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,
dibutilenglicol y polibutilenglicolec. Los poliésteres pueden
mostrar tambidn proporcionalmente grupos carboxilo en posicidn
final. También pueden ser utilizados por poliésteres de las
lactonas, por ejemplo, S-caprolactona & Acidos hidroxicarbo-
xilicos, por ejemplo, Acido @W-hidroxicaprdico.

/fEEBién los poliéteres que llevan como minimo dos,
yor regla general, dos & ocho, preferentemente dos a tres
grupos hidroxilo, gue entran en consideracidr, son aquellos de
clase en sl conocida y se obtienen, por ejemplo, por polimeri-

zacldén de epdxidos, tales como éxido etilénico, 6xido propilénico,

ASY
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bxide butilénico, tetrahidrofurano, 6xido estirénico & epi~
c¢lorohidrina consigoe mismo, por ejemplo, en presencia de BF3

8 por adicidén de éstos epdxidos, en caso dado en mezcla &
consecutivamente a compuestos de iniciacidn con &tomos de hidrd-
geno reactivos, tales como alcoholes & aminas, por ejemplo,
agua, etilenglicol, prOpilengiicol-(l.3) & ~(1,2), trimetil-
olpropano, 5,4'-dihidroxidifenilprOPano, anilina, amoniaco,
etanolamina,etilendiamina. Segfin la presente invencidn, tambiédn
entran en consideracidn los poliéteres de sucrosa, tal y como
se describen, por ejemplo, en las publicacionres alamanas DAS
1.176.358 y 1.064.938, Frecuentemente tienen preferencia
aquellos poliéteres que llevan principalmente (hasta un 90 %

en peso, referido a todos los grupos COH existentés.en el poli-
éter) de grupos OE primarios. Asimismo, son adecuados los
poliéteres modificados por polimeros de vinilo, tal 7 como se
obtienen, por ejemplo, por polimerizacién de estireno, acril-
nitrilo en presencia de poliéteres (patenﬁes US 3.304.273,
3.523%.093, 3.110.6395, patente alemana 1.152.53G), al igual que
los polibutadienos que llevan grupos OH.

De entre los poliéteres sean menclonados especial-
mente los productos de condensacidn de tiodiglicol consigo
mismo y/6 con otros glicoles, dcidos dicarboxilicos, formalds-
hido, &cidos aminocarboxilicos & aminoalcoholes. Segln lec co-
componentes se trata aqul en los productos de politigéteres

mixtos, ésteres de polildter, amidas de éster de politioéter.
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Dioles de bajo peso molecular adecuados son,:
por ejemplo, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilengli~
col, dipropilenglicol, tripropilenglicol, dibutilenglicol,
l,h-fenilen-bis.({fb -hidroxietiléter), ésterdioles de férmulas

generales

no-(cnz)x-co-o-( cna) y-OH y

no-(cnz)x-o-co-n-co-o-(caz) x-on

donde R significa un resto alquileno & bién arileno con 1 - 10,
preferentemente 2 - 6 Atomos de carbono, x represente;. 2-628
y representa 3 - 5, por ejemplo, &ster del deido d ~hidroxi-
butil~ E-hidroxi-capréico, éster del dcido (J-hidroxihexil-

¥ -hidroxibutirico, adipato de bis-((& -hidroxiét:{lo) y teref-
talato de bis-(ﬁ«hidroxietila); asi como loa dioluretanos

de férmula general
HO-(CH.,) -0-CO~NH~R'-NH-CO-0~(CH,) -OH
2°% 2 x

donde R' mignifica un resto alquileno, cicloalquileno & arileno
con 2 - 15, preferentemente 2 - 6 4tomos de carbono y x repre-
senta un niimero entre 2 y 6, por ejemplo, l,6-hexametilen~
bis=([} ~hidroxietiluretano) & 4,4'-difenilmetan-bis=( § ~hidroxi~

butiluretano).
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Representantes de éstos compuestos a emplear
simultaneamente, segin la presente invencidn, =me describen,
por ejemplo, en High Polymers, vol. XVl "Polyurethanes, Che-
mistry and Technology!, editado por Sauders-Frisch, Interscience
Publishers, New York, London, tomo I, 1962, piginas 32-42
y paginas 4b-54 y tomo II, 1964, pAginas 5-6 y 198 a 199,
asi como en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-Hdchtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 1966, por ejemplo, en las pdginas
bs a 71.

Naturalmente se pueden emplear mezclas de los
compuestos arriba mencionados que contienen como minimo dos
&tomos de hidrdgeno reactivos con respecto a los isocianatos
con un peso molecular de 78 - 10 000, por ejemplo, mezclas de
polidteres y poliésteres.

Segin la presente invencidn se éueden emplear sin
embaréo también compuestos polihidroxilicos en los cuales
estin contenidos productos de poliadicidén 6 bién policondensados
de alto peso molecular en forma finamente dispersa & disuelta.
Tales compuestos polihidroxilicos modificados se obtienen
8l las reacciones de poliadicidén (por ejemplo, las reacciones
entre poliisocianatos y compuestos amino funcionales) & bién
las reaccliones de policondensacidon (por ejemplo, entre formal-
dehido ; fenoles y/6 aminas) se desarrollan directamente in

situ en los compuestos arriba mencionados que llevan grupos

hidroxilo. Tales procedimientos se describen, por ejemplo,
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en las publicaciones alemanas DAS 1.168.075 y 1.260.142, asi
como en las publicaciones alemanas DOS 2,324,134, 2.423.98%,
2,512,385, 2.513.815, 2.550.796, 2.550.797, 2.550.833 y
2.550.862. Pero también es posible mezclar segin la patente
US 3.869.413 & bién la publicacidn alemana DOS 2.550.860 una
dispersidn polimera acuosa terminada con un compuesto poli-
hidroxilico y a continuacidn fetirar el agua de la mezcla.

En caso dado se pueden emplear simultaneamente
en la obtencidn de las A ,lU-bis-iirea compuestos catidnicos
6 anidénicos 6 bién capacitados para la formacidén de sal, tal
Y como son usuales para la obtencidén de latices de poliuretano
iénicos. Tales compuestos se describen, por ejemplo, por
D. Dieterich y H. Reiff en Z. Angewandte Makromolekulare
Chemie 26 (1972),pag. 85 = 106 (Nr. 419) 6 en la publicacién
alemana DOS 2.550.797.

Los polilsocianatos y polioles se hacen reaccionar
entre si, por lo general, en una proporcidén de equivalencia
NCO/OH de 10:1 hasta 1,1:1, preferentemente de 7:1 hasta 1,3:1,
con especial preferencia unos 2:1.

La reaccidn de los prepolimeros de NCO con amoniaco
se puede efectuar bién en fase homogénea, pero ain/éﬁbargo
también es posible efectuar lé/;eaccién como reaccidn entre su-
perficies limite, obteniendose dispersiones de la O, L)-lirea
en él agente de dispersion empleado. El primero de los casos

estard dado, por ejemplo, cuando prepolimeros de politteres

A\
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con un alto contenido en 6xido etilénico se hacen reaccionar
en solucidn acuosa con amoniaco acuoso; el segundo de los
casos sé presentard, por ejemplo, cuando prepolimeros de
poliéteres hidrdfobos se hacen reaccionar en dispersidn acuosa
con amoniaco acuoso. Las soluciones & bién dispersiones obte=
nidas me pueden emplear en igual forma como los materiales

de partida para la obtencidén de los geles de aminoplasto

de la presente lnvencidn como las mismas ‘i.w-bis-ﬁreas puras.

Otra via de sintesis para la obtencidn de o ,W=~
firea es la reaccidn de poliéteres que llevan grupos amino
en posicidn final con fdirea en fusidn. Aminopoliéteres adecuados
se describen, por ejemplo, en la publicacidn alemana DOS 2.546.
2.546.536,

Ademis de las o , W-bis-iireas, preferentes segin
la presente invencidn, entran también otros formadores de
aminoplasto en consideracidén para la obtencidén de geles,
siempre y cuando presenten un peso molecular superlior a 200
y contengan como minimo un grupo éter, tioéter, acetal, éster,
uretano y/6 carbonato. Ejemplos de tales compuestos son los
« ,W=bis-uretano, tal y como se pueden obtemer por reaccién
de los compuestos polihidroxi arriba mencionados con irea
en fusién, o,()-bis-amidas de &cido, o ,W-biuret, tal y como
se obtienen, por ejemplo, por condensacidn en fusidn de las
o+ (V=bislireas con drea, asi como los bisantranilatos, tal

¥ como se obtienen, p&r ejemplo, por reaccidn de los polioles
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arriba mencionados con anhidrido de Acido isatdico segiin el
procedimiento de las publicaciones alemanas DOS 2.019.432
(patente US 3.808.250), 2.160.590 (patente US 3.975.428) y
2.619.840,

Naturalmente se pueden emplear, ademis de las
bis-iireas, bisuretanos, bisamidas, bis~biuretos y bisantrani-
latos arriba deseritos, segin la presente invencidn, también

los correspondientes formadores de aminoplasto de mayor e

* funcionalidad, por ejemplo tris-iireas, tris-antranilates, ete.

Para la obtencidn segin la presente invencidén de los
geles de aminoplasto se pueden emplear directamente las ireas,
uretanos, etc.; por distintas razones, sin embargo frecuente-
mente es conveniente darles em una etapa previa, por reaccidn
con c;mpuestoa carbonilo, es decir, especlalmente con aldehidos,
un contenido determinado el grupos alquildliccs y/é alquilol-
etéricos reactivos (precondensados). Ejemplos de aldehidos
adecuados son formaldeshido, acetaldehido, butiroaldehido, ciclo-
hexanaldehido - ‘benzaldehido, salicilaldehido, 4-metilbenz~
aldehido y tereftaldialdehido.

En el procedimiento de la presente invencidn se
emplean con preferencia el formaldehido en solucidn acuosa &
también en forma gaseosa, compuemtos disociadores de formal-
dehido arbitrarios, & bién las sustancias que reaccionan como
formaldehido, por ejemplo, sus semiacetales com alcoholes mono~

4 polifuncionales, tales como metanol, etanol, butanol, etilen-
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glicol, dietilenglicol etc., asi como acetaldehido & cloral
como reactantes para los formadores de aminoplasto mencionados.
Tiene easpecial preferencia el formaldehido acuoso.

Segfin una variante eapecial del procedimieato
de 1z presente invencidn se emplean como formadores de amino-
plasto los productos de reaccidén de alcoximetilisocianatos
(preferentemente metoximetilisocianato) con los compuestos poli-
hidroxilicos 6 bién aminopolietéricos arriba descritos, tal
y como se describen, por ejemplo, en la patente alemana
1.241.104 (US 3.415.768) 6 en la publicacidén alemana 1.619.235
(US 3.474,061). Tales N-alcoximetil-uretanos 6 bién -iireas
se pueden transformar directamente por acidificacidn em la re-
aina de aminoplasto.

Otra variante de obtencidén especial para los geles
de la presente invencidn coﬁsiste en hacer reaccionar los
formadores de aminoplasto arriba deseritos, 6 también los for-
madores de aminoplasto convencionales, tales como firea & melaw
mina, econ formaldehido y uno de los polioles arriba descritos,
preferentemente un polidterpoliol. Se forman asi polimeros
que muestran unidades estructurales O-N-acetal repetidas, pre-

ferentemente aquellas de férmula

-G—NH—CHZ-O- DAV N N NN
" resto poliéter
o . e
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51 bién los compuestos hasta ahora mencionados & bién sus deri-
vados N-alquilél?coa son productos de partida preferentes
para la formacidn de aminoplaastos, sin embargo en algunos
casos en conveniente combinar éstos materiales preferentes
también con otros compuestos que sean capaces para la conden=-
macidn de formaldehido. De &sta manera se logra, en forma
dirigida, variar ventajosamente la proporcidén C/0/N de los
aminoplastos y con ello las propiedades fisicas de los geles,
tales como dureza, tenacidad, esponjabilidad, capacidad de
retencidn de agua, capacidad de recepcidn de agna, asi como
su eficacia bactericida y fungicida conforme al empleo deseado.
Los compuestos de nitrdgeno capacitados para la
formacibn de aninoplaaéoa, descritos a continuacidn, se pueden
emplear en el procedimiento de la presente invencidén simulta-
neamente en una cantidad de un 0 - 70, preferentemente un
0 - 50, con especial preferencia un 0 - 30 % en peso, refe-
rido a la cantidad total de los formadores de aminoplasto.
Sean mencionados, por ejemplo, los compuestos que
se pueden sintetizar rdpida y facilmente por condensacidn
mixta: poliuretano, firea y polifireas con grupos finales NHZ’
poliamidas y poli-([3-alanina) con pesos moleculares hasta
2000, N~metilolmetiiéter de policaprolactama, politiolactamas,
polipéptidos de Acidos N-carboxi-cl-aminocarboxilicos, poli-
amidas de bajo peso molecular de &cidos dicarboxilicos ali-

titicos y diaminas, poliamidas de componentes cicloalifiticos
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¥ componentes aromdticos, poliamidas & bién S & N como hetero-
adtomos, poliesteramidas, condensados mixtos que ademés de gru-
pos amida contengan grupos éster, uretano § irea, mono- y poli~-
amidas etoxiladas y propoxiladas, polihidrazidas y poliamino-
triazoles, polisulfonamidas, condensados mixtos de fenol-
formaldehido con irea, fenoplastos dispersables en agua, lati-
ces contenlendo grupos amida de dispersiones de poliuretano
anidnicas & bién catiénicag, melamina y diciandiamida, conden-
sados de anilina-form;ldehido de bajo peso molecular, amidas

de &cido sulfénico, mono~ y dinitrilos, acrilonitrilo, urotro~
pina, hexahidrotriazinas de aminas primarias y formaldehido,
base de Schiff y cetiminas & policetiminas, tales como por
ejemplo, de un mol de hexametilendiamina y 2 moles de ciclo-
hexanona, los productos de poliadicién y los productos de poli-
condensacidn de la melamina y otros amincheterociclos con al=-
dehidos y alcoholes (por ejemplo, penta~ y hexametilolmelamin-
metiléter), los productos de poliadicidén y de policondensacién
de niirilos con aldehidos, los productos de reaccidn de dcido
fosférico y Acido fosfinico con compuestos carbonilo. También
puede ser interesante la incorporacidn en una proporcidn de
0,5 hasta 20 % de compuestos de estilbeno con agrupaciones
tendientes a la formacidn de N-metilol y otros agentes de blan-
queo, por ejemplo aquellos que tienen en su molécula un grupo
sulfonamido insustituido. Sean también mencionados la 1,3,5-

tri=(4'-sulfamil-fenilamino)~triazina, melamin-mono-metilen~
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acrilamida, los compuestos ureido y tioureido con un grupo
vinilo, en caso dado sustituido y grupo metilol alquilade
(patente alemana 1,018,413), N-cicloalquil-N'-dialquiléreas,
alquilenéteres de 1z amida del Acido salicilico, bencenosulfon-
amida, los productos de reaceidn delmmgtgximepiiiéocianato -
con mono=-,’ di-y poliéq;hds. carbaminilamidas segin la patente
alemana 943.329, N-dicarboxilmonouréidos, ésteres de o{~olefin-
N-dicarboxilmonouréidos segin la patente alemana 1.005,057,

los productos de adicibén & bién de cfldenaacién de compuestos
de carbonilo y ésteres de dcido hidrazincarboxilico, 2-hidrazino-
b, 6~bis=dietilamino~1,3,5-triazina, monometoxidirodanotriazina,
etilaminodirodanotriazina, hidrazidas de dcido sustituidos de
isopropilhidrazina y acido estedrico, 2-aminotiazol, 2-
aninotriazol, dicloromaleinimida, los produc£oa de reaccién

de 1 mol de metoximetilisocianato r J; mol de trimetilolamino-
metano, los productos de adicidn 6 bién de condensacidn de
cloruro del acido N-carbonilsulfonaminico con amoniaco, aminas
primarias, ademiAs hidrazida del dcido maldico, dieti’éster de
acido hidrazodicarboxilico, hidrazodicarbonamida, pbiiﬁidrazo-
dicarboxilamidas, hidroxietiluretano, fenilhidrazina, bia=-
biguanidinas, aminognanidina, disodioetilenbisditiocarbamatos,
amidas del Acido fosfdérico y Acido fosforoso, acil-amino-
guanidina, benzoildiciandiamida, S5-amino=l,2,4-triazoles 1,3~
disustituidas segin la patente alemana 1.241.835 y monoamidas

del dcido maléico. Ademds, las poliiireas, tal y como me obtienen
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por reaccién de amoniaco y monoaminas sobre el éster isociana-
toarilico de los &cidos fosforicos, tiofosfdricos, fomfénicos,
tiofosfénicos, segin la patente alemana 1,129.149; las mezclas
de 1,3-dimetilol-5-alquil-hexahidro-1,3,5-triazona=(2) y
metilollreas segfin la patente alemana 1.133.386, los productos
de condensacidén de diciandiamida.y nitrilos tales como 2,6~
diamino-b=fenil-l,3,5~triazina (=benzoguanamina), isobutili-
den-didrea, ®© -cloroisobutiliden-difirea (N-metansulfonil)-
amida del &cido metacrilamido-bencenosulfdnico, dimetilol-
glioxalmonoureina,ditiolireas, tal y como se obtiene por reac-
cidén de amoniaco 6 aminas primarias con los isotiocianatos
segiin la patente alemana 1.241.440; ademds los isoureaéteres
y derivados de isobiuretéteres (patente alemana 1.240.84h4),
lireas alifiticas sustituidas por ciano, tal y como se obtienen
por reaccidén de amoniaco con isotiocianatos alifiticos susti-
tuidos por ciano segin ia patente alemana 1.121.606; loe con-
densados mixtos de bajo peso molecular de melamina, irea,
diciandiamida y tiodrea, las poliureidopoliamidas metiloladas,
tal y como se pueden obtener segin la patente alemana 1.034.857
de émcaprolactama, dietilentriamina y ulterior condensacidn
de firea y adicidén de formaldehido. Sean también mencionadas ’
las resinas de aminoplastos de diciandiamida, formaldehido
y acido férmico Qegﬁn la patente alemana 1.040.236, los

productos de condensacidn de aminas primarias, epiclorohidrina

¥ Urea, los productos de condensacidén que se pueden obtener
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.
por reaccidn de fenoles sulfometilados y mono-, di- & trime-

tiloliirea & compuestos metildlicos de amidas de 4cido, los
rroductos de oxetilacidn de dietilentriamina, los condensados
de hexametilolmelamina hidro=olubles y sus productos de reac~
cién con epiclorohidrina, los condensados mixtos de firea-fenol
de bajo peso molecular, N,N'<dimetilolurona, metilen-bise
metilolurona~meti¥ter, los condensados de melamina y los con-
densados mixtos de melamina; loa productos de condensacidn

de 6xido trimetilolfosfinico y metilolmelamina, los condensa—.
dos mixtna.de.qe}gyina, formaldehido y poliaminas, tal y como
se puedén ob&éner megin la patente alemana 1,059.659, los
condensados mixtos que contienen grupos metilol de 1 mol de
benzoguanadina, 3 moles de melamina y 5 moles de formaldehido,
los condensados mixtos de diciandiamida y los Acidos nai%alin—
sulfinicos condensados con formaldehido, los productos de conden-
sacidn hidrosolubles de tri- y teirametilolmelamina, que en
caso dado pueden estar modificados con otros compuestos capa~-
citados para la formacidn de aminoplastos; ademis, los conden=-
sados mixtos que contienen grupos metilol de melamina, drea,
guanidina, diciandiamida, formaldehido y malonato de dietilo,
los productos de condensncién resinosos hidrosolubles de 1 mol
de firea ¥y 1 a 2 moles de &cido acrilico & &cido metacrilico,
alquilendimelaminas, tal y como se obtienen por reaccidn de
diciandiamida con clianaminonitrilos en presencia de KOH; los

productos de condensacidn de mono- y dimetilolirea & tioiirea
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con glioxal, los carbamidometiloléteres modificados segin la
patente alemana 1.017.787, por ejemplo, aquellos de trea,
melamina, butamol y acido metaerilico, los productos de reac-
¢idn de lo= productos ds condensacidn de formaldehido de com-
puestos del grupo aminotriazinico & del grupo drea, que tienen
grupos N-metildlicos libres, con nitrilos § amidas de dcidos
insaturados polimerizables & copolimerizables que se pueden
obtener segin la pateutg qupana 1.605.270. Lag;v}nilaxi-
;iduilﬁelaminaézqde contienen grupos metilol, los compuestos
metilol de los productos de reaccidén de diisocianatos con 1 mol
de etilenmimina y 1 mol de amoniaco & aminas primarias, meta-
crilamido~ y acrilamido-metilolmetiléteres, los compuestos de
metilol de los derivados de N=-vinilo, las fireas ciclicas N,N'-
alquiladas, tal como la N-vinil-N,N'~etilenirea, los compuestos
metildlicos de amidas del Acido fosférico y tiofosforico, los
compuestos métildlicos de biguanidas, los productos de adicidn
conteniendo grupos metilol de ésteres de &cido carbaminico y
glioxal, las hidrazidas de &cido mercapto-graso conteniendo
grupos metilol de ésteres de metilo de Acido tiodiglicdlico

e hidrazina. Ademis, formamida, terc.-~butilformamida, polilreas
de tetraetilenpentamina y trea, derivados amdnicos cuaternarios
conteniendo grupos metilol de la aminoacetoguanamina segin la
patente alemana 1.032.259, los compuestos N-metildlicos de

los derivados de biuret & de los derivados de biuret N-alqui-

lados, Sean también mencionadas la bencenosulfoalilamida, metano-
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mulfoalilamjda, dimetilaminosulfoalilamida, los compuestos
metilélicos de hidantoina y derivados, los compuestos metildlicos
de la amida del Acido malicilico, tal como la u-amilamida del
dcido 5-¢loro=-2-oxi-benceno-l-carboxilico, las amidas del

&cido diclorofenoxiacético, el &cido 2-amino-b-(etiltio)-
butirico, dcido 2-amino-4-metoxibutirico, dcido 2-amino-4i-(me-
tilsulfonil)-butirico, que son eficace= contra hongos, virus,
bacterias y otros organismos parasitarios y que primeramente-
se pueden fijar los productos del procedimiento por conden~
sacién de formaldehido. También entran enm consideracidn los
compuestor metildlico= de los productos de condensacidn de dajo
peso molecular de lactim-O-alquiléteres tipicos, tales como
bﬁtirolactiméter: valerolactiméter, caprolactiméter con hidra-
zinas.monoaciladas & bién firea, tiolirea, bishidrazidas y semi-
carbazidas.

Otros co-componentea capacitados para la formacidn
de aminoplastos, adecuados para el procedimiento de la presente
invencidén aon, por ejemplo, los compuestos de N-formilo poli-
funcionales & los compuestos acetilo, tales como por ejemplo,
aquellos de hidrazina, N-metilhidrazina, N,N'-dimetil- y
dietilhidrazina, etilendiamina, trimetilendiamina, 1,2-diamino=-
propilendiamina, tetrametilendiamina, N-metilpropilendiamina-
(1,3), pentametilendiamina, trimetilhexametilendiamina, hexae
metilendiamina, octametilendiamina, undecametilendiamina, diami-

nometileiclobutano, 1,4-diaminociclohexans, l,4~diamino-diciolo~
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hexilmetano, l-metil-z,h-diamino-ciclohexano,-1-metil—2,6-
diamino-ciclohexano, m-xililendiamina, l-amino=3,3,5-trimetil-
Seaminometil-ciclohexanc, p-amino~bencilamina, 3~cloro=i-
aminobencilamina, hexahidrobenzidina, 2,6-dicloro-1,4-diamino=
benceno, p-fenilendiamina, toluilendiamina=-(2,4), 1,3,5=tri-
imopropilfenilendiamina=-(2,4), 1,3,5-trimetil-fenilendiamina-
(2,4), l-metil=3,5=dietilfenilendiamina=(2,4), l-metil-3,5-
_dietilfenilendiamina-(2,6), b4,4'-diaminodifenilmetano, 4,4'-
diaminodifeniléter.

En la obtencidn de los geles de aminoplastos de la
presente invencidén ha demostrado ser especialmente valioso el
empleo simultaned de. un 0,5 = 38 % en peso, referido a la can-
tidad total de los compuestos de partida formadores de amino-
plasto, de interruptores de cadena hasta ahora no conocides.
‘Sean aqui mencionados especialmente las lactamas, tales como
i-caprolactama, valerolactama, butirolactama y las correspon-
dientes tiolactamas. El empleo de estos interruptores de
cadena en mezcla con los compuestos de nitrdgeno de mayor fun-

cionalidad permite en forma sencilla una graduacidén dirigida

- de la viscosi&ad d¢e los productos del procedimiento.

En una forma de ejecucidn especial del procedimien-
to de la presente invencidén se emplean simultaneamente, en
cantidades de un 0,5 - 20 % en peso, preferentemente un 2 - 14 %
en peso, referido a la cantidad total de los compuestos de

partida formadores de aminoplaste, de aquellos compuestos que
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ademis de grupos capacitados para la formacidén de aminoplastos
llevan también grupos (por ejemplo, cromdforos) que le impri-
men a los productos de partida las propiedades de colorantes
y/é blanqueadores. Mediante la incorporacidn de tales compues~
tos se facilita la obtencidn de geles de aminoplastos colore-
ados & bién extraordinariamente estables al color.

Ejemplos de tales compuestos son, por ejemplo,

los blanqueadores de la comstitucidn

' 'H2N-E-NH CH=CH NH-C-NH,,
OBHHOSS

Ademds de los compuestos preferentes para la for-
macidén de aminoplastos se pueden empiear simultaneamente para
la modificacidn en caso dado también sustancias capacitadas
para la formacidn de fenoplastos, en una cantidad de un 0,5 -

60 % en peso, preferentemente 5 - 40 % en peso, referido a la

cantidad total de los compuestos de partida formadores de amino-

plastos, sin que por ello baje la velocidad de condensacidn.

Sustancias capacitadas para la formacidn de feno-
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plasto preferentes son: fenol, bisfenol, resoles de femol &
bisfenol y formaldehido, los productos de condensacidén de fenol
y ciclohexanona, adcido fenolsulfénicos, dcidos naftalinsulfd-
nicos, etc.

La obtencidn de los geles de aminoplasto es sen~
cilla y se puede realizar en distintas formas. Asi es posible
dizolver el formador de aminoplasto en el agente de dispersidn
a inmovilizar, mezclar entonces en caso dado aditivos y ggspnée;
mediante adicidn de dcidos & de éhmpoﬁéaéeg de reacciéﬁ.ébida P
desarrollar el gel. También es posible reunir todos los compo-
nentes, es decirm'loaiigdiaeé%ob N-alquildlicos de los forma-
dores de aminoplasto, la sustancia a inmovilizar, los aditivos
v el catalizador de endurecimiento en una sola tanda. Los pro=-
cedimientos de obtencidn se pueden realizar aqui tanto en
forma discontinua como también continma.

Mediante una mezéla intensa de los componentes de
partida se facilita la formacidn de gel y se mejora la calidad
de los geles.zLa mezcla se puede realizar, en el caso mas sen-
cillo, en una.zona de turbulencia incrementada, tal y como se
provoca por un dispositivo agitador mecdnico usual. Mejores
r7sﬁltados se bbtienen al emplear grupos mezcladores de giro
rédpido, por ejemplo, miquinas homogenizadoras giroscdpicas
6 cémaras mezcladoras con mecanismo agitador de las conocidas
midquinas para la espumacidn de poliuretano conocidas en el

mercado. Una mezcla intensa se puede lograr también mediante

~
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el empleo de aquellos dispositivos mezcladores en las miquinas
de espumado de poliuretano donde la mezcla se efectua por
inyeccidn en contracorriente.

Durante la obtencidn de los geles también es posi~
ble batir aire en los componentes de reaccidén. Se forman asi
geles espumados que con respecto a los geles compactos presen~

tan un peso especifico més bajo. Su peso especifico depende

de la cantidad del aire batido y de su aprovechamiento, es decir,

de una velocidad de reticulacldn correctamente adaptada a la
cantidad de agente de propulsidén. Por lo general se pueden
introducir por batido hasta 40 volumen~-%, preferentemente
hasta 20 volumen-% de aire.

Geles en forma de egpuma se pueden obtener también
sl la mezcla de reaccidén, antes de la formacidn del gel, se
expone a un vacio. Otra posibilidad para la obtencidn de geles
espumados consiste en la adicidén de agentes de propulsidn
vacilmente volitiles, tales como fluortriclorometano.

En la formacidn de los geles de aminoplasio se
puede variar ampliamente la cantidad de agente de dispersién
empleada y no es critica. Referido a la masa total del gel
puede ascender el peso del agente de dispersion hasta un
90 ¥. Mediante la proporcidén cuantitativa entre los polimeros
y el agente de dispersidon se influencian sin embargo grande-
mente las propledades de los geles obtenidos. Por lo general

resultan los geles de aminoplasto més estables y duras segin
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se aumenta la proporcidn en polimero y miAs blandos y menos
sblidos en su estructura segin baja el contenido de polimero
hasta un limite de aproximadamente un 10 ¥ en peso. Preferen-
temente contienen los geles 20 hasta 90 ¥ en peso, referido

a la masa de gel total, de agente de dispersidn.

Como agente de dispersidn para los geles entran en
coneideracion, segin la hidrofilia 6 bién hidrofobia de los -
componentes de partida tanto sustancias hidréfilas como también
hidréfobas.

Ejemplo de la primera clase de sustancia son agua,
alcoholes (ciclo)-aliféticos, en caso dado ramificados, con
1 - 8 Atomos de carbono; por ejemplo, metanol, etanol, iéoﬁro# :
panol, etilenglicol, butanol, glicerina, dietilenglicol &
trimetilolpropanc, DMF, N-metilpirrolidona, caprolactama &
mezclag de &stos compuestos. Ejemplos/d; éstas dltimas son
bencina y benceno.

Es especialmente aorpreﬁdentg que los geles de la
presente iavencidn sean extraordinariamente estables. Tampoco
después de un largo almacenamiento se presenta una visible
separacidén de fases, lo que se apreciaria por ejemplo, por
un enturbiamiento del material. El agente de dispersiéﬂ estd
muy fijamente ligado al gel.

La velocidad de la formacidn del gel, depende de
distintos pardmstros. Especialmente importante son aqui la

clase y cantidad de los catalizadores agregados para la conden=-
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sacidn de los compuestos N-alquildélicos. Normalmente se encuen=
tra el tiempo de reaccidn entre 0,5 y 2 minutos. Mediante ele-
vacidén de la temperatura, preferentemente a 60 - 80°C se puede
acortar considerablemente a tiempos hasta 1 segundo y menos. Ca-
talizadores adecuados son, por ejemplo, Acidos minerales, tales
como Acido sulfiirico, &cido fosférico, Acldo clorhidrico y

dcido nitrico 6 Acidos carboxilicos & bién sulfédnicos orgé-
nicos, tales como por ejemplo, Acido férmico, dcido acético,
&dcido propidnico, Acido p-toluenosulfénico & dcido perfluormetan-
sulfénico. Por 1o general se emplea para la formacidn de gel un
0,1 - 5 % en peso de &cido, preferentemente dcido fosforico
referido a la totalidad de la mezcla de reaccidn.

En la obtencidn de los geles de aminoplasto se pueden
agregar también en cantidad considerable (hasta un 50 % en peso)
de los materiales de carga mis distintos, tales como silicatos,
los distintos tipos de &cido.ssilicico, soles de silice, dxido
de aluminio, oxidos de estafio, tridxido de antimonio, didxido
de titanio, grafita y carbdn grafitado, hollin, carbdn de re-
torta, polimetileniireas pulverulentas, arena volatil, distintas
clases de cementos pulverulentos, los pigmentos de colorante
inorginicos y orginicos mas distintos, por ejemplo, pigmentos
de 6xido de hierro, cromato de plomo, &xido de plomo, minio,
talocianinas de cobre y otros.

Como materiales de carga se pueden emplear también

fibras cortas & largas de materiales naturales 6 sintéticos,
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tales como harina de celulosa. En la preparacidn de los geles
de aminoplasto también es posible agregar Jabones, agentes
tensio-activos, nutrientes vegetales, aromatizantes, sales,
abonos & soluclones acuosas de otros polimeros naturales &
sintéticos.

Loe geles obtenidos se pueden emplear para las mis
distintas finalidades. Asi, debido a su alta plasticidad, se
pueden utilizar como elementos de tapiceria O piezas contra
impactos, los geles de agua como sustratos para hidrocultivos.

Ademas son excelentes aglutinantes para materiales de carga,

80lidos y fibrosos. Los hidrogeles son, por ejemplo, excelentes .

materiales aislantes contra la inflamscidn y con su ayuda se
logra facilmente solidificar terrenos arenosos y sueltos.

Una finalidad de aplicacidn preferente es como
portadores de aromas tal y como se pueden obtener por el empleo
simultaneo de aromatizantes en la formacidn del gel (en
analogia al modo de trabajo de la publicacidn alemana DOS
2.544.777).

Los ejemplos a continuacidn explican el procedimiento

de la presente invencién. Siempre que no se indique otra
cosa se entenderdn las indicaciones numef7153‘oomo partes

-
en peso & bién porcientos en peso.

<«
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Ejemplo 1

a) Obtencidn de un polidter con grupos firea en posicién final

620 partes en peso de polietilenglicol del peso
molecular 1550 y 0,8 partes en peso de icido para-toluenosul-
fonico se mezclan y a 100°G Y una presidén de 12 bar se des~
hidratan durante 30 minutos. A la solucidn clara formada se
le agregan de una sola vez a 70 - 80% 134,4 partes en peso de
1,6~diisocianatohexano. La mezcla de reaccidn se agita entonces
bajo nitrbgeno durante 2 horas a 100°g,

Después de enfriar a 50°C se gotea la mezcla, que
muestra un contenido en isocianato de un 4,05 ¥, en 767 partes
en peao de una solucidén acuosa de amoniaco al 1,67 %. Se ob-
tiene una solucidn acuosa al 50 % de un polietilenglicol con gru=
pos Grea en posicidén final. La viscosidad de la solucidn as-
ciende a 2500 a 360 mPas, Durante el almacenamiento a tempera-

tura ambiente pasa la solucidon a un estado gelatinoso reversible.

b) Procedimiento de la presente invencidn

100 partes en peso de la solucidn descrita bajo a)
se calientan a 60°C y se mezcla con 5,2 partes en peso de una

solucidn acuosa al 30 ¥ de formaldehido. Bajo agitacidn meci-

_nica (velocidad de agitacién 1200 revoluciones/minuto) se le
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agregan a la mezcla de reaccidn 6 cc de Acido fosférico al 85 %.

Se forma espontaneamente un cuerpo gelatinoso duro-slistico.

Ejemplo 2

Una mezcla de 100 partes en peso de la solucidn
descrita en el ejemplo 1 a) y 100 partes en peso de agua se
calienta a 60°C y se mezcla con 5,2 partes en peso de una______
solucidn acuosa al 30 % de formaldehido. A la mezcla de reaccidn
se le agregan bajo agitacidn 6 cc de &cido fosférico al 85 %.
Después de 20 minutos comienza la formacidén del gel. Después
de otros 40 minutos se obtiene un cuerpo gelatinoso que ha

endurecido después de 12 horas. El gel es blando-eldstico.

Ejemplo 3

9% partes en peso de la solucidn descrita en el
ej?fplo lia) se mezclan con 6 cc de dcido fosférico acuoso
al 55 %. A ésta mezcla se le agrega bajo agitacidén una solucién
de 15 partes en peso de irea y 24,3 partes en peso de solucidn
acuoza al 37 % de formaldehido. L2 mezcla de-reaccidn se ca-
lienta a 60°C. Después de 5 minutos se obtiene un gel blanco-

lechoso, libre de pegajosidad.
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Ejemplo b

188 partes en peso de la solucidén descrita en el
e#mplol a) se mezclan con 12 cc de dcido fosférico al 85 %.
Después se agregan 8,1 partes en peso de solucidén acnosa al 37 %
de formaldehido y 20 pﬁrtes en peso de monofluortriclorometano.
La mezcla de reaccidn se agita intensamente durante 30 segundos.
Después de 2 minutos, a partir del comienzo de la mezcla, se
inicia la formacidén de gel bajo espumacidn que ha terminado
despuds de otros 3 minutos. La masa de reaccidn se ha espuma-

do en un 40 % de su volumen inicial.

Ejemplo 5

a) Obtencidn de un poliéter con grupos N-metilol-firea en posi-

cidn final

396,6 partes en peso de 1,6-dilsocianatohexano se
mezclan con 0,15 cc de para-toluensulfonato de metilo y se
calienta a 120°C. Después se goteén 194 partes en peso de
tetraetilenglicol de manera que la temperatura de la mezcla de
reaccidn no sobrepase los 120°, Despuee se enfria el prepoli-
mero. Este tiene un contenido en isociénato de un 17,7 %.

El prepolimero se diiuye ahora con 600 partes en

peso de dimetilformamida y se gotea en 443 partes en peso
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de una solucidén acuosa al 9,25 % de amoniaco. A continuacién
se mezclan 21 partes en peso de una solucidn acuosa al 37 %
de formaldehido. Se obtiene una solucidén al 36 % del tetra-
etilenglicol con grupos N-metiloliirea en posicidn final en
mezcla de dimetilformamida/agua. La molucidn tiene un pH de
7,0. Durante el almacenamiento a la temperatura ambilente la

solucidn pasa a un estado pastoso.

b) Procedimiento segin la presente invencidn

100 partes en pexo de la solucidn arriba descrita
se calientan a 80°C y bajo agiéacién se agregan rédpidamente
15 partes en peso de una solucidn acuosa al 30 % de formal-
dehido ;MB cc de Acido fosfdrico acuoso al 28 %. Ya dempués de
2 segundos de agitacidn se forma un cuerpo gelatinoso turbio-

lecho=o, que presenta propiedades duro-elidsticas.

Ejemplo 6

a) Obtencidn de un poliéter con grupos lrea en posicién final

-~

-

336 partes en peso de 1,6-diisocianatohexano s=e
calientan bajo nitrbdgeno a 150°¢. Despuées se gotea bajo agita-
cidn una solucién de 0,2 partes en peso de dcldo para-tolueno-

sulfénico en 370 partes en paso de octa-etilenglicol. Después
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de enfriar, se disuelve el prepolimero, que muestra un conteni-
do en isocianato-de un 11,6 ¥ , en 185 partes en peso de dimetil-
formamida. Esta solucién se gotea en 650 partes en peso de

una solucidn acuosa al 5,5 % de amoniaco, Se obtiene una szo-
lucidn al 50 % del octaetilenglicol modificados con grupos

drea en posicién final en una mezcla de dimetilformamida/agua.

A temperatura ambiente la solucidn se pasa a un estado pastoso.

PO

b) Procedimiento'segﬁn la presente invencidn

100 partes en peso de la solucidén arriba descrita
se mezclan a 60°C con 23,4 partes en peso de una solucidn
acuosa al 30 % de formaldehido. Después de mezclar con 6 cc de
fcido fostérico acucso al 85 % me presenta después de 2 segun-
dos de reaccién la formacidn de gel. El gel muestra un carac«

ter duro~eldstico.

Efemplo 7

100 partes en peso de la solucidn desocrita en el
ejemplo 6 a) se diluyen con 100 partes en peso de agua, se ca-
lienta a 60°C ¥y se mezcla con 23,4 partes en peso de una so-
lueidn acuosa al 30 % de formaldehido. Después de agregar
6 cc de dcido fosférico acuoso al 85 % se forma un gel después

de 15 segundos.
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Descrita suficientemente la naturaleza del inventof
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtencidn de geles es~
tables al almacenamiento, compuestas de una matriz polimera,

un agente de dispersidén liquido alli alojado, asi como en caso
dado materiales de carga & bién aditivos, caracterizado porque
la matriz polimera esti constituida de un producto de policon-
denmacién de aldehidos y formadores de aminoplasto, mostrando
los formadores de aminoplasto como minimo en un 30 % en peso
molecular entre 200 y 10 C00 y conteniendo como minimo un grupo
éter, tloéter, acetal, éster, uretano y/5 carbonato, caracte-
rizado porque compuestos N-alquildlicos de formadores de amino-
plasto, que muestran como minimo un 30 % en peso un peso mo-
lecular entre 200 y 10 000 y contienen como minimo un grupo:
dter, tioéter, acetal, éster, uretano y/é carbonato y aldehidos
y/6 una mezcla de tales formadores de aminoplasto y aldehidos,
se policondensan en presencia de agentes de dispersidn, asi
como en caso dado de materiales de carga O bién de aditivos

en un catalizador acido.
2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque como formador de aminoplasto se emplea una

ok y ) =bisirea.

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1 y 2,
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caracterizado porque como agente de dispersidn se emplea

agua y/5 un alcohol.

h, Procedimiento para la obtencidn de geles
polimeros estables, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 46 hojas/escritaa a miquina
por una sola cara.

.
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