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DESCRIPCION
Aldiminas con grupos reactivos que presentan hidrégeno activo
Campo técnico

La invencion se refiere al campo de las aldiminas, asi como al campo de poliuretanos que se endurecen por
humedad.

Estado de la técnica

Aldiminas son productos de condensaciéon constituidos por aminas primarias y aldehidos, y constituyen una
clase de substancias conocida desde hace tiempo. En el caso de contacto con agua, las aldiminas se pueden
hidrolizar para dar las correspondientes aminas y aldehidos, mientras que son estables en ausencia de agua.
Debido a su caracteristica particular, se pueden emplear como forma enlazada o protegida de aminas, o bien
aldehidos. De este modo se emplean aldiminas, por ejemplo, en la quimica de poliuretanos, donde sirven como
reticulantes activables mediante humedad, las denominadas “aminas latentes” o “endurecedores latentes”, para
composiciones de poliuretano que contienen grupos isocianato. El empleo de una aldimina como endurecedor
latente en sistemas que contienen grupos isocianato tiene en este caso dos tipos de ventajas: por una parte se
puede evitar la produccidon de burbujas de gas no deseadas en el material sintético endurecido, ya que el
endurecimiento a través de la amina latente — en contrapartida a la reaccién directa de isocianato con humedad
— no se desarrolla bajo liberacién de didxido de carbono (CO3); por otra parte se pueden alcanzar velocidades
de endurecimiento mas elevadas. No obstante, el empleo de aldiminas en poliuretanos que se endurecen a
través de humedad puede ocasionar también problemas. De este modo, segun grupos isocianato y aldimino
presentes, la estabilidad al almacenaje de una composicion puede estar limitada en gran medida. Ademas, las
composiciones de poliuretano que contienen grupos aldimino — segun los aldehidos empleados en la obtencion
de aldimina — presentan frecuentemente un olor muy fuerte, que no es tolerable para muchas aplicaciones.

Son conocidas aldiminas que presentan grupos funcionales adicionales. Tienen la propiedad de formar aductos
con compuestos reactivos apropiados, que son empleables de multiples maneras.

Los documentos US 4 224 417 y US 6 136 942 dan a conocer aldiminas con grupos funcionales reactivos frente
a isocianatos, obteniéndose estas aldiminas partiendo de aldehidos alifaticos primarios o secundarios, o
aldehidos aromaticos. No obstante, composiciones que contienen tales aldiminas presentan una estabilidad al
almacenaje insuficiente, y/o muestran problemas con la solidez a la luz en forma endurecida.

Presentacion de la invencion

Por lo tanto, es tarea de la presente invencion poner a disposicion aldiminas con grupos funcionales adicionales,
que superen los inconvenientes del estado de la técnica.

Sorprendentemente, esta tarea se puede solucionar por medio de las nuevas aldiminas dadas a conocer en la
reivindicacion 1. Ademas de al menos un grupo aldimino, estas aldiminas presentan una agrupacion que
contiene un hidréogeno activo en forma de un grupo hidroxilo, mercapto o amino secundario.

Las aldiminas son estables al almacenaje y se pueden hacer reaccionar de manera sencilla con compuestos
reactivos frente a hidrégeno activo para dar productos de reaccion, en especial para dar compuestos que
contienen grupos aldimino segun la reivindicacion 3. Tales productos de reaccién pueden dar ocasion a
reacciones de reticulacion bajo la influencia de agua. En una forma de ejecucion preferente, los productos de
reaccion representan compuestos segun la reivindicacion 4, que presentan al menos un grupo isocianato,
ademas de al menos un grupo aldimino. Estos productos de reaccion son extremadamente estables al
almacenaje, también si en los mismos estan presentes grupos reactivos, como, en especial, grupos isocianato.
Ademas, éstos presentan un olor apenas reducido antes de, durante, y tras la hidrdlisis.

Otro aspecto de la invencidon se refiere a composiciones segun la reivindicacion 7. En especial se pueden
emplear tales composiciones como pegamento, masa de obturacion, masa de relleno o revestimiento segun la
reivindicacion 11. En especial, éstas son apropiadas como pegamento de fusion en caliente o imprimador. Tales
composiciones reaccionan con agua para dar composiciones endurecidas segun la reivindicacion 10.

Otros aspectos de la presente invencion se refieren a un procedimiento para el pegado segun la reivindicacion
12, a un procedimiento para la hermetizacion segun la reivindicacion 13, a un procedimiento para el
revestimiento segun la reivindicacion 14, asi como los articulos resultantes de los mismos segun la
reivindicacion 15.
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Sorprendentemente se descubrié que, por medio del empleo de aldiminas segun la reivindicacion 1, se puede
reducir en gran medida el contenido en diisocianatos monémeros en polimeros de poliuretano, asi como en
composiciones que contienen polimeros de poliuretano.

Por consiguiente, constituye un aspecto especial de la presente invencion un procedimiento para la reduccion
del contenido en diisocianatos mondmeros segun la reivindicacion 16. Este procedimiento permite de una
manera elegante solucionar de modo econémico y eficiente un gran problema de la quimica de poliuretanos,
esto es, la presencia de fracciones de mondmeros de diisocianato no deseados, con la ventaja de que no se
pierde la funcionalidad doble de los mondmeros, no incorporandose éstos Utiimente en el material sintético de
peso molecular elevado producido en la reticulaciéon de polimeros de poliuretano.

Son objeto de las reivindicaciones dependientes formas de ejecucion de la invencion especialmente preferentes.

Vias de ejecucion de la invencion

Son objeto de la invencion aldiminas de la férmula (1),

[ H—X—]y—A NF o (1)
R

representando

R'yR?

independientemente entre si, en cada caso, un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 12 atomos de
carbono,

o conjuntamente un resto hidrocarburo divalente con 4 a 12 atomos de carbono, que es parte de un
anillo carbociclico, en caso dado substituido, con 5 a 8, preferentemente 6 atomos de carbono;

un atomo de hidréogeno o un grupo alquilo o arilalquilo, en especial con 1 a 12 atomos de carbono;

un resto hidrocarburo con 1 a 30 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, atomos de oxigeno

de éter,
1.

o bien un resto , representando R® un atomo de hidrégeno o un resto hidrocarburo con 1 a 5
atomos de carbono;

un resto hidrocarburo (m+y)-valente, que presenta heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de
carbono, o, siy representa 1y X representa N-R’, junto con R’ un resto hidrocarburo (m+2)-valente con
3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso dado, al menos un heteroatomo, en especial en
forma de oxigeno de éter o nitrdgeno de amina terciaria;

00S,0N-R°0N-R’,

representando R®

un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 20 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, al
menos un grupo carboxilato, nitrilo, nitro, fosfonato, sulfona o sulfonato,

o un substituyente de la férmula (I1),
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3

R
4
B N%Q\O/R (I
R" R

representando
p 0 o un ndimero entero de 1 a 10 000, y

B un resto hidrocarburo (p+1)-valente, que contiene, en caso dado, heteroatomos, en especial en forma
de oxigeno de éter o nitrégeno de amina terciaria, y en caso dado hidrégeno activo en forma de grupos
hidroxilo, grupos amino secundarios o grupos mercapto, y

R’ junto con A un resto hidrocarburo (m+2)-valente con 3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso
dado, al menos un heteroatomo, en especial en forma de oxigeno de éter, o nitrégeno de amina
terciaria; y

m 1020304,y

y 1020304.

Las lineas punteadas en las férmulas en este documento representan respectivamente el enlace entre un
substituyente y el correspondiente resto molecular.

En el presente documento, el concepto “grupo amino primario” designa un grupo NHz, que esta unido a un resto
organico, mientras que el concepto “grupo amino secundario” designa un grupo NH que esta unido a dos restos
organicos que pueden ser también una parte de un anillo conjuntamente, y el concepto “grupo amino terciario” o
“nitrégeno de amino terciario” designa un atomo de nitrdgeno que esta unido a tres restos organicos, pudiendo
estar estos restos unidos también a través de anillos.

El concepto “hidrégeno activo” designa en el presente documento un atomo de hidrégeno desprotonable, unido
a un atomo de nitrégeno, oxigeno o azufre.

En las formulas (1) y (I1), R' y R? representan preferentemente un grupo metilo. Ademas, R® representa
preferentemente un atomo de hidrégeno; R* representa preferentemente un resto

y representa preferentemente 1; (y+m) representa preferentemente 2 o 3, en especial 2.

Los restos R', R?, R® y R* de la formula (I) no presentan agrupaciones que son reactivas con grupos isocianato;
en especial, R', R? R® y R* no representan grupos hidroxilo, grupos amino primarios o secundarios, ni grupos
mercapto.

Las aldiminas de la formula (I) son obtenibles, a modo de ejemplo, a partir de la reaccién de al menos una
amina B1 de la férmula (lll) con al menos un aldehido ALD de la férmula (1V),

[ ENT-Afxen ] an)

o7 o R (v)

representando
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X*00S,0N-R*0N-R/,
representando R®?

un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 20 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, al
menos un grupo carboxilato, nitrilo, nitro, fosfonato, sulfona o sulfonato,

o un substituyente de la férmula (llla),

---B+NH2]D (Il a)

y presentando A, B, R1, Rz, RS, R4, R7, m, y y p los significados citados anteriormente.

La reaccion entre la amina B1 de la féormula (lll) y el aldehido ALD de la férmula (IV) se efectda en una reaccion
de condensacion bajo eliminacion de agua. Tales reacciones de condensacion son perfectamente conocidas y
se describen, a modo de ejemplo, en Houben-Weyl, “Methoden der organischen Chemie”, vol Xl1/2, paginas 73 y
siguientes. En este caso, el aldehido ALD se emplea en cantidad estequiométrica o en exceso estequiométrico
en relacion a los grupos amino primarios de la amina B1. Tales reacciones de condensaciones se llevan a cabo
habitualmente en presencia de un disolvente, por medio del cual se elimina por via azeotrépica el agua
producida en la reaccion. No obstante, para la obtenciéon de las aldiminas de la férmula (I) es preferente un
procedimiento de obtencién sin empleo de disolventes, eliminandose de la mezcla de reaccion el agua formada
en la condensacion mediante aplicacion de vacio. Mediante la obtencién exenta de disolvente no es necesaria
una separacion por destilacion de disolvente una vez efectuada la obtencion, lo que simplifica el proceso de
obtencion. Ademas, la aldimina esta exenta de residuos de disolvente de este modo.

En una forma de ejecucion, aldehidos ALD de la férmula (IV) apropiados para la reaccion a aldimina de la
férmula (1) son aldehidos ALD1 de la férmula (IVa),

3

R

4a
R

O/ O (|V a)
R R?

representando R*® un resto hidrocarburo con 1 a 30 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, atomos de
oxigeno de éter.

Los aldehidos ALD1 de la formula (IVa) representan éteres de 3-hidroxi-aldehidos alifaticos, cicloalifaticos o
aralifaticos 2,2-disubstituidos con alcoholes o fenoles de la férmula R4a-OH, a modo de ejemplo alcoholes
grasos o fenol. 3-hidroxi-aldehidos 2,2-disubstituidos apropiados son obtenibles por su parte a partir de
reacciones aldolicas, en especial reacciones alddlicas cruzadas, entre aldehidos alifaticos primarios o
secundarios, en especial formaldehido, y aldehidos alifaticos secundarios, cicloalifaticos secundarios o
arilalifaticos secundarios, como por ejemplo isobutiraldehido, 2-metilbutiraldehido, 2-etilbutiraldehido, 2-
metilvaleraldehido, 2-etilcapronaldehido, ciclopentanocarboxaldehido, ciclohexanocarboxaldehido, 1,2,3,6-
tetrahidrobenzaldehido, 2-metil-3-fenilpropionaldehido, 2-fenilpropionaldehido (hidratropaldehido) o)
difenilacetaldehido. Son ejemplos de 3-hidroxialdehidos 2,2-disubstituidos apropiados 2,2-dimetil-3-
hidroxipropanal, 2-hidroximetil-2-metil-butanal, 2-hidroximetil-2-etil-butanal, 2-hidroximetil-2-metil-pentanal, 2-
hidroximetil-2-etil-hexanal, 1-hidroximetil-ciclopentanocarboxaldehido, 1-hidroximetil-ciclohexanocarboxaldehido,
1-hidroximetil-ciclohex-3-en-carboxaldehido,  2-hidroximetil-2-metil-3-fenil-propanal,  3-hidroxi-2-metil-2-fenil-
propanal y 3-hidroxi-2,2-difenil-propanal.

Son ejemplos de aldehidos ALD1 de la férmula (IVa) apropiados 2,2-dimetil-3-fenoxi-propanal, 3-ciclohexiloxi-
2,2-dimetil-propanal, 2,2-dimetil-3-(2-etilhexiloxi)-propanal, 2,2-dimetil-3-lauroxi-propanal 'y 2,2-dimetil-3-
estearoxi-propanal.

En otra forma de ejecucion, aldehidos ALD de la férmula (IV) apropiados para la reaccion a aldimina de la
férmula (1) son aldehidos ALD2 de la férmula (IVb),
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R® O
Oﬁe\on\Rs (IV b)
R" R?

representando R®un atomo de hidrégeno o un resto hidrocarburo con 1 a 5 atomos de carbono.

Los aldehidos ALD2 de la formula (IVb) representan ésteres de 3-hidroxialdehidos 2,2-disubstituidos ya
descritos, como por ejemplo 2,2-dimetil-3-hidroxipropanal, 2-hidroximetil-2-metil-butanal, 2-hidroxi-metil-2-etil-
butanal, 2-hidroximetil-2-metil-pentanal, 2-hidroximetil-2-etil-hexanal, 1-hidroximetil-ciclopentanocarboxaldehido,
1-hidroximetilciclohexanocarboxaldehido, 1-hidroximetil-ciclohex-3-en-carboxaldehido, 2-hidroximetil-2-metil-3-
fenil-propanal, 3-hidroxi-2-metil-2-fenil-propanal y 3-hidroxi-2,2-difenil-propanal, con acidos carboxilicos, como
acido férmico, acido acético, acido propidnico, acido butirico, acido isobutirico, acido valérico y acido caproénico.

Son ejemplos de aldehidos ALD2 de la formula (IVb) apropiados 2,2-dimetil-3-formiloxi-propanal, 3-acetoxi-2,2-
dimetilpropanal, 2,2-dimetil-3-propionoxipropanal, 3-butiroxi-2,2-dimetil-propanal, 2,2-dimetil-3-isobutiroxi-
propanal, 2,2-dimetil-3-pentoiloxi-propanal, 2,2-dimetil-3-isopentoiloxipropanal y 2,2-dimetil-3-hexoiloxi-propanal.

Como aldehido ALD de la férmula (IV) son preferentes aldehidos ALD2 de la férmula (IVb).
Es especialmente preferente 3-acetoxi-2,2-dimetilpropanal.

Los aldehidos ALD de la formula (IV representan aldehidos alifaticos terciarios. Los aldehidos ALD, en especial
los aldehidos ALD2 de la féormula (IVb), presentan un olor claramente mas reducido que los aldehidos
empleados habitualmente en el estado de la técnica para la obtencién de aldiminas, como por ejemplo
isobutiraldehido o pivalaldehido. Ademas, los aldehidos ALD, en especial los aldehidos ALD2, se pueden
obtener convenientemente a partir de materias primas econdémicas.

Aminas B1 de la féormula (lll) apropiadas para la reaccion a aldimina de la férmula (I) contienen uno o varios
grupos amino alifaticos primarios, y al menos un grupo reactivo, que presenta un hidrégeno activo.

Se designa “grupo amino alifatico” un grupo amino que esta unido a un resto alifatico, cicloalifatico o arilalifatico.
De éste modo, éste se diferencia de un “grupo amino aromatico” que esta unido directamente a un resto
aromatico o heteroaromatico, como por ejemplo en anilina o 2-aminopiridina.

En una forma de ejecucion, como amina B1 de la férmula (lll) son apropiados compuestos con uno o dos grupos
amino alifaticos primarios y un grupo amino secundario, como por ejemplo N-metil-1,2-etandiamina,N-etil-1,2-
etandiamina,N-butil-1,2-etandiamina,N-hexil-1,2-etandiamina,N-(2-etilhexil)-1,2-etandiamina,N-ciclohexil-1,2-etan-
diamina,4-amino-metil-piperidina, 3-(4-aminobutil )-piperidina,N-(2-aminoetil)piperazina,dietilentriamina (DETA), bis-
hexametilentriamina (BHMT), 3-(2-aminoetil)amino-propilamina; di- und triaminas de la cianoetilacion o
cianobutilacion, y subsiguiente hidrogenacion de mono- y diaminas primarias, a modo de ejemplo N-metil-1,3-
propandiamina,N-etil-1,3-propandiamina,N-butil-1,3-propandiamina,N-hexil-1,3-propandiamina,N-(2-etilhexil )-1,3-
propandiamina,N-dodecil-1,3-propandiamina,N-ciclohexil-1,3-propandiamina, 3-metil-amino-1-pentilamina, 3-etil-
amino-1-pentilamina,3-butilamino-1-pentilamina, 3-hexilamino-1-pentilamina, 3-(2-etilhexilJamino-1-pentilamina, 3-
dodecil-amino-1-pentilamina, 3-ciclohexilamino-1-pentilamina,dipropilentriamina  (DPTA),  N3-(3-aminopentil)-1,3-
pentandiamina,N5-(3-aminopropil )-2-metil-1,5-pentandiamina, N5-(3-amino-1-etilpropil)-2-metil-1,5-pentano-diamina,
y diaminas grasas, como N-coco-alquil-1,3-propandiamina,N-oleil-1,3-propandiamina,N-soja-alquil-1,3-
propandiamina,N-sebo-alquil-1,3-propandiamina o N-(C1e-22-alquil)-1,3-propandiamina, como son obtenibles, a modo
de ejemplo, bajo el nombre comercial Duomeen® de Akzo Nobel; los productos de la adicion tipo Michael de di- o
triaminas alifaticas primarias con acrilonitrilo, diésteres de acido maleico o acido fumarico, diésteres de acido
citraconico, acrilatos y metacrilatos, amidas de acido acrilico y metacrilico y diésteres de acido itacénico,
transformados en proporcién molar 1 : 1.

En otra forma de ejecucion, como amina B1 de la formula (lll) son apropiadas hidroxiaminas alifaticas, como por
ejemplo 2-aminoetanol, 2-metilaminoetanol, 1-amino-2-propanol, 3-amino-1-propanol, 4-amino-1-butanol, 4-amino-2-
butanol, 2-amino-2-metilpropanol, 5-amino-1-pentanol, 6-amino-1-hexanol, 7-amino-1-heptanol, 8-amino-1-octanol,
10-amino-1-decanol, 12-amino-1-dodecanol,  4-(2-aminoetil)-2-hydroxyetilbenzol, 3-aminometil-3,5,5-trimetil-
cyclohexanol; un derivado de glicoles que porta grupos amino primarios, como dietilenglicol, dipropilenglicol,
dibutilenglicol, y oligdbmeros y polimeros superiores de estos glicoles, a modo de ejemplo 2-(2-aminoetoxi)-etanal,
trietilenglicolmonoamina, a-(2-hidroximetiletil)-w-(2-aminometiletoxi)-poli(oxi(metil-1,2-etandiilo)); un grupo hidroxilo y
un derivado de alcoholes polialcoxilados trivalentes o de valencia superior que porta grupos amino primarios;
productos de la cianoetilacion simple y subsiguiente hidrogenacion de glicoles, a modo de ejemplo 3-(2-hidroxietoxi)-
propilamina, 3-(2-(2-hidroxietoxi)-etoxi)-propilamina y 3-(6-hidroxihexiloxi)-propilamina.
6
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En otra forma de ejecucion, como amina B1 de la formula (lll) son apropiadas mercaptoaminas alifaticas, como por
ejemplo 2-aminoetanotiol (cisteamina), 3-aminopropanotiol, 4-amino-1-butantiol, 6-amino-1-hexanotiol, 8-amino-1-
octanotiol, 10-amino-1-decanotiol, 12-amino-1-dodecanotiol, y aminoazicares, como 2-amino-2-deoxi-6-tioglucosa.

En otra forma de ejecucion, como amina B1 de la férmula (Ill) son apropiadas aminas que, ademas de uno o varios
grupos amino primarios, presentan varios grupos reactivos que contienen un hidrégeno activo, a modo de ejemplo
los compuestos citados a continuacion:

- aminas que portan mas de un grupo amino secundario y uno o varios grupos amino primarios, como N,N‘-
bis-(3-aminopropil)etilendiamina, trietilentetraamina (TETA), tetraetilenpentaamina (TEPA), pentaetilenhexaamina y
homologos superiores de polietienaminas lineales, N,N'-bis-(3-aminopropil)-etilendiamina, poliaminas de la
cianoetilacion o cianobutilacion multiple, y subsiguiente hidrogenacion de di- y poliaminas primarias con varios
grupos amino primarios, como N,N‘-bis-(3-aminopropil)-etilendiamina, N,N‘-bis-(3-amino-propil)-1,4-diaminobutano,
N,N‘-bis-(3-aminopropil)-2-metil-1,5-pentanodiamina, N,N‘-bis-(3-amino-1-etilpropil)-2-metil-1,5-pentanodiamina,
polivinilaminas, asi como polietileniminas de diferente grado de polimerizacion (intervalo de pesos moleculares 500 a
1 000 000 g/mol), como son obtenibles, a modo de ejemplo, bajo el nombre comercial Lupasol® de BASF en forma
pura, o como disoluciones acuosas, conteniendo estas polietileniminas, ademas de grupos amino primarios y
secundarios, también grupos amino terciarios;

- hidroxiaminas que portan mas de un grupo hidroxilo y uno o varios grupos amino primarios, en especial
derivados de alcoholes polialcoxilados trivalentes o de valencia superior, o de poliaminas polialcoxiladas, asi como
aminoazucares, a modo de ejemplo glucosamina o galactosamina;

- hidroxipoliaminas que portan al menos un grupo hidroxilo y al menos un grupo amino secundario a partir
de la cianoetilacion o cianobutilaciéon, y subsiguiente hidrogenacion de hidroxiaminas, como N-hidroxietil-1,2-
etanodiamina, N-hidroxipropil-1,2-etanodiamina, N-hidroxietil-1,3-propanodiamina, N3-hidroxietil-1,3-pentanodiamina.

Como amina B1 son apropiadas en especial aminas que, aparte de los grupos amino primarios, presentan solo un
hidrégeno activo, es decir, aminas B1 en las que el indice y en la férmula (Ill) representa 1.

Como amina B1 son preferentes N-metil-1,2-etandiamina, N-etil-1,2-etandiamina, N-ciclohexil-1,2-etandiamina, N-
metil-1,3-propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina, N-butil-1,3-propandiamina, N-ciclohexil-1,3-propandiamina, 4-
aminometil-piperidina, 3-(4-aminobutil)-piperidina, DETA, DPTA, BHMT y diaminas grasas, como N-coco-alquil-1,3-
propandiamina, N-oleil-1,3-propandiamina, N-soja-alquil-1,3-propandiamina y N-sebo-alquil-1,3-propandiamina;
productos de la reaccion tipo Michael de diaminas alifaticas primarias con diésteres de acido maleico y acido
fumarico, acrilatos y metacrilatos, amidas de acido acrilico y metacrilico, preferentemente con diésteres de acido
maleico, en especial maleinato de dimetilo, dietilo, dipropilo y dibutilo, y con acrilatos, en especial acrilato de metilo,
transformados en proporcién molar 1 : 1, asi como hidroxi- o mercaptoaminas alifaticas, en las que los grupos amino
primarios estan separados del grupo hidroxilo o mercapto a través de una cadena de al menos 5 atomos, o mediante
un anillo, en especial 5-amino-1-pentanol, 6-amino-1-hexanol y homélogos superiores de los mismos, 4-(2-
aminoetil)-2-hidroxietilbenceno, 3-amino-metil-3,5,5-trimetil-ciclohexanol, 2-(2-aminoetoxi)-etanol, trietilenglicol-
monoamina y oligémeros y polimeros superiores de los mismos, 3-(2-hidroxietoxi)-propilamina, 3-(2-(2-hidroxietoxi)-
etoxi)-propilamina y 3-(6-hidroxihexiloxi)-propilamina.

Como amina B1 son especialmente preferentes aminas que son seleccionadas a partir del grupo constituido por N-
metil-1,2-etandiamina, N-etil-1,2-etano-diamina, N-ciclohexil-1,2-etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina, N-etil-1,3-
propandiamina, N-butil-1,3-propandiamina, N-ciclohexil-1,3-propandiamina, 4-aminometil-piperidina, 3-(4-aminobutil)-
piperidina, DETA, DPTA, BHMT, diaminas grasas, como N-coco-alquil-1,3-propandiamina, N-oleil-1,3-
propandiamina, N-soja-alquil-1,3-propandiamina y N-sebo-alquil-1,3-propandiamina, 5-amino-1-pentanol, 6-amino-1-
hexanol, 4-(2-aminoetil)-2-hidroxietilbenceno, 3-aminometil-3,5,5-trimetil-ciclohexanol, 2-(2-aminoetoxi)-etanol,
trietilenglicol-monoamina,  3-(2-hidroxietoxi)-propilamina,  3-(2-(2-hidroxietoxi)-etoxi)-propilamina  und  3-(6-
hidroxihexiloxi)-propilamina.

La reaccion entre un aldehido ALD y una amina B1 conduce en este caso a hidroxialdiminas, si se emplea como
amina B1 una hidroxiamina; a mercaptoaldiminas, si se emplea como amina B1 una mercaptoamina; o a
aminoaldiminas, si se emplea como amina B1 una amina di- o polivalente, que porta, ademas de uno o varios grupos
amino primarios, uno o varios grupos amino secundarios.

En una forma de ejecucién de la aldimina de la formula (1), X representa N-R°. Tales aldiminas de la formula (1) se
pueden obtener, en caso dado, por una via de sintesis ligeramente diferente a la descrita hasta el momento. Esta via
de sintesis consiste en hacer reaccionar un aldehido ALD de la férmula (IV) con una amina primaria alifatica
divalente B2 de la formula HaN-A*-NH. -, representando A® un resto hidrocarburo monovalente, que presenta
heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de carbono — en un primer paso para dar un producto intermedio,
que contiene aun un grupo amino primario, ademas de un grupo aldimino. A continuacion se hace reaccionar este
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producto intermedio en un segundo paso para dar una aldimina de la formula (1), alquilandose una vez el grupo
amino primario. Para la alquilacion se emplean en especial compuestos con solo un doble enlace activado, que
pueden entrar en reacciones de adicion tipo Michael con aminas primarias; tales compuestos se denominan a
continuacién ,aceptor de Michael”.

La reaccion de un aldehido ALD con una amina B2 para dar un producto intermedio que presenta grupos amino
primarios se efectlia en una reaccion de condensacion bajo eliminacién de agua, como se describe anteriormente
para la reaccion de al menos un aldehido ALD con al menos una amina B1 de la formula (lll). La estequiometria
entre el aldehido ALD y la amina B2 se selecciona en este caso de modo que se emplea 1 mol de aldehido ALD
para 1 mol de amina B2, que contiene dos grupos amino primarios. Es preferente un procedimiento de obtencion
exento de disolvente, eliminandose de la mezcla de reaccion el agua formada en la condensacion por medio de
aplicacion de vacio.

La reaccion de un producto intermedio que presenta grupos amino primarios con el aceptor de Michael se efectua, a
modo de ejemplo, al mezclarse el producto intermedio con una cantidad estequiométrica o ligeramente
sobreestequiométrica de aceptor de Michael, y calentandose la mezcla a temperaturas de 20 a 110°C hasta
conversion completa de producto intermedio para dar la aldimina de la formula (). La reaccion se efectua
preferentemente sin el empleo de disolventes.

Son ejemplos de aminas B2 apropiadas diaminas alifaticas, como etilendiamina, 1,2- y 1,3-propandiamina, 2-metil-
1,2-propandiamina, 2,2-dimetil-1,3-propandiamina, 1,3- y 1,4-butandiamina, 1,3- y 1,5-pentandiamina, 2-butil-2-etil-
1,5-pentandiamina, 1,6-hexametilendiamina (HMDA), 2,2,4- y 2,4 4-trimetilhexametilendiamina y mezclas de las
mismas (TMD), 1,7-heptandiamina, 1,8-octandiamina, 2,4-dimetil-1,8-octandiamina, 4-amino-metil-1,8-octandiamina,
1,9-nonandiamina, 2-metil-1,9-nonandiamina, 5-metil-1,9-nonandiamina, 1,10-decandiamina, isodecandiamina, 1,11-
undecandiamina, 1,12-dodecandiamina, metil-bis-(3-aminopropyl)amina, 1,5-diamino-2-metilpentano (MPMD), 1,3-
diaminopentano (DAMP), 2,5-dimetil-1,6-hexametilendiamina; diaminas cicloalifaticas, como 1,2-, 1,3- y 1,4-diamino-
ciclohexano, bis-(4-aminociclohexil)-metano (H12MDA), bis-(4-amino-3-metilciclohexil)-metano, bis-(4-amino-3-
etilciclohexil)-metano, bis-(4-amino-3,5-dimetilciclohexil)-metano, bis-(4-amino-3-etil-5-metilciclohexil)-metano (M-
MECA), 1-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano (= isoforondiamina o IPDA), 2- y 4-metil-1,3-
diaminociclohexano y mezclas de los mismos, 1,3- y 1,4-bis-(aminometil)ciclohexano, 1-ciclohexil-amino-3-
aminopropano, 2,5(2,6)-bis- amlnometll) biciclo[2.2.1]heptano (NBDA, obtenido por Mitsui Chemicals), 3(4),8(9)-bis-
(aminometil)-triciclo-[5.2.1.0°°Jdecano,  1,4-diamino-2,2,6-trimetilciclohexano  (TMCDA),  3,9-bis-(3-aminopropil)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecano; diaminas arilalifaticas, como 1,3-xillendiamina (MXDA), 1,4-xililendiamina
(PXDA); diaminas alifaticas que contienen grupos éter, como bis-(2-aminoetil)éter, 3,6-dioxaoctan-1,8-diamina, 4,7-
dioxadecan-1,10-diamina, 4,7-dioxadecan-2,9-diamina, 4,9-dioxadodecan-1,12-diamina, 5,8-dioxadodecan-3,10-
diamina y oligdmeros superiores de estas diaminas, asi como diaminas de polioxialquileno. Estas ultimas constituyen
tipicamente productos de la aminacién de polioxialquilendioles, y son adquiribles, a modo de ejemplo, bajo el
nombre Jeffamine® (von Huntsman Chemicals), bajo el nombre Polyetheramin (de BASF) o bajo el nombre PC
Amine® (de N|tr0|l) Diaminas de poI|OX|anu|Ieno espeaalmente apropiadas son Jeffamine® D-230, Jeffamine® D-
400, Jeffamlne XTJ-511, Jeffamlne XTJ-568 y Jeffamine® XTJ-569; Polyetheramin D 230 y Polyetheramin D 400;
PC Amine® DA 250 y PC Amine® DA 400.

Como amina B2 son preferentes aquellas diaminas en las que los grupos amino primarios estan separados por una
cadena de al menos 5 atomos, o por un anillo, en especial 1,5-diamino-2-metilpentano, 1,6-hexa-metilendiamina,
2,2,4- y 2,4 4-trimetilhexametilendiamina y mezclas de las mismas, 1,10-decandiamina, 1,12-dodecandiamina, 1,3-y
1,4-diamino-ciclohexano, bis-(4-aminociclohexyl)-metano, bis-(4-amino-3-metilciclohexyl)-metano,  1-amino-3-
aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano, 1,3- y 1,4-bis-(aminometil)ciclohexano, 2,5(2,6)-bis-(aminometil)-biciclo[2.2.1]-
heptano, 3(4),8(9)-bis-(aminometil)-triciclo[5.2.1.0*°]decano, 1,4-diamino-2,2,6-trimetilciclohexano (TMCDA), 3,9-bis-
(3-aminopropyl)-2,4,8,10-tetraoxaespiro[5.5]undecano, 1,3- y 1,4-xylylendiamina, asi como las citadas diaminas y
polioxialquilendiaminas alifaticas que contienen grupos éter.

Son ejemplos de aceptores de Michael apropiados diésteres de acido maleico o fumarico, como maleinato de
dimetilo, maleinato de dietilo, maleinato de dibutilo, fumarato de dietilo; diésteres de acido citracdénico, como
citraconato de dimetilo; acrilatos o metacrilatos, como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de
butilo, (met)acrilato de laurilo, (met)acrilato de estearilo, (met)acrilato de tetrahidrofurilo, (met)acrilato de isobornilo;
diésteres de acido itacénico, como itaconato de dimetilo; ésteres de acido cinamico, como cinamato de metilo;
diésteres de acido vinilfosfénico, como vinilfosfonato de dimetilo; ésteres de acido vinilsulfénico, en especial
vinilsulfonato de arilo; vinilsulfonas; vinilnitrilos, como acrilonitrilo, 2-pentenonitrilo o fumaronitrilo; 1-nitro-etilenos,
como B-nitroestireno, y productos de condensacion de Knoevenagel, como por ejemplo aquellos de diésteres de
acido malénico y aldehidos, como formaldehido, acetaldehido o benzaldehido. Son preferentes diésteres de acido
maleico, ésteres de acido acrilico, diésteres de acido fosfénico y vinilnitrilos.

Las aldiminas de la férmula (1) pueden estar en equilibrio con formas ciclicas, en caso dado, como se muestran en la

férmula (V) para el caso y = 1 de manera ejemplar. En el caso de aminoaldiminas, estas formas ciclicas son

aminales ciclicos, a modo de ejemplo imidazolidinas o tetrahidropirimidinas; en el caso de hidroxialdiminas
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aminoacetales ciclicos, a modo de ejemplo oxazolidinas o tetrahidrooxazinas; en el caso de mercaptoaldiminas
tioaminales ciclicos, a modo de ejemplo tiazolidinas o tetrahidrotiazinas.

R\ R’

R" R
En la formula (V), R1, R2, R3, R4, A, X'y m tienen el mismo significado que se describe en la férmula (1).

Sorprendentemente, la mayor parte de aldiminas de la férmula (I) no tienden a la ciclizacién. En especial para
aminoaldiminas, por medio de métodos espectroscopicos IR y NMR se puede mostrar que estos compuestos se
presentan predominantemente en forma de cadena abierta, es decir, de aldimina, mientras que la forma ciclica, es
decir, de aminal, no se presenta, o se presenta solo en trazas. Esto se opone al comportamiento de aminoaldiminas
segun el estado de la técnica, como se describen, a modo de ejemplo, en el documento US 6 136 942: esto es,
éstas se presentan principalmente en forma de cicloaminal. También hidroxil- y mercaptoaldiminas, en las que el
grupo amino primario del grupo hidroxilo, o bien mercapto, estan separados por una cadena de al menos 5 atomos,
o por un anillo, no muestran apenas ciclizacién. La ausencia sensible de estructuras ciclicas en las aldiminas de la
férmula (1), en especial respecto a su empleo en composiciones que contienen isocianato, se debe considerar
ventajosa, ya que de este modo las aldiminas estan sensiblemente exentas de los atomos de nitrégeno basicos que
se presentan en aminales, oxazolidinas y tioaminales, que pueden reducir la estabilidad al almacenaje de la
composicién que contiene isocianato.

Las aldiminas de la formula (l) son estables al almacenaje bajo condiciones apropiadas, en especial bajo exclusion
de humedad. En el caso de admisién de humedad, sus grupos aldimino se pueden hidrolizar formalmente para dar
grupos amino a través de etapas intermedias, liberandose el correspondiente aldehido ALD, empleado para la
obtencién de la aldimina de la férmula (I). Ya que esta reaccion de hidrdlisis es reversible y el equilibrio quimico se
situa claramente en el lado de la aldimina, se debe partir de que en ausencia de grupos reactivos frente a aminas se
hidroliza solo una parte de grupos aldimino.

Las aldiminas de la férmula (I) presentan una estructura terciaria respecto a sus grupos aldimino. Es decir, en el
atomo de C que esta en posicion alfa respecto al grupo aldimino no presentan atomos de hidrégeno. Por lo tanto, los
grupos aldimino no se pueden tautomerizar para dar grupos enamino, y presentan impedimento estérico. Debido a
estas propiedades, éstos presentan comportamiento inerte en forma no hidrolizada frente a la mayor parte de
compuestos que entran en reacciones de adicion, a modo de ejemplo epoxidos e isocianatos.

Frente a aldiminas con estructura terciaria conocidas, como por ejemplo aldiminas derivadas de pivalaldehido, las
aldiminas de la féormula (I) presentan un olor mas reducido, lo que es una gran ventaja para muchas aplicaciones, en
especial aplicaciones en espacios cerrados, o aplicaciones en las que las composiciones se pulverizan o se aplican
a temperatura elevada. Son convenientemente compatibles con sistemas de polimero, en especial poliuretanos, asi
como convenientemente obtenibles a partir de materias primas econémicas en un procedimiento sencillo.

Las aldiminas de la férmula (I) se pueden emplear muy ampliamente. En principio, se pueden emplear donde
puedan servir como fuente de aldehido ALD de la férmula (IV) o de aminas B1 de la férmula (lll). En especial se
pueden emplear en la funcién de aminas protegidas, o bien aldehidos protegidos, en sistemas reactivos con
aldehido y/o amina, y desproteger en los mismos selectivamente en caso necesario. En especial encuentran
aplicacién en sistemas en los que estan presentes compuestos que reaccionan con aminas primarias. La
desproteccion se efectua por via hidrolitica, a modo de ejemplo mediante contacto con agua o humedad, en especial
humedad del aire.

Por otra parte, las aldiminas de la férmula (I) se emplean en la formacion de productos de reaccion de aldiminas de
la férmula (1) funcionalizados adicionalmente. De este modo, las aldiminas de la férmula (I) se pueden hacer
reaccionar con compuestos que pueden reaccionar con el grupo HX que porta hidrégeno activo, en especial en
reacciones de adicion. Compuestos apropiados que entran en tales reacciones de adicidon portan grupos reactivos,
como por ejemplo grupos isocianato, grupos epoxido, grupos silano, grupos anhidrido o mas, o dobles o ftriples
enlaces activados en menor medida, como grupos (met)acrilato, grupos acrilamida, grupos 1-etinilcarbonilo o 1-
propinilcarbonilo, grupos maleimida o citraconimida, grupos vinilo o isopropenilo, o grupos alilo. Los productos de
reaccion de tales reacciones de adicion, que portan grupos aldimino, se pueden hidrolizar en caso necesario para
dar aldehidos ALD de la formula (V) y compuestos con grupos amino primarios, y utilizar a continuacion para otras
reacciones, a modo de ejemplo para reacciones de reticulacion.
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Mediante reduccion de grupos aldimino a grupos amino secundarios, las aldiminas de la formula (1), o los productos
de reaccion mencionados, procedentes de reacciones de adicion con aldiminas de la férmula (1), pueden servir
también para la sintesis de compuestos que contienen grupos amino secundarios especiales, que se pueden
emplear por su parte, a modo de ejemplo, como endurecedor para composiciones que contienen isocianato y/o
epoxido.

Las aldiminas de la féormula (I) se pueden emplear ademas para la obtencién de compuestos que contienen grupos
aldimino, que son apropiados, a modo de ejemplo, como endurecedor latente o como co-mondémero para
composiciones de polimero reactivas, en especial para composiciones de poliuretano que presentan grupos
isocianato.

Las aldiminas de la férmula (I) son especialmente apropiadas como componente de composiciones basadas en
isocianatos o resinas de epoéxido, en especial para aplicaciones, como pegamentos, masas de obturacion, masas de
relleno, revestimientos, revestimientos de suelo, pinturas, esmaltes, imprimadores o espumas. Tales composiciones
contienen preferentemente al menos un acido, en especial un acido carboxilico o sulfénico, o un compuesto
hidrolizable para dar estos acidos, catalizando el acido la hidrdlisis de grupos aldimino.

Las aldiminas de la férmula (l) son apropiadas en especial como endurecedor o como precursor de endurecedores
para composiciones de poliuretano de uno y dos componentes, que se endurecen por humedad, como pegamentos,
masas de obturacién, masas de relleno, revestimientos, revestimientos de suelo, pinturas, esmaltes, imprimadores o
espumas, asi como para la obtencion de pegamentos reactivos por fusidon en caliente de poliuretano que se
endurecen rapidamente, que presentan un contenido reducido en monémeros de isocianato.

En el caso de admisiéon de humedad, los grupos isocianato presentes en tal composicién reaccionan con los grupos
amino primarios, que se liberan formalmente mediante hidrdlisis de los grupos aldimino o aldiminas de la formula (1),
liberandose un aldehido ALD. Los grupos isocianato excedentes respecto a los grupos aldimino reaccionan
directamente con humedad. Como resultado de estas reacciones, la composicién se endurece finalmente; este
proceso se denomina también reticulacion. En este caso, la reaccion de grupos isocianato con los grupos aldimino
que se hidrolizan no se debe efectuar necesariamente a través de grupos amino libres. Naturalmente, también son
posibles reacciones con etapas intermedias de la reaccion de hidrélisis. A modo de ejemplo es concebible que un
grupo aldimino que se hidroliza en forma de un semiaminal reaccione directamente con un grupo isocianato.

Otro objeto de la presente invencién son compuestos que contienen grupos aldimino AV, que representan productos
de adicién de la reaccion de al menos una aldimina de la férmula (I) con al menos un compuesto D, que porta mas
de un grupo reactivo, que puede entrar en reacciones de adicion con un grupo HX. Los grupos HX de la aldimina de
la formula (1) reaccionan en este caso en una reaccion de adicion con al menos un grupo reactivo del compuesto D
para dar un compuesto que contiene grupos aldimino AV.

Para esta reaccion se emplea preferentemente una aldimina de la formula (1), en la que el indice y representa el
valor 1.

Si esta reaccién se lleva a cabo en proporcion estequiométrica, es decir, con un equivalente molar de hidrégeno
activo de la aldimina de la formula (I) respecto a un equivalente molar de grupos reactivos del compuesto D —
mediante lo cual se hacen reaccionar completamente sus grupos reactivos — se obtiene como compuesto que
contiene grupos aldimino AV una polialdimina. De manera sencilla son obtenibles polialdiminas sin tener que recurrir
a su obtencién a partir de las correspondientes poliaminas primarias, que se encuentran disponibles técnica y
comercialmente solo con limitaciones. Dependiendo de estructura, funcionalidad y peso molecular de compuestos D
y de aldiminas de la formula (1), estas polialdiminas pueden presentar propiedades altamente diferentes; por lo tanto,
se pueden ajustar a las demandas de una determinada aplicacion. Estas polialdiminas son apropiadas en especial
como endurecedor latente para composiciones que presentan grupos isocianato.

Mediante una reaccion subestequiométrica de aldiminas de la féormula () con compuestos D se pueden obtener
también compuestos que contienen grupos aldimino AV, que presentan, ademas de uno o varios grupos aldimino,
uno o varios reactivos diferentes, accesibles para poli-reacciones, los denominados compuestos heterofuncionales
AV. En este caso se emplea menos de un equivalente molar de hidrégeno activo de la aldimina de la formula (1)
respecto a un equivalente molar de grupos reactivos del compuesto D. En este caso, el propio compuesto D puede
ser homo- o heterofuncional. Tales compuestos heterofuncionales AV son empleables, a modo de ejemplo, como co-
mondémeros o como endurecedor latente para composiciones de polimero reactivas; o, para el caso de que un
compuesto heterofuncional AV, ademas de al menos un grupo aldimino, presente al menos un grupo reactivo que
pueda reaccionar con grupos aldimino que se hidrolizan bajo enlace de las moléculas, también como composicion
reactiva de polimeros en si misma. Esto se puede aplicar en especial para el caso de compuestos que contienen
grupos aldimino AV, que presentan grupos isocianato adicionalmente.

Como compuestos D son apropiadas substancias en las que los grupos reactivos del compuesto D son
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seleccionados a partir del grupo constituido por grupos isocianato, isotiocianato, ciclocarbonato, epoxido, episulfuro,
aziridina, acrilo, metacrilo, 1-etinilcarbonilo, 1-propinilcarbonilo, maleimida, citraconimida, vinilo, isopropenilo y alilo,
pudiendo ser iguales o diferentes entre si los grupos reactivos aislados. Son preferentes grupos isocianato, epoxido,
acrilo, maleimida, vinilo, isopropenilo y alilo.

Son ejemplos de compuestos D apropiados

- poliisocianatos di- o polivalentes, mondémeros y/u oligémeros, alifaticos, cicloalifaticos, arilalifaticos y
aromaticos, como diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI), 1,5-diisocianato de 2-metilpentametileno, diisocianato de
2,2,4- y 2,4 4-trimetil-1,6-hexametileno (TMDI), diisocianato de 1,12-dodecametileno, diisocianato de lisina y éster de
lisina, 1,3- y 1,4-diisocianato de ciclohexano, y cualquier mezcla de estos isbmeros, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-
isocianatometil-ciclohexano (= isocianato de isoforona o IPDI), diisocianato de perhidro-2,4'- y -4,4'-difenilmetano
(HMDI), 1,4-diisocianato-2,2,6-trimetilciclohexano (TMCDI), 1,3- y 1,4-bis-(isocianatometil)-ciclohexano, diisocianato
de m- y p-xilleno (m- y p-XDI), 1,3,5-tris-(isocianato-metil)-benceno, diisocianato de m- y p-tetrametil-1,3- y -1,4-
xilleno (m- y p-TMXDI), bis-(1-isocianato-1-metiletil)-naftalina, triisocianato de a,0,0',a',a",a"-hexametil-1,3,5-
mesitileno, isocianatos de acido graso dimero y trimero, como 3,6-bis-(9-isocianatononil)-4,5-di-(1-heptenil)-
ciclohexeno (diisocianato de dimerilo), diisocianato de 2,4- y 2,6-toluileno y cualquier mezcla de estas isbmeros
(TDI), diisocianato de 4,4*-, 2,4*- y 2,2'-difenilmetano y cualquier mezcla de estos isomeros (MDI), mezclas de MDI y
homologos de MDI (MDI o PMDI polimero), diisocianato de 1,3- y 1,4-fenileno, 2,3,5,6-tetrametil-1,4-
diisocianatobenceno, naftalin-1,5-diisocianato  (NDI),  3,3‘-dimetil-4,4'-diisocianatodifenilo  (TODI), tris-(4-
isocianatofenil)-metano, tris-(4-isocianatofenil)-tiofosfato; oligdmeros de estos isocianatos que contienen grupos
uretdiona, isocianurato o iminooxadiazindiona; isocianatos modificados di- y polivalentes que contienen grupos éster,
urea, uretano, biuret, alofanato, carbodiimida, uretonimina u oxadiazintriona; asi como polimeros de poliuretano que
contienen isocianato es decir productos de reaccion de poliisocianatos con substancias que presentan dos o mas
grupos hidroxilo, que presentan mas de un grupo isocianato (los denominados ,polioles®), como por ejemplo
alcoholes di- o polivalentes, glicoles o aminoalcoholes, poliéteres, poliésteres, poliacrilatos, policarbonatos o
polihidrocarburos polihidroxifuncionales, en especial poliéteres;

- epoxidos di- o polivalentes (poliepoxidos), como bis-(2,3-epoxiciclopentil)éter, poliglicidiléter de alcoholes
polivalentes alifaticos y cicloalifaticos, como 1,4-butanodiol, polipropilenglicoles y 2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)-
propano; poliglicidiléteres de fenoles polivalentes, como resorcinol, bis-(4-hidroxifenil)-metano (Bisfenol-F), 2,2-bis-
(4-hidroxifenil)-propano (Bisfenol-A), 2,2-bis-(4-hidroxi-3,5-dibromofenil)-propano, 1,1,2,2-tetraquis-(4-hidroxifenil)-
etano, productos de condensacion de fenoles con formaldehido, que se obtienen bajo condiciones acidas, como
novolacas fendlicas y novolacas cresoélicas, asi como poliglicidiléteres prolongados previamente con estos alcoholes
y fenoles, o con acidos policarboxilicos, como por ejemplo acidos grasos dimeros, o una mezcla de los mismos;
poliglicidilésteres de acidos carboxilicos polivalentes, como acido ftalico, acido tereftalico, acido tetrahidroftalico y
acido hexahidroftalico; derivados de N-glicidilo de aminas, amidas y bases nitrogenadas heterociclicas, como N,N-
diglicidilanilina, N,N-diglicidiltoluidina, N,N,O-triglicidil-4-aminofenol, N,N,N‘,N*tetraglicidil-bis-(4-aminofenil)-metano,
cianurato de triglicidilo e isocianurato de triglicidilo;

- compuestos di- o polivalentes que portan grupos acrilo, metacrilo o acrilamida, como tris-(2-hidroxietil)-
isocianurato-trilmet)acrilato,  tris-(2-hidroxietil)-cianurato-triimet)acrilato,  N,N‘,N“-tris(met)acriloil-perhidrotriazina;
acrilatos y metacrilatos di- o polivalentes de poliéteres alifaticos, poliésteres, novolacas, fenoles, alcoholes alifaticos
o cicloalifaticos, glicoles y poliesterglicoles, asi como derivados mono- y polialcoxilados de los compuestos citados
anteriormente, a modo de ejemplo di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de tetraetilenglicol, di(met)acrilato de
tripropilenglicol, di(met)acrilato de polietilenglicol, di(met)acrilato de polipropilenglicol, di(met)acrilato de 1,4-
butanodiol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de neopentilglicol, tri(met)acrilato de trimetilolpropano,
tetra(met)acrilato de pentaeritritol, tetra(met)acrilato de dipentaeritritol, penta(met)acrilato de dipentaeritritol,
hexa(met)acrilato de dipentaeritiritol, polibutadienos di- o polivalentes acril- o metacril-funcionales, poliisoprenos o
copolimeros en bloques de los mismos; aductos de epodxidos di- o polivalentes como los epdxidos citados
anteriormente con acido acrilico y metacrilico; (met)acrilatos de poliuretano di- o polivalentes; acrilamidas di- o
polivalentes, como N,N‘-metilen-bis-acrilamida;

- compuestos di- o polivalentes que portan grupos 1-etinilcarbonilo o 1-propinilcarbonilo;

- compuestos di- o polivalentes que portan grupos maleimida o citraconimida, como las bis- y
poliquismaleimidas de di- y poliaminas cicloalifaticas o aromaticas, y anhidrido de acido maleico o citracénico, a
modo de ejemplo bis(maleimida) de acido graso a,w-dimero, 4,4‘-di-fenilmetan-bis(maleimida), 1,3-xililen-
bis(citraconimida); bis- y poliquismaleimidas de copolimeros de butadieno/acrilonitrilo terminados en amino (a modo
de ejemplo obtenibles bajo el nombre Hycar® ATBN de Noveon) y anhidrido de acido maleico o citracénico; aductos
di- o polivalentes de di- y poliisocianatos con N-hidroxietiimaleimida; ésteres de alcoholes di- o polivalentes y acido
6-maleimidohexanoico;

- compuestos di- o polivalentes que portan grupos vinilo y/o isopropenilo, como 1,3- y 1,4-divinilbenceno,
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divinilsulfona, vinilcrotonato, dialilidenpentaeritritol-acetal, 1,3-diisopropenilbenceno y 1,3,5-triisopropenil-benceno, 3-
(2-viniloxietoxi)-estireno, divinildimetilsilano, trivinilmetilsilano, triviniimetoxisilano, diviniltetrametildisiloxano, 1,3-
divinil-1,3-difenil-1,3-dimetildisiloxano, 1,3-divinil-tetraetoxidisiloxano, ftrivinil-pentametiltrisiloxano, 4-viniloxibutoxi-
trivinilsilano, tris-(4-viniloxibutoxi)-vinilsilano; vinil- e isopropeniléteres di- o polivalentes, como diviniléter,
isopropenilviniléter, trietilenglicol-diviniléter, butandiol-diviniléter, hexanodiol-diviniléter, ocatadecandiol-diviniléter,
diviniléter de diol de acido graso dimero y divinilbutiral; divinilésteres de acidos dicarboxilicos, a modo de ejemplo
adipato de divinilo;

- compuestos di- o polivalentes que portan grupos alilo, como cianurato de trialilo, isocianurato de trialilo,
fosfato de trialilo; aliléteres di- o polivalentes de alcoholes y glicoles, asi como derivados mono- y polialcoxilados de
los mismos, a modo de ejemplo 1,4-bis-(aliloxi)-butano, 1,6-bis-(aliloxi)-hexano, dialiléter de trietilenglicol, dialiléter
de Bisfenol-A, dialiléter de 3,3‘-dialil-Bisfenol-A, 3,3'-dialil-bisfenol-A, dialiléter de trimetilolpropano, trialiléter de
glicerina, trialiléter de trimetilolpropano, tetraaliléter de pentaeritritol; alilésteres y —amidas di- o polivalentes de
acidos carboxilicos, a modo de ejemplo ftalato de dialilo, iso- y tereftalato de dialilo, oxalato de dialilo, sebacato de
dialilo, maleinato de dialilo, fumarato de dialilo, itaconato de dialilo; carbonatos de alilo divalentes, como carbonato
de dialilo, bis-alilcarbonato de di- y trietilenglicol; aductos di- o polivalentes de di- y poliisocianatos con glicidol,
alcohol alilico o alilglicoles, a modo de ejemplo bis-alilcarbamato de 1,6-hexametileno;

- asi como compuestos di- o polivalentes heterofuncionales, es decir, que portan al menos dos diferentes
grupos reactivos de los citados anteriormente, como isocianato de 4-aliloxi-fenilo, isocianatos de 1-alquenilo, como
isocianato de vinilo, isocianato de propenilo e isocianato de isopropenilo, 2-isocianatoetil-metacrilato, acrilato de 1,2-
dimetil-3-isocianatopropilo, p-isocianatoestireno, isocianato de m- y p-iso-propenil-a,a-dimetilbencilo (m- y p-TMI),
isocianato de m- y p-etenil-a,a-dimetilbencilo, diisocianato de isopropenil-a,a,a‘,a'-tetrametil-xilileno, glicidilaliléter,
glicidoxi-trivinilsilano, triglicidoxi-vinilsilano, N-(trivinilsililoximetil)-maleimida; aductos heterofuncionales de di- y
poliisocianatos con glicidol, alcohol alilico, alilglicoles, N-hidroxietiimaleimida, acrilatos y metacrilatos
hidroxifuncionales, como acrilato y metacrilato de 2-hidroxietilo; aductos heterofuncionales de mono- y
policarbodiimidas de di- y poliisocianatos con acido acrilico o metacrilico; aductos heterofuncionales de epdxidos di-
o polivalentes con acido acrilico o metacrilico, vinilaliléteres, vinilaliléteres de etilenglicol, ftalato de vinilalilo,
etilenglicol-(2-alilfenil)-vinil-eter, (met)acrilato de alilo, acrilato de vinilo, (met)acrilato de 2-viniloxi-etilo.

Como compuestos D son apropiados en especial isocianatos di- o polivalentes alifaticos, cicloalifaticos, arilalifaticos
y aromaticos, como los poliisocianatos mondmeros y oligdmeros mencionados, asi como los productos de reaccion
de poliisocianatos con polioles que presentan mas de un grupo isocianato, en especial polieterpolioles,
poliesterpolioles, polioles de poliacrilato, polioles de policarbonato, polioles de polihidrocarburo, y mezclas de estos
polioles.

Segun los grupos reactivos del compuesto D y los grupos de la aldimina de la férmula (I) que portan hidrégeno
activo, la reaccion de adicion que conduce al compuesto que contiene grupos aldimino AV se puede efectuar por via
nucledfila o radicalaria. Por motivos de simplicidad, el concepto ,reaccion de adicion“ en el presente documento
debe comprender también reacciones de substitucion con apertura de anillo, como las que se efectuan entre
epoxidos y nucledfilos, ya que el resultado de tal reaccion de substitucion, que no libera el nucleéfugo como
molécula separada, se equipara al de una reaccién de adicion. La reaccion de adicién se desarolla por via nucledfila,
si el grupo reactivo de la aldimina que porta el hidrégeno activo ataca como nucledfilo a un grupo reactivo electrofilo
del compuesto D, a modo de ejemplo, en el caso de ataque de un grupo amino o hidroxilo a un grupo isocianato.
Como ejemplo de una reaccion de adicion radicalaria se puede citar la reaccidon de un grupo mercapto en un grupo
acrilo, requiriéndose para este tipo de reaccion de adiciéon generalmente un iniciador que forma radicales.

La reaccion entre la aldimina de la férmula (1) y el compuesto D para dar el compuesto que contiene grupos aldimino
AV se efectia bajo condiciones conocidas, como se emplean tipicamente para reacciones entre los grupos reactivos
que participan de la respectiva reaccion, a modo de ejemplo a 20 hasta 100°C. La reaccion se efectda bajo empleo
de un disolvente, o preferentemente en medio exento de disolvente. A modo de ejemplo, se pueden emplear
concomitamente substancias auxiliares, como por ejemplo catalizadores, iniciadores o estabilizadores. La reaccion
con isocianatos se lleva a cabo para aminoaldiminas preferentemente a temperatura ambiente y sin catalizador, para
hidroxi- y mercaptoaldiminas a 40 hasta 100°C y bajo empleo de un catalizador, como se emplea para la reaccion de
uretanizacion entre isocianatos y alcoholes, a modo de ejemplo un compuesto organico de estafio, un complejo de
bismuto, un compuesto aminico terciario o una combinacién de tales catalizadores.

En el presente documento se denomina ,temperatura ambiente” una temperatura de 25°C.

Los compuestos que contienen grupos aldimino AV obtenidos del modo descrito, como las aldiminas de la formula
(), son estables al almacenaje bajo condiciones apropiadas, en especial bajo exclusion de humedad. Compuestos
heterofuncionales que contienen grupos aldimino AV, que contienen grupos reactivos accesibles para poli-
reacciones adicionales, ademas de grupos aldimino, son estables al almacenaje si se mantienen alejados de
reacciones de estos factores que desencadenan grupos reactivos, como por ejemplo calor o radiaciéon UV.
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En el caso de admision de humedad, los grupos aldimino de los compuestos que contienen grupos aldimino AV se
pueden hidrolizar formalmente para dar grupos amino a través de etapas intermedias, liberandose el
correspondiente aldehido ALD de la formula (IV), empleado para la obtencion de la aldimina. Ya que esta reaccion
de hidrdlisis es reversible y el equilibro quimico se sitta claramente en el lado de la aldimina, se debe partir de que
en ausencia de grupos reactivos frente a aminas se hidroliza parcial o completamente solo una parte de grupos
aldimino. Por el contrario, en el caso especial de compuestos heterofuncionales que contienen grupos aldimino AV,
que contienen grupos reactivos frente a aminas, en especial grupos isocianato, los grupos aldimino que se hidrolizan
reaccionan adicionalmente, a modo de ejemplo con grupos isocianato, para dar grupos urea. En este caso se llega a
la reticulacion del compuesto heterofuncional que contiene grupos aldimino AV, que puede conducir directamente a
una composicion de polimero endurecida, también sin participacion de otras substancias. En este caso, la reaccién
de grupos reactivos frente a aminas con los grupos aldimino que se hidrolizan no se debe efectuar necesariamente
a través de grupos amino. Naturalmente, también son posibles reacciones con etapas intermedias de la reaccion de
hidrélisis. A modo de ejemplo es concebible que un grupo aldimino que se hidroliza en forma de un semiaminal
reaccione directamente con un grupo reactivo frente a aminas.

Los compuestos que contienen grupos aldimino AV se pueden emplear muy ampliamente. En principio se pueden
emplear donde puedan servir como fuente de aldehidos ALD de la formula (V) o de aminas de la féormula (Ill) que se
producen en la hidrolisis a partir del compuesto que contiene grupos aldimino AV. En especial se pueden emplear en
la funcion de aminas protegidas, o bien aldehidos protegidos, en sistemas reactivos con aldehido y/o amina, y
desproteger selectivamente en los mismos en caso necesario. En especial se aplican en sistemas en los que estan
presentes compuestos que reaccionan con aminas primarias. La desproteccién se efectla por via hidrolitica, a modo
de ejemplo mediante contacto con agua o humedad, en especial humedad del aire.

Por otra parte, los compuestos que contienen grupos aldimino AV se emplean en composiciones de polimero que
contienen grupos reactivos, como estan presentes también en el compuesto D.

Los compuestos que contienen grupos aldimino AV son apropiados en especial como componente de
composiciones de poliuretano que presentan grupos isocianato, que reticulan bajo accion de humedad. Tales
composiciones de poliuretano que contienen compuestos que incluyen grupos aldimino AV pueden ser de uno o dos
componentes. Estas son apropiadas como pegamentos, masas de obturacién, masas de relleno, revestimientos,
revestimientos de suelo, pinturas, esmaltes, imprimadores o espumas, asi como pegamentos reactivos por fusion en
caliente de poliuretano que se endurecen rapidamente, que presentan un contenido reducido en monémeros de
isocianato.

Una forma preferente de ejecucion del compuesto que contiene grupos aldimino AV es el compuesto que contiene
grupos aldimino AV1 de la férmula (VI),

X 1
= _R*
[oenf-a—n X'—A'—N/%\O (V1)
1 2
R

R

representando

uOo102030405,

vio203040506,

con la condicién de que (u+v) represente 203 04 05 0 6;

Q el resto de un poliisocianato que presenta (u+v) grupos isocianato tras eliminacion de todos los grupos isocianato;
A’ un resto hidrocarburo divalente, que presenta heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de carbono,

o junto con R” un resto hidrocarburo trivalente con 3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso dado, al menos
un heteroatomo, en especial en forma de oxigeno de éter o nitrégeno de amina; y

X' 00SoN-R® oN-R’,

representando R®
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un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 20 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, al menos un grupo
carboxilato, nitrilo, nitro, fosfonato, sulfona o sulfonato, o un substituyente de la férmula (II°),

R3

4
BN o-r )
R" R’

representando B* un resto hidrocarburo divalente, que presenta heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de
carbono, y

R’ junto con A’ un resto hidrocarburo trivalente con 3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso dado, al
menos un heteroatomo, en especial en forma de oxigeno de éter o nitrdgeno de amina terciario;

y R' R? R® y R* tienen los significados ya citados.

Nombres de substancias que comienzan con ,poli“, como poliisocianato o poliol, designan en el presente documento
substancias que contienen formalmente dos o mas de los grupos funcionales que se presentan en sus nombres por
molécula.

En la formula (VI) R y R? representan preferentemente un grupo metilo; R® representa preferentemente un atomo de

i

hidrégeno; R* representa preferentemente un resto >, presentando R’ los significados ya citados.

Un compuesto que contiene grupos aldimino AV1 de la férmula (V1) es obtenible mediante la reaccién de al menos
un poliisocianato de la féormula (VII) con al menos una aldimina que presenta solo un hidrégeno activo de la formula
(V.

afneo |, (vl

4
HX'—A'—N% o (Vi

R" R?

En las formulas (VII) y (VIII), Q, u, v, X', A, R1, R2, R® y R* tienen los significados ya descritos.

Un poliisocianato de la formula (V1) apropiado es un polimero de poliuretano que presenta grupos isocianato PUP
en una forma de ejecucion.

El concepto ,polimero“ comprende en el presente documento por una parte un colectivo de macromoléculas
homogéneas desde el punto de vista quimico, pero diferentes respecto a grado de polimerizacion, peso molecular y
longitud de cadenas, que se obtuvo mediante una poli-reaccion (polimerizacion, poliadicion, policondensacion). El
concepto comprende por otra parte también derivados de tal colectivo de macromoléculas de poli-reacciones, es
decir, compuestos que se obtuvieron mediante reacciones, como por ejemplo adiciones o substituciones, de grupos
funcionales en macromoléculas predeterminadas, y que pueden ser homogéneas desde el punto de vista quimico o
heterogéneas desde el punto de vista quimico. Por lo demas, el concepto comprende también los denominados
prepolimeros, es decir, aductos previos reactivos oligémeros, cuyos grupos funcionales participan en la sintesis de
macromoléculas.

El concepto ,polimero de poliuretano“ comprende todos los polimeros que se obtienen segin el denominado
procedimiento de poliadicién de diisocianato. Este incluye también aquellos polimeros que estan casi o
completamente exentos de grupos uretano. Son ejemplos de polimeros de poliuretano poliéter-poliuretanos,
poliéster-poliuretanos, poliéter-poliureas, poliureas, poliéster-poliureas, poliisocianuratos y policarbodiimidas.
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Un polimero de poliuretano apropiado que presenta grupos isocianato PUP es obtenible mediante la reaccion de al
menos un poliol con al menos un poliisocianato.

Como polioles para la obtencién de un polimero de poliuretano PUP se pueden emplear, a modo de ejemplo, los
siguientes polioles comerciales, o0 mezclas de los mismos:

- polieterpolioles, también llamados polioxialquilenpoliioles u oligoeteroles, que son productos de polimerizacion de
6xido de etileno, 6xido de 1,2-propileno, éxido de 1,2- o 2,3-butileno, oxetano, tetrahidrofurano, o mezclas de los
mismos, eventualmente polimerizados con ayuda de una molécula iniciadora con dos o mas atomos de hidrégeno
activos, como por ejemplo agua, amoniaco, o compuestos con varios grupos OH o NH, como por ejemplo 1,2-
etanodiol, 1,2- y 1,3-propanodiol, neopentilglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, los dipropilenglicoles y tripropilenglicoles
isbmeros, los butandioles, pentandioles, hexandioles, heptandioles, octandioles, nonandioles, decandioles,
undecandioles isémeros, 1,3- y 1,4-ciclohexanodimetanol, Bisfenol A, Bisfenol A hidrogenado, 1,1,1-trimetiloletano,
1,1,1-trimetilolpropano, glicerina, anilina, asi como mezclas de los compuestos citados anteriormente. Se pueden
emplear tanto polioxialquilenpolioles, que presentan un grado de insaturacion reducido (medido segiun ASTM D-
2849-69 e indicado en miliequivalentes de insaturacion por gramo de poliol (mEq/g)), obtenidos, a modo de ejemplo,
con aduda de los denominados catalizadores de complejo de cianuro metalico doble (catalizadores DMC), como
también polioxialquilenos con un grado de insaturacion mas elevado, obtenidos, a modo de ejemplo, con ayuda de
catalizadores anidnicos, como NaOH, KOH, CsOH, o alcoholatos alcalinos.

Como polieterpolioles son especialmente apropiados polioxialquilendioles y —trioles, en especial
polioxialquilendioles. Polioxialquilendi- y trioles especialmente apropiados son polioxietilendi- y —trioles, asi como
polioxipropilendi- y —trioles.

Son especialmente apropiados polioxipropilendioles y —trioles con un grado de insaturaciéon menor que 0,02 mEqg/g y
un peso molecular en el intervalo de 1000 a 30 000 g/mol, asi como polioxipropilendioles y —trioles con un peso
molecular de 400 a 8 000 g/mol. En el presente documento se entiende siempre por ,peso molecular” o ,peso molar*
la media de peso molecular M,. En especial son apropiados polioxipropilendioles con un grado de insaturacion
menor que 0,02 mEg/g y un peso molecular en el intervalo de 1000 a 12 000, en especial entre 1000 y 8000 g/mol.
Tales polieterpolioles se distribuyen, a modo de ejemplo, bajo el nombre comercial Acclaim® de Bayer.

Del mismo modo son especialmente apropiados los denominados polioxipropilendioles y —trioles ,protegidos en
posicion terminal con EO“ (protegidos en posicién terminal con oxido de etileno). Estos ultimos son
polioxipropilenpolioxietilenpolioles  especiales, que se obtienen, a modo de ejemplo, al alcoxilarse
polioxipropilenpolioles puros con 6xido de etileno, una vez concluida la polipropoxilacion, y al presentar éstos de este
modo grupos hidroxilo primarios.

- Polieterpolioles injertados con estireno-acrilonitrilo o acrilonitrilo-metacrilato de metilo.

- Poliesterpolioles, también llamados oligoesteroles, obtenidos segun procedimientos conocidos, en especial de
policondensacion de acidos hidroxicarboxilicos o de policondensacion de acidos policarboxilicos alifaticos y/o
aromaticos con alcoholes di- o polivalentes.

En especial son apropiados poliesterpolioles que son obtenidos a partir de alcoholes di- a trivalentes, en especial
divalentes, como por ejemplo etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, neopentilglicol, 1,4-butanodiol,
1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-hexanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, alcohol
1,12-hidroxiestearico, 1,4-ciclohexandimetanol, diol de &acido graso dimero (diol dimero), hidroxipivalato de
neopentilglicol, glicerina, 1,1,1-trimetilolpropano, o mezclas de los alcoholes citados anteriormente, con acidos di- o
tricarboxilicos organicos, en especial acidos dicarboxilicos, o sus anhidridos o ésteres, como por ejemplo acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido trimetiladipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido
dodecanodicarboxilico, acido maleico, acido fumarico, acido graso dimero, acido ftalico, anhidrido de acido ftalico,
acido isoftalico, acido tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido hexahidroftalico, acido trimelitico y anhidrido de acido
trimelitico, o mezclas de los acidos citados anteriormente, asi como poliesterpolioles de lactonas, como por ejemplo
de e-caprolactona e iniciadores, como los alcoholes di- o trivalentes citados anteriormente.

Poliesterpolioles especialmente apropiados son poliesterdioles. Poliesterdioles especialmente apropiados son
aquellos obtenidos a partir de acido adipico, acido azelaico, acido sebacico, acido dodecanodicarboxilico, acido
graso dimero, acido ftalico, acido isoftalico y acido tereftalico como acido dicarboxilico, y a partir de etilenglicol,
dietilenglicol, neopentilglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, diol de acido graso dimero y 1,4-ciclohexandimetanol
como alcohol divalente. En especial, también son apropiados también poliesterdioles obtenidos a partir de -
caprolactona y uno de los alcoholes divalentes citados anteriormente como iniciador.

En especial son apropiados poliesterdi- y —trioles liquidos a temperatura ambiente, amorfos, parcialmente cristalinos
y cristalinos, en especial poliesterdioles. Poliesterpolioles liquidos a temperatura ambiente apropiados son sélidos no
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muy por debajo de temperatura ambiente, a modo de ejemplo a temperaturas entre 0°C y 25°C, y se emplean
preferentemente en combinacion con al menos un poliesterpoliol amorfo, parcialmente cristalino o cristalino.

- Polioles de policarbonato, como son accesibles mediante reaccion, a modo de ejemplo, de los alcoholes citados
anteriormente — empleados para la sintesis de poliesterpolioles, con carbonatos de dialquilo, como carbonato de
dimetilo, carbonatos de diarilo, como carbonato de difenilo, o fosgeno. Son especialmente apropiados dioles de
policarbonato, en especial dioles de policarbonato amorfos.

- Como polioles son igualmente apropiados copolimeros en bloques que portan al menos dos grupos hidroxilo, que
presentan al menos dos bloques diferentes con estructura de poliéter, poliéster y/o policarbonato del tipo descrito
anteriormente.

- Polioles de poliacrilato y polimetacrilato.

- Grasas y aceites polihidroxifuncionales, a modo de ejemplo grasas y aceites naturales, en especial aceite de ricino;
o polioles obtenidos mediante modificacion quimica de grasas y aceites naturales — denominados oleoquimicos, a
modo de ejemplo los epoxipoliésteres, o bien epoxipoliéteres obtenidos mediante epoxidacion de aceites insaturados
y subsiguiente apertura de anillo con acidos carboxilicos, o bien alcoholes, o polioles obtenidos mediante
hidroformilaciéon e hidrogenacién de aceites insaturados; o polioles obtenidos a partir de grasas y aceites naturales
mediante procesos de degradacion, como alcohdlisis u ozondlisis, y subsiguiente enlace quimico, a modo de
ejemplo mediante transesterificacion o dimerizaciéon de los productos de degradaciéon obtenidos de este modo, o
derivados de los mismos. Productos de degradacion de grasas y aceites naturales apropiados son especialmente
acidos grasos y alcoholes grasos, asi como ésteres de acidos grasos, en especial los ésteres metilicos (FAME), que
se pueden derivatizar, a modo de ejemplo, mediante hidroformilaciéon e hidrogenacion para dar ésteres de acidos
hidroxigrasos.

- Poliolies de polihidrocarburo, también llamados oligohidrocarbonoles, como por ejemplo copolimeros de etileno,
propileno, etileno, butileno o etileno-propileno-dieno polihidroxifuncionales, como se obtienen, a modo de ejemplo,
por la firma Kraton Polymers, o copolimeros polihidroxifuncionales de dienos, como 1,3-butadieno, o mezclas de
dienos y monémeros vinilicos, como estireno, acrilonitrilo o isobuteno, o polibutadienpolioles polihidroxifuncionales,
como por ejemplo aquellos que se obtienen mediante copolimerizaciéon de 1,3-butadieno y alcohol alilico, y también
pueden estar hidrogenados.

- Copolimeros de acrilonitrilo/butadieno polihidroxifuncionales, como se pueden obtener, a modo de ejemplo, a partir
de epodxidos o aminoalcoholes y copolimeros de acrilonitrilo/butadieno terminados en carboxilo (adquiribles
comercialmente bajo el nombre Hycar® CTBN de Hanse Chemie).

Estos polioles citados presentan preferentemente un peso molecular medio de 250-30 000 g/mol, en especial de 400
— 20 000 g/mol, y presentan preferentemente una funcionalidad de OH media en el intervalo de 1,6 a 3.

Adicionalmente a estos polioles citados, se pueden emplear concomitantemente cantidades reducidas de alcoholes
di- o polivalentes de bajo peso molecular, como por ejemplo 1,2-etanodiol, 1,2- y 1,3-propanodiol, neopentilglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, los dipropilenglicoles y ftripropilenglicoles isémeros, los butandioles, pentandioles,
hexandioles, heptandioles, octandioles, nonandioles, decandioles, undecandioles isémeros, 1,3- y 1,4-
ciclohexandimetanol, Bisfenol A hidrogenado, alcoholes grasos dimeros, 1,1,1-trimetiloletano, 1,1,1-
trimetilolpropano, glicerina, pentaeritrita, productos de alcoxilacién de bajo peso molecular de los alcoholes di- y
polivalentes citados anteriormente, asi como mezclas dde los alcoholes citados anteriormente en la obtencién de un
polimero de poliuretano PUP.

Como poliisocianatos para la obtencion de un polimero de poliuretano PUP se pueden emplear poliisocianatos
alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos comerciales, en especial diisocianatos, a modo de ejemplo los siguientes:
diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI), 1,5-diisocianato de 2-metilpentametileno, diisocianato de 2,2,4- y 2,4,4-
trimetil-1,6-hexametileno (TMDI), diisocianato de 1,10-decametileno, diisocianato de 1,12-dodecametileno,
diisocianato de lisina y éster de lisina, 1,3- y 1,4-diisocianato de ciclohexano, y cualquier mezcla de estos isémeros,
1-metil-2,4- y -2,6-diisocianatociclohexano, y cualquier mezcla de estos isomeros (HTDI o HegTDI), 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (= diisocianato de isoforona o IPDI), diisocianato de perhidro-2,4'- y -4,4'-
difenilmetano (HMDI o H1;MDI), 1,4-diisocianato-2,2,6-trimetilciclohexano (TMCDI), 1,3- y 1,4-bis-(isocianatometil)-
ciclohexano, diisocianato de m- y p-xilileno (m- y p-XDlI), diisocianato de m- y p-tetrametil-1,3- y -1,4-xylileno (m- y p-
TMXDI), bis-(1-isocianato-1-metiletil)-naftalina, diisocianato de 2,4- y 2,6-toluileno, y cualquier mezcla de estos
isdbmeros (TDI), diisocianato de 4,4'-, 2,4'- y 2,2'-difeniimetano, y cualquier mezcla de estos isémeros (MDI),
diisocianato de 1,3- y 1,4-fenileno, 2,3,5,6-tetrametil-1,4-diisocianatobenceno, naftalin-1,5-diisocianato (NDI), 3,3"-
dimetil-4,4'-diisocianatodifenilo (TODI), dianisidindiisocianato (DADI), oligémeros y polimeros de los isocianatos
citados anteriormente, asi como cualquier mezcla de los isocianatos citados anteriormente. Son preferentes
diisocianatos monémeros, en especial MDI, TDI, HDI y IPDI.
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La obtencién de polimero de poliuretano PUP se efectia de modo conocido directamente a partir de los
poliisocianatos y los polioles, o mediante procedimientos de aduccién graduales, como son conocidos también a
modo de reacciones de prolongacion de cadenas.

En una forma de ejecucion preferente, el polimero de poliuretano PUP se obtiene a través de una reaccion de al
menos un poliisocianato y al menos un poliol, presentandose los grupos isocianato en exceso estequiométrico frente
a los grupos hidroxilo. La proporcion entre grupos isocianato e hidroxilo asciende ventajosamente a 1,3 hasta 5, en
especial 1,5 hasta 3.

La reaccion se lleva a cabo ventajosamente a una temperatura a la que los polioles, poliisocianatos empleados, y el
polimero de poliuretano formado se presentan en forma liquida.

El polimero de poliuretano PUP presenta un peso molecular preferentemente de mas de 500 g/mol, en especial
entre 1000 y 50 000 g/mol, preferentemente entre 2000 y 30 000 g/mol.

Ademas, el polimero de poliuretano PUP presenta preferentemente una funcionalidad media en el intervalo de 1,8 a
3.

En una forma de ejecucion, el polimero de poliuretano PUP es un polimero de poliuretano PUP1 soélido a
temperatura ambiente. Un polimero de poliuretano PUP1 sélido a temperatura ambiente es obtenible
ventajosamente partiendo de polieterpolioles, poliesterpolioles, polioles de policarbonato. En especial son
apropiados di- y trioles de poliéster y policarbonato liquidos a temperatura ambiente, amorfos, parcialmente
cristalinos y cristalinos, en especial poliesterdioles y dioles de policarbonato, siendo soélidos poco por debajo de
temperatura ambiente los di- y trioles de poliéster y policarbonato liquidos a temperatura ambiente, a modo de
ejemplo a temperaturas entre 0°C y 25°C, y preferentemente en combinacién con al menos un poliol amorfo,
parcialmente cristalino o cristalino.

Los di- y trioles de poliéster y policarbonato presentan ventajosamente un peso molecular de 500 a 5 000 g/mol.

Un polimero de poliuretano PUP1 sélido a temperatura ambiente puede ser cristalino, parcialmente cristalino o
amorfo. En este caso, para un polimero de poliuretano PUP1 parcialmente cristalino o amorfo es valido que no sea
fluido, o apenas sea fluido a temperatura ambiente, es decir, en especial que presente a 20°C una viscosidad de
mas de 5 000 Pa.s.

El polimero de poliuretano PUP1 presenta preferentemente un peso molecular medio de 1 000 a 10 000 g/mol, en
especial de 2 000 a 5 000 g/mol.

En otra forma de ejecucion, un poliisocianato de la formula (VII) apropiado para la reacciéon con una aldimina de la
férmula (VIII) es un poliisocianato Pl en forma de un diisocianato o de un oligémero de bajo peso molecular de un
diisocianato o de un derivado de un diisocianato, siendo apropiados como diisocianato los mismos diisocianatos que
se citaron ya como apropiados para la obtencién de un polimero de poliuretano PUP.

Como poliisocianato Pl son apropiados sobre todo oligémeros o mezclas de oligémeros de diisocianatos, en especial
de HDI, IPDI, TDI y MDI. Tipos adquiribles comerualmente son, en especial, biurets de HDI a modo de ejemplo
como Desmodur® N 100 y N 3200 (Bayer), Tolonate® HDB y HDB LV (Rhodia) y Duranate® 24A-100 (Asahi Kasei);
|SOC|anuratos de HDI, a modo de ejemplo como Desmodur N 3300, N 3600 y N 3790 BA (todos de Bayer)
Tolonate® HDT, HDT-LV y HDT-LV2 (Rhodia), Duranate® TPA-100 vy THA-100 (Asahi Kasei) y Coronate® HX
(Nippon Polyurethane); uretdionas HDI, a modo de ejemplo como Desmodur® N 3400 (Bayer); iminooxadiazindionas
de HDI, a modo de ejemplo como Desmodur® XP 2410 (Bayer); alofanatos de HDI, a modo de ejemplo como
Desmodur® VP LS 2102 (Bayer); |SOC|anuratos de IPDI, a modo de ejemplo en disolucién como Desmodur® Z 4470
(Bayer) o en forma solida como Vestanat® T1890/100 (Degussa); oligomeros de TDI, a modo de ejemplo como
Desmodur® IL (Bayer); isocianuratos mixtos a base de TDI / HDI, por ejemplo como Desmodur® HL (Bayer).

Como poliisocianato Pl son preferentes los oligémeros de HDI y/o IPDI, en especial los isocianuratos.

Los poliisocianatos Pl citados anteriormente representan habitualmente mezclas de substancias con diferentes
grados de oligomerizacion y/o estructuras quimicas. Estos presentan preferentemente una funcionalidad de NCO
media de 2,1 a 4,0, y contienen en especial grupos isocianurato, iminooxadiazindiona, uretdiona, uretano, biuret,
alofanato, carbodiimida, uretonimina u oxadiazintriona.

Es igualmente posible que un poliisocianato de la formula (VII) apropiado para la reaccién con una aldimina de la
férmula (V1) sea una mezcla constituida por al menos un polimero de poliuretano PUP y al menos un poliisocianato
PI.

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 596 805 T3

Una aldimina de la férmula (VIIl) apropiada para la reaccion con un poliisocianato de la formula (VII) presenta solo
un hidrégeno activo. Tal adimina de la formula (VIII) es obtenible en principio del mismo modo que se describe ya
anteriormente para una aldimina de la férmula (1), con la limitacién de que no son apropiadas todas las aminas B1 de
la férmula (11l), como se citaron anteriormente. En una forma de ejecucion, para la obtencion de una aldimina de la
férmula (VIII) son apropiadas aminas C de la férmula (IX)

HX-A'-NH, (IX)
representando
X* 008 0N-R*0N-R,
representando R%

un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 20 atomos de C, que presenta, en caso dado, al menos un
grupo carboxilato, nitrilo, nitro, fosfonato, sulfona o sulfonato,

0 un substituyente de la formula (X),
--- B-NH; (X)
yA,B'y R" presentan los significados ya citados.

Al menos una amina C de la férmula (IX) se puede hacer reaccionar con al menos uno de los aldehidos ALD de la
férmula (1V) ya citados anteriormente, del modo ya descrito, para dar aldiminas de la férmula (VIII).

En una forma de ejecucion, aminas C de la formula (IX) apropiadas son compuestos con uno o dos grupos amino
primarios alifaticos y un grupo amino secundario, como ya se mencionaron a modo de aminas B1 apropiadas. En
otra forma de ejecucion, aminas C de la formula (IX) apropiadas son hidroxiaminas alifaticas o mercaptoaminas
alifaticas, que portan uno o varios grupos amino primarios, como se mencionaron ya a modo de aminas apropiadas
B1.

Como amina C son preferentes N-metil-1,2-etandiamina, N-etil-1,2-etandiamina, N-ciclohexil-1,2-etandiamina, N-
metil-1,3-propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina, N-butil-1,3-propandiamina, N-ciclohexil-1,3-propandiamina, 4-
aminometil-piperidina, 3-(4-aminobutil)-piperidina, DETA, DPTA, BHMT y diaminas grasas, como N-coco-alquil-1,3-
propandiamina, N-oleil-1,3-propandiamina, N-soja-alquil-1,3-propandiamina y N-sebo-alquil-1,3-propandiamina;
productos de la adicion de tipo Michael de diaminas alifaticas primarias con maleinatos y fumaratos, acrilatos y
metacrilatos, amidas de acido acrilico y metacrilico, preferentemente con diésteres de acido maleico, en especial
maleinato de dimetilo, dietilo, dipropilo y dibutilo, y con acrilatos, en especial acrilato de metilo, transformados en
proporcidon molar 1:1; hidroxi o mercaptoaminas alifaticas, en las que los grupos amino primarios estan separados
del grupo hidroxilo o mercapto por una cadena de al menos 5 atomos de carbono, o por un anillo, en especial 5-
amino-1-pentanol, 6-amino-1-hexanol y homodlogos superiores de los mismos, 4-(2-aminoetil)-2-hydroxietilbenceno,
3-aminometil-3,5,5-trimetil-ciclohexanol, 2-(2-aminoetoxi)-etanol, trietilenglicol-monoamina y oligémeros y polimeros
superiores de las mismas, 3-(2-hidroxietoxi)-propilamina, 3-(2-(2-hidroxietoxi)-etoxi)-propilamina, asi como 3-(6-
hidroxihexiloxi)-propilamina.

Como amina C son especialmente preferentes N-metil-1,2-etandiamina, N-etil-1,2-etandiamina, N-ciclohexil-1,2-
etandiamina, N-metil-1,3-propandiamina, N-etil-1,3-propandiamina, N-butil-1,3-propandiamina, N-ciclohexil-1,3-
propandiamina, 4-aminometil-piperidina, 3-(4-aminobutil)-piperidina, DETA, DPTA, BHMT, diaminas grasas, como N-
coco-alquil-1,3-propandiamina, N-oleil-1,3-propandiamina, N-soja-alquil-1,3-propandiamina y N-sebo-alquil-1,3-
propandiamina, 5-amino-1-pentanol, 6-amino-1-hexanol, 4-(2-aminoetil)-2-hydroxietilbenceno, 3-aminometil-3,5,5-
trimetil-ciclohexanol, 2-(2-aminoetoxi)-etanol, trietilenglicol-monoamina, 3-(2-hidroxietoxi)-propilamina, 3-(2-(2-
hidroxietoxi)-etoxi)-propilamina, asi como 3-(6-hidroxihexiloxi)-propilamina.

En una forma de ejecucion de la aldimina de la formula  (VII), X' representa
N-R®. Tales aldiminas de la formula (VIIl) se pueden obtener, en caso dado, por una via de sintesis ligeramente
diferente a la descrita hasta la fecha. Esta via de sintesis consiste en hacer reaccionar un aldehido ALD de la
formula (IV) con una amina divalente alifatica primaria B2 de la férmula H,N-A*-NH, - representando A? un resto
hidrocarburo divalente, que presenta heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de carbono — en un primer
paso para dar un producto intermedio que, ademas de un grupo aldimino, contiene ain un grupo amino primario.
Este producto intermedio se hace reaccionar a continuacién en un segundo paso para dar una aldimina de la formula
(VII), alquilandose una vez el grupo amino primario con ayuda de un aceptor de Michael. En este caso, esta
reaccion se efectua del mismo modo que se describe ya anteriormente para la aldimina de la férmula (1), siendo
apropiadas las mismas aminas B2 y los mismos aceptores de Michael.
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La reaccion de al menos un poliisocianato de la formula (VII) con al menos una aldimina de la férmula (VIIl) para dar
al menos un compuesto AV1 de la férmula (VI) que contiene grupos aldimino, se efectia bajo condiciones
conocidas, como se emplean tipicamente para reacciones entre los grupos reactivos implicados en la respectiva
reaccion, y como se mencionaron ya anteriormente.

Si esta reaccién de adicion se lleva a cabo en proporciones estequiométricas, es decir, con un equivalente molar de
hidrégeno activo de la aldimina de la formula (VIII) respecto a un equivalente molar de grupos isocianato del
poliisocianato de la formula (VII) — mediante lo cual se hacen reaccionar completamente sus grupos reactivos — se
obtiene como producto de adicién un compuesto AV1 de la formula (V1) que contiene grupos aldimino, con el indice
u igual a cero. Tal compuesto AV1 es una polialdimina.

Por el contrario, si esta reaccién de adiciéon se lleva a cabo en proporciones subestequiométricas, es decir, con
menos de un equivalente molar de hidrogeno activo de la aldimina de la formula (VIII) respecto a un equivalente
molar de grupos isocianato del poliisocianato de la féormula (VII) — mediante lo cual se hacen reaccionar solo
parcialmente los grupos isocianato — se obtiene como producto de adicién un compuesto heterofuncional, es decir,
un compuesto AV1 de la formula (VI) que contiene grupos aldimino, que presenta al menos un grupo isocianato,
ademas de uno o varios grupos aldimino. El indice u en la férmula (VI) es mayor que cero en este caso.

Los compuestos AV1 de la formula (VI) que contienen grupos aldimino son estables al almacenaje bajo condiciones
apropiadas, en especial bajo exclusién de humedad.

Otro objeto de la presente invencion es una composicion que comprende

a) al menos un compuesto AV1 de la formula (V1) que contiene grupos aldimino; y
b) en caso dado al menos un poliisocianato P;

con la condicidn de que la proporcion del nimero de grupos aldimino respecto al nimero de grupos isocianato en la
composicion ascienda a 1 como maximo.

Como compuestos AV1 de la férmula (VI) que contienen grupos aldimino son apropiados los descritos
anteriormente, o bien las formas preferentes de ejecucion de los mismos, como se escribieron anteriormente.

La composicion comprende, ademas de al menos un compuesto AV1 de la féormula (VI) que contiene grupos
aldimino, en caso dado al menos un poliisocianato P, con la condicién de que la proporcion del numero de grupos
aldimino respecto al nimero de grupos isocianato en la composicién ascienda a 1 como maximo.

Para el caso de que los compuestos AV1 de la férmula (V1) que contienen grupos aldimino, contenidos en la
composicion, presenten en promedio un indice u mayor o igual al indice v, el compuesto AV1 de la formula (VI) es
autoendurecible por medio de humedad. Es decir, mediante la accién de humedad, tal compuesto AV1 de la férmula
(VI) se puede reticular también por si mismo para dar un material sintético de poliuretano de peso molecular elevado.
La presencia de un poliisocianato P es opcional en este caso.

Para el caso de que los compuestos AV1 de la férmula (V1) que contienen grupos aldimino, contenidos en la
composicion, presenten en promedio un indice u menor que el indice v, en la composicién debe estar presente al
menos un poliisocianato P, y precisamente al menos en una cantidad tal que por grupo aldimino presente en la
composicion esté presente al menos un grupo isocianato, de modo que mediante la accidon de humedad se forma un
material sintético de poliuretano de peso molecular elevado.

En una forma de ejecucion, como poliisocianato P es apropiado un polimero de poliuretano PUP que presenta
grupos isocianato, como se describié ya anteriormente como poliisocianato de la féormula (VIl) apropiado para la
obtencién del compuesto AV1 de la formula (VI) que contiene grupos aldimino.

En otra forma de ejecucion, como poliisociaanto P es apropiado un poliisocianato Pl en forma de un diisocianato o
de un oligdmero de bajo peso molecular de un diisocianato o de un derivado de un diisocianato, como se describid
igualmente con anterioridad como poliisocianato de la formula (V1) apropiado para la obtencion del compuesto AV1
de la férmula (VI) que contiene grupos aldimino.

Es igualmente posible como poliisocianato P una mezcla constituida por al menos un polimero de poliuretano PUP y
al menos un poliisocianato PI.

En el caso del poliisocianato P, presente en caso dado en la composicion, se trata preferentemente del mismo
poliisocianato que el poliisocianato de la formula (VII) que sirve como base para el compuesto AV1 de la formula (VI)
que contiene grupos aldimino.

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 596 805 T3

Es preferente una composicion que comprende tanto un compuesto AV1 de la formula (VI) que contiene grupos
aldimino, como también un poliisocianato P, obtenible al hacerse reaccionar al menos un poliisocianato de la férmula
(VII) con al menos una aldimina de la formula (VIIl) en una proporcién tal que, tras la reaccién, permanece un
contenido residual en poliisocianato de la formula (VII) no transformado como poliisocianato P en la composicion.

No obstante, en la obtencion de un compuesto AV1 que contiene grupos aldimino también es posible hacer
reaccionar completamente el poliisocianato de la férmula (VII) empleado a tal efecto, y afadir a continuacion, en
caso dado, un poliisocianato P al compuesto AV1.

Composiciones que comprenden al menos un compuesto AV1 de la férmula (V1) que contiene grupos aldimino, y en
caso dado al menos un poliisocianato P, presentan un contenido sorprendentemente reducido en diisocianatos
monomeros, en tanto que el poliisocianato de la formula (VII) que sirve como base para el compuesto AV1 vy el
poliisocianato P son un polimero de poliuretano PUP, o bien un poliisocianato Pl en forma de un diisocianato
oligémero.

En otro aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento para la reduccion del contenido en diisocianatos
monomeros en polimeros de poliuretano que presentan grupos isocianato, o en poliisocianatos oligdmeros, o en
composiciones que contienen polimeros de poliuretano que presentan grupos isocianato o poliisocianatos
oligébmeros, al hacerse reaccionar los mismos con al menos una aldimina de la férmula (l), como se describe
anteriormente.

En la reaccion de polioles con diisocianatos para dar polimeros de poliuretano PUP que presentan grupos
isocianato, debido a la distribucidon estadistica de los posibles productos de reaccién, en el polimero formado
permenece un contenido residual en diisocianatos mondémeros no transformados. En la obtencién de poliisocianatos
oligdbmeros permanece igualmente un contenido residual en diisocianatos mondmeros no transformados en el
producto. Estos diisocianatos monémeros, también llamados ,monémeros de isocianato“ de manera abreviada, son
compuestos volatiles y pueden ser nocivos debido a su accion irritante, alergénica y/o tdxica. Por lo tanto, éstos son
indeseables en muchos campos de aplicacion. Esto es valido en especial para aplicaciones de pulverizacion, asi
como para composiciones a elaborar en caliente, como por ejemplo pegamentos por fusion en caliente.

La reaccion incompleta de un poliisocianato de la férmula (VII), que presenta un determinado contenido en
diisocianato monémero, con una aldimina de la formula (VIII) del modo descrito anteriormente conduce a una
composicion que presenta un contenido en diisocianatos mondmeros sorprendentemente reducido; éste se situa
claramente por debajo del contenido en poliisocianato de la férmula (VII) antes de la reaccion.

El contenido sorprendentemente reducido en diisocianatos mondmeros se consigue presumiblemente al reaccionar
el hidrégeno activo de la aldimina de la formula (V1) preferentemente con los diisocianatos monémeros presentes
en el poliisocianato, en la reaccion descrita de al menos un poliisocianato de la férmula (VII) con al menos una
aldimina de la férmula (VIII) para dar al menos un compuesto AV1 de la formula (V1) que contiene grupos aldimino.
De este modo se hace reaccionar una gran parte de mondmeros de diisocianato presentes originalmente, también si
se lleva a cabo la reaccion con una estequiometria tal que una fraccion de poliisocianato de la férmula (VII) no
reacciona con la aldimina de la férmula (VIII), sino que permanece como poliisiocianato P en la composicion. De este
modo se puede reducir en gran medida el contenido en diisocianatos monémeros de una composicion.

Tal composicion presenta preferentemente un contenido en diisocianatos monémeros < 1 % en peso, en especial <
0,5 % en peso, referido a los componentes de la composicion reactivos con humedad.

Composiciones que comprenden al menos un compuesto AV1 de la férmula (V1) que contiene grupos aldimino, y en
caso dado al menos un poliisocianato P, se pueden obtener con ayuda de otros productos auxiliares y aditivos. A tal
efecto son apropiadas, a modo de ejemplo, las siguientes substancias:

- plastificantes, a modo de ejemplo carbonatos, como ftalatos, a modo de ejemplo ftalato de dioctilo, ftalato
de diisononilo o ftalato de diisodecilo, adipatos, a modo de ejemplo adipato de dioctilo, azelatos y
sebacatos, fosfatos y sulfonatos, o polibutenos;

- disolventes;

- cargas inorganicas y organicas, por ejemplo carbonato de calcio molturado o precipitado, que estan
revestidos, en caso dado, con estearatos, en especial hollines obtenidos industrialmente (a continuacion
denominados ,hollin®), barita (BaSO4, también llamado espato pesado), caolines, 6xidos de aluminio,
hidréxidos de aluminio, acidos silicicos, en especial acidos silicicos altamente dispersos de procesos de
pirdlisis, polvo de PVC o bolas huecas;

- fibras, a modo de ejemplo de polietileno;

- pigmentos, a modo de ejemplo didxido de titanio u 6xidos de hierro;

- catalizadores que aceleran la hidrdlisis de aldiminas, como por ejemplo acidos carboxilicos organicos, como
acido benzoico, acido salicilico o acido 2-nitrobenzoico, anhidridos de acido carboxilico organicos, como
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anhidrido de acido ftalico, anhidrido de acido hexahidroftalico y anhidrido de acido hexahidrometilftalico,
ésteres sililicos de acidos carboxilicos organicos, acidos sulfénicos organicos, como acido metanosulfénico,
acido p-toluenosulfénico o acido 4-dodecilbencenosulfénico, sulfonatos, otros acidos organicos o
inorganicos, o mezclas de los acidos y ésteres de acido citados anteriormente;

- catalizadores que aceleran la reaccion de grupos isocianato, a modo de ejemplo compuestos organicos de
estafio, como diacetato de dibutilestano, dilaurato de dibutilestano, dicloruro de dibutilestano,
diacetilacetonato de dibutilestafio y dilaurato de dibutilestafio, compuestos de bismuto, como trioctoato de
bismuto y tris(neodecanoato) de bismuto, y compuestos que contienen grupos amino terciarios, como 2,2*-
dimorfolinodietiléter y 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano;

- modificadores de reologia, como por ejemplo agentes espesantes, por ejemplo compuestos de urea, ceras
de poliamida, bentonitas o acidos silicicos pirégenos;

- diluyentes reactivos y reticulantes, a modo de ejemplo poliisocianatos monémeros, como MDI, TDI, mezclas
de MDI y homdlogos de MDI (MDI o PMDI polimero), asi como oligémeros de estos poliisocianatos, en
especial en forma de isocianuratos, carbodiimidas, uretoniminas, biurets, alofanatos o
iminooxadiazindionas, aductos de poliisocianatos mondmeros con polioles de cadena corta, asi como
dihidrazida de acido adipico y otras dihidrazidas;

- otros endurecedores latentes con grupos amino protegidos, como por ejemplo cetiminas, oxazolidinas,
enaminas u otras aldiminas;

- agentes desecantes, como por ejemplo tamices moleculares, 6xido de calcio, isocianatos altamente
reactivos, como isocianato de p-tosilo, ortoformiatos, alcoxisilanos, como tetraetoxisilano,
organoalcoxisilanos, como viniltrimetoxisilano, y organoalcoxisilanos, que presentan un grupo funcional en
posicion a respecto al grupo silano;

- agentes adhesivos, en especial organoalcoxisilanos (,silanos”), como por ejemplo epoxisilanos, vinilsilanos,
(met)acrilsilanos, isocianatosilanos, carbamatosilanos, alquilsilanos, S-(alquilcarbonil)-mercaptosilanos y
aldiminosilanos, asi como formas oligémeras de estos silanos;

- estabilizadores frente a calor, radiacion luminica 'y UV;

- substancias ignifugas;

- substancias tensioactivas, como por ejemplo agentes humectantes, agentes de nivelado, agentes de
ventilaciéon o antiespumantes;

- biocidas, como por ejemplo alguicidas, fungicidas, o substancias que inhiben el crecimiento fungico.

Es ventajoso procurar que tales adiciones no reduzcan la estabilidad al almacenaje de la composicion. Es decir, que
tales aditivos no puedan desencadenar en medida significativa las reacciones que conducen a reticulacion durante el
almacenaje, como hidrdlisis de grupos aldimino o reticulacion de grupos isocianato. En especial esto significa que
todas estas adiciones no debian contener, o a lo sumo debian contener trazas de agua. Puede ser razonable secar
quimica o fisicamente ciertas adiciones antes del mezclado en la composicion.

Tales adiciones se pueden afiadir a la composicién una vez efectuada la obtencion del compuesto AV1 de la férmula
(VI). No obstante, éstos pueden estar también presentes ya en la reaccién de al menos un poliisocianato de la
férmula (VII) con al menos una aldimina de la férmula (VIIl) para dar al menos un compuesto AV1 de la féormula (VI).

La composicion descrita contiene preferentemente al menos un catalizador, ademas de al menos un compuesto AV1
de la formula (VI), y en caso dado al menos un poliisocianato P. El catalizador es en especial uno de los citados
acidos, como acido benzoico o acido salicilico, o uno de los citados compuestos metalicos, o una de las citadas
aminas terciarias. En el caso de este catalizador se trata en especial de un catalizador que acelera la hidrélisis de
grupos aldimino, preferentemente un acido. También puede ser absolutamente ventajoso mezclar entre si diversos
catalizadores, o bien diversos tipos de catalizador.

La composicion que comprende al menos un compuesto AV1 de la formula (V1) que contiene grupos aldimino, y en
caso dado al menos un poliisocianato P se almacena bajo exclusién de humedad. Esta es estable al almacenaje, es
decir, se puede almacenar bajo exclusion de humedad en un envase apropiado o estructura apropiada, como por
ejemplo un tonel, un barril con tapa fijada con bridas, un cubo, una bolsa, un cartucho o una botella, durante un
intervalo de tiempo de varios meses hasta un afio y mas, sin que se modifiquen en sus propiedades de aplicacion o
en sus propiedades tras el endurecimiento en una medida relevante para su empleo. La estabilidad al almacenaje se
determina habitualmente a través de la medida de la viscosidad.

Los grupos aldimino del compuesto AV1 de la férmula (VI), y en caso dado otros grupos aldimino presentes, tienen
la propiedad de hidrolizarse en contacto con humedad. Los gurpos isocianato presentes en la composicion
reaccionan formalmente con los grupos amino que se liberan en la hidrélisis de grupos aldimino, liberandose el
correspondiente aldehido ALD de la férmula IV. Los grupos isocianato excedentes en proporcioén con los grupos
aldimino reaccionan con agua presente. Como resultado de estas reacciones, la composicion se endurece para dar
un material sintético de peso molecular elevado; este proceso se denomina también reticulacién. En este caso, la
reaccion de grupos isocianato con los grupos aldimino a hidrolizar no se debe efectuar necesariamente a través de
los grupos amino. Naturalmente, también son posibles reacciones con etapas intermedias de hidrolisis de grupos
aldimino para dar grupos amino. A modo de ejemplo es concebible que los grupos aldimino que se hidrolizan
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reaccionen en forma de semiaminales directamente con los grupos isocianato. En el caso de una composicion de
pegamento por fusidn en caliente se indica con ello la reticulacion, mediante lo cual la composiciéon ya no se puede
fundir. Los aldehidos ALD que se liberan en el endurecimiento presentan un olor mas reducido frente a aldehidos
empleados habitualmente para la obtencién de aldiminas en el estado de la técnica, como por ejemplo
isobutiraldehido o pivalaldehido, lo que es una gran ventaja para muchas aplicaciones.

El agua requerida para la reaccion de endurecimiento puede proceder del aire (humedad del aire), o bien la
composicion se puede poner en contacto con un componente que contiene agua, por ejemplo mediante
pulverizacion, o se puede afiadir a la composicion un componente que contiene agua en la aplicacion.

La composicion se endurece en el caso de contacto con humedad generalmente sin la formacion de burbujas. Se
puede influir sobre la velocidad de endurecimiento a través del tipo y de la cantidad de uno o varios catalizadores,
presentes en caso dado, a través de la temperatura dominante en el endurecimiento, asi como a través de la
humedad del aire, o bien la cantidad de agua afiadida.

Si la composicion se emplea como pegamento para pegados elasticos, ésta presenta preferentemente una
consistencia pastosa con propiedades de viscosidad intrinseca. Tal pegamento se aplica por medio de un dispositivo
apropiado sobre el substrato, preferentemente en forma de un gusano, pudiendo presentar éste un area de seccion
transversal redonda o triangular. Métodos apropiados para la aplicacién de pegamento son, a modo de ejemplo, la
aplicacion desde cartuchos comerciales, que se realiza manualmente o por medio de aire a presion, o desde un
tonel o barril con tapa fijada con bridas por medio de juna bomba transportadora o una extrusora, en caso dado por
medio de un robot de aplicacion. Un pegamento con buenas propiedades de aplicacion presenta una resistencia
elevada y una traccion de hilo corta. Es decir, tras la aplicacion permanece en la forma aplicada, no se licua, y tras el
depdsito del aparato de aplicacion no forma hilos, o forma solo hilos muy cortos, de modo que no se ensucia €l
substrato.

La composicion se reticula rapidamente con poca agua y sin la formacién de burbujas. Para una aplicaciéon, a modo
de ejemplo como pegamento, esto significa que una unién por pegado se puede cargar hasta un cierto grado ya en
una fase temprana, incluso cuando relativamente poca agua del entorno ha entrado en contacto con la composicion.
Esto es una gran ventaja en la elaboracion industrial, a modo de ejemplo en el montaje de automoviles, ya que los
componentes pegados se deben mantener en posicion mediante el pegado ya tras un tiempo relativamente corto, y
el objeto pegado se puede mover y elaborar adicionalmente de este modo sin ofra fijacion.

La composicion se distingue por excelentes propiedades en estado endurecido. A modo de ejemplo, ésta dispone de
una alta extensibilidad y una elevada resistencia a la traccion. Su médulo de elasticidad varia en dependencia de los
componentes empleados para la obtencién de la composicion, como por ejemplo de polioles, poliisocianatos o
diaminas, y se puede adaptar a los requisitos de una aplicacion determinada, a modo de ejemplo a valores elevados
para pegamentos o a valores reducidos para masas de obturacion.

La composicion se peude emplear para los mas diversos fines. A modo de ejemplo, ésta es apropiada como
pegamento para el pegado de diversos substratos, a modo de ejemplo para el pegado de componentes en la
obtencién de automoviles, vehiculos sobre railes, barcos u otros productos industriales, en especial como
pegamento reactivo por fusidon en caliente, como masa de obturacién de todo tipo, a modo de ejemplo para la
hermetizacion de fugas en construccion, asi como a modo de revestimiento o recubrimiento para diversos articulos,
o bien substratos variables. Como revestimientos son preferentes pinturas de proteccion, sellados y revestimientos
de proteccién, asi como, en especial, imprimadores.

En el presente documento se entiende por ,imprimador® una composiciéon apropiada como pintura previa, que
contiene, ademas de substancias volatiles no reactivas y opcionalmente aridos sdlidos, al menos un polimero y/o al
menos una substancia con grupos reactivos, y que es apta para endurecerse en la aplicacion sobre un substrato
para dar una pelicula soélida, convenientemente adhesiva, en un grosor de capa tipicamente de al menos 5 pym,
efectuandose el endurecimiento por si mismo mediante la evaporacién de substancias volatiles no reactivas, como
por ejemplo disolventes o agua, o bien mediante una reaccidon quimica, o mediante una combinacion de estos
factores, y que desarrolla una buena adherencia con una capa aplicada a continuacion, a modo de ejemplo un
pegamento o una masa de obturacion.

Las composiciones descritas son especialmente apropiadas para aplicaciones en las que se requiere un contenido
reducido en diisocianatos mondmeros. Estas son especialmente aplicaciones en las que la composicién se
pulveriza, y aplicaciones en las que la composicion se aplica a temperatura elevada, a modo de ejemplo como
pegamento por fusion en caliente.

En una forma de ejecucioén preferente, la composicion que comprende al menos un compuesto AV1 de la formula
(VI) que contiene grupos aldimino, y en caso dado al menos un poliisocianato P, es un pegamento reactivo por
fusion en caliente. En este caso, tanto el poliisocianato de la formula (VIl) empleado para la obtencion del compuesto
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AV1 de la formula (VI), como también el poliisocianato P, presente en caso dado, es un polimero de poliuretano
PUP1 sélido a temperatura ambiente, que presenta grupos isocianato, como se describid anteriormente.

Adicionalmente a los productos auxiliares y aditivos ya citados, tal pegamento reactivo por fusion en caliente puede
contener, en caso dado, al menos un polimero termoplastico no reactivo, siendo apropiados homo- o copolimeros de
monomeros insaturados, en especial del grupo que comprende etileno, propileno, butileno, isobutileno, isopreno,
acetato de vinilo o ésteres superiores de los mismos, y (met)acrilato, siendo especialmente apropiados copolimeros
de acetato de etilenvinilo (EVA), poli-a-olefinas atacticas (APAQO), polipropilenos (PP) y polietilenos (PE).

Para el modo de accién de un pegamento reactivo por fusion en caliente es importante que el pegamento sea
fundible, es decir, que presente a la temperatura de aplicacién una viscosidad suficientemente reducida para ser
aplicable, y que en el enfriamiento desarrolle lo mas rapidamente posible una resistencia de pegado suficiente, ya
antes de que haya concluido la reaccion de reticulacion con humedad del aire (resistencia inicial). Se ha mostrado
que las composiciones descritas, si son obtenidas partiendo de poliméros de poliuretano PUP1, presentan una
viscosidad convenientemente manejable a las temperaturas de aplicacion habituales para pegamentos por fusiéon en
caliente, en el intervalo de 85°C a 200°C, tipicamente 120°C a 160°C, y que desarrollan con suficiente rapidez una
buena resistencia de pegado en el enfriamiento.

En la aplicacion, el pegamento reactivo por fusion en caliente entra en contacto con humedad, en especial en forma
de humedad del aire. Paralelamente al endurecimiento fisico a consecuencia de la solidificacion en el enfriamiento,
también se inicia la reticulacion quimica con humedad, principalmente al hidrolizarse los grupos aldimino presentes
mediante humedad, y reaccionar los mismos rapidamente con los grupos isocianato del modo ya descrito. Los
grupos isocianato excedentes se reticulan igualmente con humedad de modo conocido.

El pegamento por fusion en caliente descrito presenta en especial un contenido reducido en diisocianatos
monomeros.

El pegamento por fusién en caliente descrito muestra en la reticulacion con humedad una tendencia fuertemente
reducida a la formacion de burbujas, ya que, en la reticulacion, debido a la presencia de grupos aldimino — segun
estequiometria — se forma poco, o no se forma diéxido de carbono en absoluto.

El grosor de la capa de pegamento (grosor de pegado) en un pegado por medio de pegamento por fusion en caliente
asciende tipicamente a 10 micrémetros. El grosor de pegado se sitia en especial entre 10 micrémetros y y 20
milimetros, sobre todo entre 80 micrometros y 500 micrometros. No obstante, debido a la lenta difusion de agua, la
reticulacion en capas gruesas es habitualmente muy lenta.

El pegamento por fusién en caliente descrito se emplea en especial en un proceso de fabricacion.

En otra forma de ejecucion preferente, la composiciéon que comprende al menos un compuesto AV1 de la formula
(VI) que contiene grupos aldimino, y en caso dado al menos un poliisocianato P, un revestimiento, es apropiada, a
modo de ejemplo, como pintura, esmalte o imprimador.

En este caso, el poliisocianato de la formula (V1) empleado para la obtencién del compuesto AV1 de la férmula (VI),
o el poliisocianato P presente en caso dado, es un poliisocianato Pl, como se describié anteriormente, o una mezcla
constituida por al menos un polimero de poliuretano PUP y al menos un poliisocianato PI.

Como producto auxiliar y aditivo, tal revestimiento contiene ventajosamente al menos un disolvente. Son disolventes
apropiados, a modo de ejemplo, cetonas, como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, diisobutilcetona y éxido
de mesitilo, asi como cetonas ciclicas, como ciclohexanona y metilciclohexanona; ésteres, como acetato de metilo,
acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de butilo, acetato de terc-butilo, formiatos, propionatos o malonatos;
éteres, como éteres de cetona, éteres de éster, y dialquiléteres, como diisopropiléter, dietiléter, dibutiléter, metil-terc-
butiléter, dietilenglicoldietiléter, asi como etilenglicoldietiléter, hidrocarburos alifaticos y aromaticos, como tolueno,
xileno, heptano, octano, y fracciones de petréleo, como nafta, White Spirit, éter de petréleo o bencina; hidrocarburos
halogenados, como cloruro de metileno; asi como lactamas N-alquiladas, como por ejemplo N-metilpirrolidona, N-
ciclohexilpirrolidona o N-dodecilpirrolidona.

Ademas de los ya mencionados productos auxiliares y aditivos, ademas son apropiados como componente del
revestimiento descrito triisocianatos, como tris-(4-isocianatofenil)-metano y tris-(4-isocianatofenil)-tiofosfato; titanatos,
preferentemente aquellos que presentan al menos un substituyente unido al atomo de titanio a través de un enlace
oxigeno-titanio, en especial un grupo alcoxi, grupo sulfonato, grupo carboxilato, grupo dialquilfosfato, grupo
dialquilpirofosfato, o un grupo acetilacetonato, pudiendo ser mezclados entre si todos éstos simultanea o
sucesivamente en el caso de varios substituyentes. Son ejemplos de titanatos apropiados los tipos adquiribles de
Kenrich Petrochemicals bajo los nombres comerciales Ken-React® KR TTS, KR 7, KR 9S, KR 12, KR 26S, KR 33DS,
KR 38S, KR 39DS, KR44, KR 134S, KR 138S, KR 158FS, KR212, KR 238S, KR 262ES, KR 138D, KR 158D,
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KR238T, KR 238M, KR238A, KR238J, KR262A, LICA 38J, KR 55, LICA 01, LICA 09, LICA 12, LICA 38, LICA 44,
LICA 97, LICA 99, KR OPPR y KR OPP2, asi como los tipos adquiribles de DuPont bajo los nombres comerciales
Tyzor® ET, TPT, NPT, BTM, AA, AA-75, AA-95, AA-105, TE, ETAM y OGT; silanos, en especial aminosilanos, como
por ejemplo 3-aminopropiltrimetoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxisilano, bis-[3-(trimetoxisilil)-propil]-
amina, 3-aminopropil-dimetoximetilsilano,  3-amino-2-metilpropil-trimetoxisilano,  N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-
dimetoximetilsilano, 4-aminobutil-trimetoxisilano, 4-aminobutil-dimetoximetilsilano, 4-amino-3-metilbutil-
trimetoxisilano, 4-amino-3,3-dimetilbutil-trimetoxisilano, 4-amino-3,3-dimetilbutil-dimetoximetilsilano, [3-(2-
aminoetilamino)-propilltrimetoxisilan (= 4,7,10-triazadecil-trimetoxisilan), 2-aminoetil-trimetoxisilano, 2-aminoetil-
dimetoximetilsilano, aminometil-trimetoxisilano, aminometil-dimetoximetilsilano, aminometilmetoxidimetilsilano, 7-
amino-4-oxaheptildimetoximetilsilano, N-(metil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, N-(n-butil)-3-aminopropiltrimetoxisilan;
tris-[3-(trimetoxisilil}-propill-amina, 1,3,5-tris[3-(trimetoxisilil)propil]-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion-urea  (=tris(3-
(trimetoxisilil)propil Jisocianurato), y asi como los correspondientes analogos, en los cuales el grupo metoxi esta
substituido por un grupo etoxi o isopropoxi; mercaptosilanos, como por ejemplo 3-mercaptopropiltrimetoxisilano o 3-
mercaptopropiltrietoxisilano, epoxisilanos, como por ejemplo 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrietoxisilano; ureidoalquilsilanos, asi como aductos de amino- y/o mercaptosilanos con epoéxidos o
epoxisilanos, a modo de ejemplo con 3-glicidiloxipropilsilanos.

El revestimiento descrito contiene ventajosamente al menos un agente adhesivo en forma de los titanatos o silanos
ya mencionados.

El revestimiento descrito contiene al menos uno de los catalizadores ya mencionados.

El revestimiento descrito se aplica habitualmente sobre el substrato por medio de pincel, fieltro, pafio, esponja o una
pistola de pulverizacion. Esta aplicacion se puede efectuar manual o automaticamente, en especial por medio de
robots.

El revestimiento descrito reacciona en el caso de contacto con agua, a modo de ejemplo en forma de humedad del
aire, del modo ya descrito, reaccionando igualmente con agua otros componentes reactivos con agua, como por
ejemplo compuestos que contienen grupos titanato o silano. Ademas, una vez efectuada la aplicacion del
revestimiento, los disolventes volatiles, contenidos en el mismo en caso dado, comienzan a evaporarse. Por
consiguiente, sobre el substrato se forma una pelicula sélida, convenientemente adhesiva. Su grosor de capa se
sitia de modo ventajoso en aproximadamente 5-100 ym, en especial 10-50 pm.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para el pegado de un substrato S1 con un
substrato S2, que comprende los pasos

i) aplicacion de una de las composiciones descritas anteriormente sobre un substrato S1;

i) puesta en contacto de la composicién aplicada con un substrato S2 dentro del periodo de bote abierto de la
composicion;

o]

i) aplicacion de una de las composiciones descritas anteriormente sobre un substrato S1 y sobre un substrato
S2;

i) puesta en contacto de la composicion aplicada entre si dentro del periodo de bote abierto de la
composicion;

estando constituido el substrato S2 por el mismo o diferente material que el substrato S1.
Otro aspecto de la presente invencién se refiere a un procedimiento para la hermetizacion. Este comprende el paso:

i“) aplicacion de una composicion descrita anteriormente entre un substrato S1 y un substrato S2, de modo
que la composicion esta en contacto con el substrato S1 y el substrato S2;

estando constituido el substrato S2 por el mismo o diferente material que el substrato S1. Habitualmente se
introduce a presion la masa de obturacion en una denominada fuga.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para el revestimiento de un substrato S1. Este
comprende el paso:

HIG

i“) aplicacién de una composicidon descrita anteriormente sobre un substrato S1 dentro del periodo de bote
24
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abierto de la composicion.

En estos tres procedimientos, son substratos S1 y/o S2 apropiados, a modo de ejemplo, substratos inorganicos,
como vidrio, ceramica de vidrio, hormigén, mortero, piedra para asar, ladrillo, yeso y piedras naturales, como granito
o marmol; metales o aleaciones, como aluminio, acero, metales no ferrosos, metales galvanizados; substratos
organicos, como cuero, tela, papel, madera, materiales de madera unidos con resina, materiales compuestos de
resina-material textil, materiales sintéticos, como PVC, policarbonatos, PMMA, poliésteres, resinas epoxidicas,
poliuretanos (PUR); substratos revestidos, como metales revestidos de polvo o aleaciones; asi como pinturas y
esmaltes, en especial esmaltes para automovil.

Como materiales sintéticos son apropiados en especial cloruro de polivinilo (PVC), copolimeros de acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS), SMC (Sheet Moulding Composites), policarbonato (PC), poliamida (PA), poliéster, PMMA,
poliéster, resinas epoxidicas, poliuretanos (PUR), polioximetileno (POM), poliolefinas (PO), en especial polietileno
(PE) o polipropileno (PP) tratado superficialmente por medio de plasma, corona o llama, copolimeros de
etileno/propileno (EPM) y terpolimeros de etileno/propileno-dieno (EPDM).

Los substratos se pueden tratar previamente antes de la aplicacién de la composicidon en caso necesario. Tales
tratamientos previos comprenden en especial procedimientos de limpieza fisica y/o quimica, a modo de ejemplo
amolado, chorreo de arena, cepillado o similares, o tratamientos con limpiadores o disolventes, o la aplicaciéon de un
agente adhesivo, una disolucion de agente adhesivo o un imprimador.

La aplicacion de la composicion se puede efectuar en un amplio espectro de temperaturas. A modo de ejemplo, la
composicion se puede aplicar a temperatura ambiente, como es tipico para un pegamento elastico o una masa de
obturacién. No obstante, la composicién se puede aplicar también a menores temperaturas, como también a
temperaturas mas elevadas. Esto ultimo es ventajoso en especial si la composicién contiene componentes
altamente viscosos o fundibles, como estan presentes tipicamente en pegamentos por fusion, a modo de ejemplo
pegamentos por fusiéon templada (Warm-Melt), o pegamentos por fusién en caliente (Hot-Melt). Las temperaturas de
aplicacion se situan para fusiones templadas, a modo de ejemplo, en el intervalo de 40 a 80°C, en fusiones en
caliente en el intervalo de 85 a 200°C.

Por consiguiente, en el caso de una fusiéon templada, la composiciéon antes de la aplicacion se calienta a una
temperatura de 40°C a 85°C, en especial de 60°C a 80°C, y se aplica en especial a esta temperatura en el paso i) o
i) 0 i) o i) del procedimiento descrito anteriormente. En el caso de una fusién en caliente, la composicion se
calienta a una temperatura de 85°C a 200°C, en especial de 100°C a 180°C, preferentemente de 120°C a 160°C

antes de la aplicacién, y se aplica en especial a esta temperatura en el paso i) o i) o i) o i‘) del procedimiento
descrito anteriormente.

Al paso iii) sigue tipicamente un paso iv) de reticulacion quimica de la composicién con humedad. El especialista
entiende que la reaccioén de reticulacion puede comenzar ya durante el pegado en dependencia de factores como la
composicion empleada, el substrato, la temperatura, la humedad ambiental y la geometria de pegado. No obstante,
la parte principal de la reticulacion tiene lugar generalmente tras el pegado.

A partir de estos procedimientos descritos para pegado, hermetizacion, o bien revestimiento, se produce un articulo.

Este articulo es especialmente un edificio, en especial un edificio de construccion alta o construccion baja, o un
articulo industrial o un articulo de consumo, en especial una ventana, una maquina doméstica, o un medio de
transporte, en especial un vehiculo terrestre o acuatico, preferentemente un automévil, un bus, un camioén, un tren o
un barco, o una parte adosada de un medio de transporte, o un articulo de la industria de mueble, textil o envasado.

Ejemplos

Descripcion de los métodos de medida

Se midieron espectros infrarrojos en un aparato FT-IR 1600 de Perkin-Elmer (unidad de medida ATR horizontal con
cristal de ZnSe), aplicandose las substancias sin diluir como pelicula. Las bandas de absorcion se indican en
numeros de onda (cm™) (ventana de medida: 4000-650 cm™).

Se midieron espectros de 'H-NMR en un espectrometro de tipo Bruker DPX-300 a 300,13 MHz; los desplazamientos
quimicos © se indican en ppm respecto a tetrametilsilano (TMS), se indican constantes de acoplamiento J en Hz. No

se diferenciaron muestras de acoplamiento efectivo y pseudo-acoplamiento.

Se midi6 la viscosidad a la temperatura indicada en un viscosimetro de cono-placa termostatizado Physica UM
(diametro de bola 20 mm, angulo de bola 1°, distancia de vértice de cono-placa 0,1 mm, velocidad de cizallamiento
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10 a 1000 s™).

Se determind el contenido en amina de las dialdiminas obtenidas, es decir, el contenido en grupos amino protegidos
en forma de grupos aldimino, mediante titrimetria (con HCIO4 0,1 N en acido acético glacial, frente a violeta cristal), y
se indica siempre en mmol N/g.

Se determind el contenido en diisocianatos mondémeros por medio de HPLC (deteccion a través de matriz de
fotodiodos; acetato sddico 0,04 M/acetonitrilo como fases moviles), y se indica en % en peso, referido a la
composicion total.

Se determinaron la resistencia a la traccion, el alargamiento de rotura y el médulo E en ajuste a DIN 53504, en
halteras con un grosor de 1 mm y una longitud de 75 mm (longitud de alma 30 mm, anchura de alma 4 mm). Para la
obtencion de las halteras se elaboré una pelicula de pegamento de 1 mm de grosor (temperatura de aplicacion de
pegamento 130°C), a partir de la cual se punzonaron las halteras, y a continuacién se almacenaron durante el
tiempo indicado a 23°C y un 50 % de humedad relativa del aire.

a) Obtencion de aldiminas de la formula (1)
Ejemplo 1: aldimina A-1

En un matraz esférico se dispusieron bajo atmésfera de nitrégeno 16,74 g de 3-acetoxy-2,2-dimetil-propanal. Bajo
agitacion intensiva se afadieron lentamente desde un embudo de goteo 12,00 g 2-(2-aminoetoxi)-etanol
(Diglycolamine® Agent; Huntsman), calentandose la mezcla. Después se eliminaron los componentes volatiles en
vacio (10 mbar, 100 °C). Rendimiento: 26,5 g de un liquido incoloro, claro, con un contenido en amina de 4,25 mmol
N/g y una viscosidad de 10 mPa's a 20 °C.

IR: 3415br (O-H), 2962, 2928, 2914, 2902, 2888sh, 2866, 2849sh, 2722br, 1736 (C=0), 1666 (C=N), 1470, 1458sh,
1439sh, 1395, 1374, 1234, 1126, 1038, 1009, 988, 931, 894, 847, 814, 793sh.

"H-NMR (CDCls, 300 K): 8 7.59 (t, 1 H, J = 1.3, CH=N), 4.03 (s, 2 H, CH;0), 3.71 (m, 4 H, HOCH,CH,OCH,CH;N),
3.58 (m, 4 H, HOCH,CH,OCH,CH,N), 3.06 (s, 1 H, OH), 2.06 (s, 3 H, CHsCO), 1.11 (s, 6 H, C(CHs)q).

Ejemplo 2: aldimina A-2

En un matraz esférico se dispusieron bajo atmdsfera de nitrégeno 14,39 g de 3-acetoxi-2,2-dimetil-propanal. Bajo
agitacion intensiva se afiadieron en porciones 10,00 g de 5-Amino-1-pentanol sélido, disolviéndose éste ultimo, y
calentandose la mezcla. Después se eliminaron en vacio los componentes volatiles (10 mbar, 100 °C). Rendimiento:
22,4 g de un liquido incoloro, claro, con un contenido en amina de 4,28 mmol N/g y una viscosidad de 50 mPa's a 20
°C.

IR: 3380br (O-H), 2932, 2860, 2723br, 1738 (C=0), 1666 (C=N), 1470, 1458, 1437sh, 1395, 1374, 1238, 1069sh,
1038, 1012sh, 988, 928, 891, 846, 775,734.

"H-NMR (CDCls, 300 K): & 7.52 (t, 1 H, J = 1.2, CH=N), 4.02 (s, 2 H, CH;0), 3.63 (¢, 2 H, J = 6.5, HOCH,CH,CHb),
3.39 (txd, 2 H, J = 6.9 / 1.2, CH=NCH,CHy), 2.11 (s, 1 H, OH), 2.05 (s, 3 H, CH3CO), 1.60 (m, 4 H, HOCH,CH,CH,
und CH=NCH,CHy), 1.36 (m, 2 H, HOCH,CH,CH,), 1.1 (s, 6 H, C(CHs)y).

Ejemplo 3: aldimina A-3

En un matraz esférico se dispusieron bajo atmosfera de nitrogeno 15,94 g de 3-acetoxi-2,2-dimetil-propanal. Najo
agitacion intensiva se afiadieron con pipeta en porciones 12,00 g de bis-hexamethylentriamina (BHMT-HP; Invista)
licuada a 60°C, calentandose la mezcla. Después se eliminaron en vacio los componentes volatiles (10 mbar, 100
°C). Rendimiento: 26,1 g de un liquido incoloro, claro, con un contenido en amina de 6,24 mmol N/g y una viscosidad
de 60 mPa-s a 20 °C.

IR: 3313 (N-H), 2963sh, 2928, 2852, 2826, 1738 (C=0), 1668 (C=N), 1468, 1437sh, 1394, 1374, 1339sh, 1234,
1128, 1038, 1011sh, 986, 928, 844,730,668.

'H-NMR (CDCls, 300 K): & 7.51 (t, 2 H, J = 1.2, CH=N), 4.02 (s, 4 H, CH,0), 3.36 (txd, 4 H, J = 6.9 / 1.2,
CH=NCH,CH,), 2.58 (t, 4 H, J = 7.2, NHCH,CH,CH,), 2.04 (s, 6 H, CHsCO), 1.63-1.43 (m, 9 H, CH=NCH,CH.CH,
und NHCH2CH2CH2), 1.30 (m, 8 H, CH=NCH2CH2CH2 und NHCH2CH2CH2), 1.10 (S, 12 H, C(CH3)2).

b) Obtencidn de polimeros de poliuretano
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Polimero de poliuretano PUP-1

Se hicieron reaccionar 780 g de poliol Dynacoll® 7360 (Degussa; poliesterdiol cristalino, indice de OH 32 mg de
KOH/g, indice de acido aproximadamente 2 mg de KOH/g) y 120 g de diisocianato de 4,4-metilen-difenilo (MDI;
Desmodur® 44 MC L, Bayer) segun procedimiento conocido a 80°C para dar un polimero de poliuretano terminado
en NCO. El producto de reaccién sélido a temperatura ambiente tenia un contenido en grupos isocianato libres,
determinado mediante titrimetria, de un 1,97 % en peso.

Polimero de poliuretano PUP-2

Se hicieron reaccionar 435 g de poliol Dynacoll® 7360 (Degussa; poliesterdiol cristalino, indice de OH 32 mg de
KOH/g, indice de acido aproximadamente 2 mg de KOH/g) y 65 g de diisocianato de isoforona (IPDI; Vestanat® IPDI,
Degussa) segun procedimiento conocido a 80°C para dar un polimero de poliuretano terminado en NCO. El producto
de reaccion solido a temperatura ambiente tenia un contenido en grupos isocianato libres, determinado mediante
titrimetria, de un 2,25 % en peso.

c) Obtencion de pegamentos por fusion en caliente
Ejemplos 4 a 6 y ejemplo comparativo 7

Para cada ejemplo se calentaron a 100°C los respectivos componentes segun la tabla 1, y se pesaron bajo
atmodsfera de nitrégeno en las partes en peso indicadas en un vaso de polipropileno con tapén roscado, y se
mezclaron por medio de un mezclador centrifugo (SpeedMixer™ DAC 150, FlackTek Inc.; 1 min. a 3000 rpm). La
mezcla muy fluida obtenida de este modo se envasé inmediatamente después en un tubo de aluminio esmaltado
interiormente, se cerré herméticamente el mismo, y se almacend durante 1 h a 100°C.

Ejemplo 4 5 6 7
(comp.)
Polimero de PUR PUP-1 50,0 50,0 50,0 50,0
Aldimina A-1, A-2, A-3, -
2,49 2,47 3,38

Tabla 1: composicion de los pegamentos por fusion en caliente de los ejemplos 4 a 6 y del ejemplo comparativo 7

En los ejemplos 4 a 6, la proporcién entre los grupos isocianato del polimero de poliuretano PUP-1 y la suma de
grupos reactivos frente a grupos isocianato (grupos hidroxilo, grupos amino secundarios y grupos aldimino) de las
aldiminas asciende a 1,0/0,9.

Los pegamentos por fusion en caliente de los ejemplos 4 a 6 y del ejemplo comparativo 7 obtenidos de este modo se
analizaron respecto a viscosidad y contenido en diisocianato de 4,4'-metilendifenilo monémero (4,4-MDI). Se
midieron la resistencia a la traccion, el alargamiento de rotura y el modulo E en la pelicula de pegamento
almacenada durante 7 dias. Los resultados se presentan en la tabla 2.

Ejemplo 4 5 6 7
(comp.)
Contenido en 4,4'-MDI monémero [(% en peso)] 0,21 0,34 0,43 1,59
Viscosidad a 130 °C [Pa-s] 6,2 6,4 9,0 7,0
Resistencia a la traccion [MPa] 18,1 21,1 26,0 18,7
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Ejemplo 4 5 6 7
(comp.)
Alargamiento de rotura [%] 730 650 360 510
Médulo E a 0,5-5,0% [MPa] 195 235 220 315

Tabla 2: propiedades de los pegamentos por fusion en caliente de los ejemplos 4 a 6 y del ejemplo comparativo 7
Ejemplo 8 y ejemplo comparativo 9

Para cada ejemplo se calentaron a 100°C los respectivos componentes segun la tabla 3, y se pesaron bajo
atmodsfera de nitrégeno en las partes en peso indicadas en un vaso de polipropileno con tapén roscado, y se
mezclaron por medio de un mezclador centrifugo (SpeedMixer™ DAC 150, FlackTek Inc.; 1 min. a 3000 rpm). La
mezcla muy fluida obtenida de este modo se envasé inmediatamente después en un tubo de aluminio esmaltado
interiormente, se cerré herméticamente el mismo, y se almacend durante 1 h a 100°C.

Ejemplo 8 9
(comparativo)
Polimero de PUR PUP-1 50,0 50,0
Aldimina A-1 2,84 -

Tabla 3: composicion de los pegamentos por fusion en caliente del ejemplo 8 y del ejemplo comparativo 9

En el ejemplo 8, la proporcién entre los grupos isocianato del polimero de poliuretano PUP-2 y la suma de grupos
hidroxilo y grupos aldimino de la aldimina A-1 asciende a 1,0/0,9.

Los pegamentos por fusion en caliente del ejemplo 8 y del ejemplo comparativo 9 obtenidos de este modo se
analizaron respecto a viscosidad y contenido en diisocianato de isoforona monémero (IPDI; suma de isdmeros cis y
trans). Se midieron la resistencia a la traccion, el alargamiento de rotura y el médulo E en la pelicula de pegamento
almacenada durante 3 semanas. Los resultados se presentan en la tabla 4.

Ejemplo 8 9
(comparativo)
Contenido en IPDI monémero [(% en peso)] 0,21 2,32
Viscosidad a 130 °C [Pa-s] 2,4 2,1
Resistencia a la traccion [MPa] 17,7 18,2
Alargamiento de rotura [%] 800 9
Modulo E a 0,5-5,0% [MPa] 200 305

Tabla 4: propiedades de los pegamentos por fusion en caliente del ejemplo 8 y del ejemplo comparativo 9.
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REIVINDICACIONES

1.- Aldimina de la férmula (1)

[ H—X—]y—A N7 o ()

representando
R'yR?

independientemente entre si, en cada caso, un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 12 atomos de
carbono,

o conjuntamente un resto hidrocarburo divalente con 4 a 12 atomos de carbono, que es parte de un
anillo carbociclico, en caso dado substituido, con 5 a 8, preferentemente 6 atomos de carbono;

R® un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo o arilalquilo, en especial con 1 a 12 atomos de carbono;
R* un resto hidrocarburo con 1 a 30 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, atomos de oxigeno
de éter,
I
.- 5
o bien un resto R , representando R® un atomo de hidrégeno o un resto hidrocarburo con 1 a 5

atomos de carbono;

A un resto hidrocarburo (m+y)-valente, que presenta heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de
carbono, o, siy representa 1y X representa N-R’, junto con R’ un resto hidrocarburo (m+2)-valente con
3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso dado, al menos un heteroatomo, en especial en
forma de oxigeno de éter o nitrégeno de amina terciaria;

X 008S,0N-R°0N-R,
representando R®

un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 20 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, al
menos un grupo carboxilato, nitrilo, nitro, fosfonato, sulfona o sulfonato,

o un substituyente de la férmula (I1),

R3
4
B N@H\O/R ()
R" R?
p

representando
p 0 o un numero entero de 1 a 10 000, y

B un resto hidrocarburo (p+1)-valente, que contiene, en caso dado, heteroatomos, en especial en forma
de oxigeno de éter o nitrégeno de amina terciaria, y en caso dado hidrégeno activo en forma de grupos
hidroxilo, grupos amino secundarios o grupos mercapto, y

R’ junto con A un resto hidrocarburo (m+2)-valente con 3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso
29



5

10

15

20

25

ES 2 596 805 T3

dado, al menos un heteroatomo, en especial en forma de oxigeno de éter, o nitrégeno de amina

terciaria; y
m 1020304,y
y 1020304.

2.- Aldimina segun la reivindicacion 1, caracterizada por que se obtiene a partir de la reacciéon de al menos una
amina B1 de la férmula (l1l) con al menos un aldehido ALD de la formula (1V)

[ H,;N=A—x—H ]y (1)

3

R
4
OMO,R (Iv)
R" R°

representando
X*008S,0N-R*0N-R,
representando R®?

un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 20 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, al
menos un grupo carboxilato, nitrilo, nitro, fosfonato, sulfona o sulfonato,

o un substituyente de la férmula (llla),

“'B+NH2]D (Il a)

3.- Compuesto AV que contiene grupos amino, caracterizado por que se obtiene mediante la reaccion de una
aldimina de la formula (1) segun una de las reivindicaciones 1 a 2 con un compuesto D, que porta mas de un
grupo reactivo, que puede entrar en reacciones de adicién con un grupo HX.

4.- Compuesto que contiene grupos aldimino segun la reivindicacion 3, caracterizado por que éste es un
compuesto AV1 de la férmula (VI) que contiene grupos aldimino

— R4
[ocn} o X'—A'—N/%\O’ (V1)
“ H R R?
A

representando

uOo102030405,

vio203040506,

con la condicién de que (u+v) represente 203 04 05 0 6;

Q el resto de un poliisocianato que presenta (u+v) grupos isocianato tras eliminacion de todos los grupos isocianato;
A’ un resto hidrocarburo divalente, que presenta heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de carbono,

o junto con R” un resto hidrocarburo trivalente con 3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso dado, al menos
un heteroatomo, en especial en forma de oxigeno de éter o nitrégeno de amina; y
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X 00SoN-R*oN-R,
representando R®

un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 20 atomos de carbono, que presenta, en caso dado, al menos un grupo
carboxilato, nitrilo, nitro, fosfonato, sulfona o sulfonato, o un substituyente de la férmula (II°),

RS

_R* :
—— Bl_N/ 0] (” )
R" R?

representando B* un resto hidrocarburo divalente, que presenta heteroatomos en caso dado, con 2 a 20 atomos de
carbono, y

R’ junto con A’ un resto hidrocarburo trivalente con 3 a 20 atomos de carbono, que contiene, en caso dado, al
menos un heteroatomo, en especial en forma de oxigeno de éter o nitrdgeno de amina terciario.

5.- Compuesto AV1 que contiene grupos aldimino segun la reivindicacion 4, caracterizado por que Q representa un
polimero de poliuretano PUP que presenta (u+v) grupos isocianato terminales tras eliminacion de todos los grupos
isocianato, que es obtenible en especial a partir de la reaccién de al menos un poliol con al menos un poliisocianato,
preferentemente a partir de al menos un diol y al menos un diisocianato.

6.- Compuesto AV1 que contiene grupos aldimino segun la reivindicacion 4, caracterizado por que Q representa un
poliisocianato Pl que presenta (u+v) grupos isocianato terminales en forma de un diisocianato alifatico, cicloalifatico
o aromatico, o de un oligbmero de bajo peso molecular de estos diisocianatos, o de un derivado de estos
diisocianatos, tras eliminacion de todos los grupos isocianato.

7.- Composicién que contiene una aldimina segun una de las reivindicaciones 1 a 2 o un compuesto que contiene
grupos aldimino segun una de las reivindicaciones 3 a 6.

8.- Composicion segun la reivindicacion 7, caracterizada por que la composicién contiene
a) al menos un compuesto AV1 que contiene grupos aldimino segun la reivindicacion 4 a 6, y
b) en caso dado al menos un poliisocianato P,

con la condicion de que la proporcion del nimero de grupos aldimino respecto al nimero de grupos isocianato en la
composicion asciende como maximo a 1.

9.- Composicion segun la reivindicacion 8, caracterizada por que la composicidn presenta un contenido en
diisocianatos monémeros de < 1 % en peso, en especial de < 0,5 % en peso, referido a los componentes reactivos
con humedad de la composicion.

10.- Composicidon endurecida, que se obtiene mediante la reaccion de una composicién segun una de las
reivindicaciones 7 a 9 con agua, en especial en forma de humedad del aire.

11.- Empleo de una composicion segun una de las reivindicaciones 7 a 9 como pegamento, masa de obturacion,
masa de relleno o revestimiento.

12.- Procedimiento para el pegado de un substrato S1 con un substrato S2, que comprende los pasos

i) aplicacién de una composiciéon segun una de las reivindicaciones 7 a 9 sobre un substrato S1;

i) puesta en lcontacto de la composicién aplicada con un substrato S2 dentro del periodo de bote abierto de la
composicion;

o

i) aplicacién de una composicion segun una de las reivindicaciones 7 a 9 sobre un substrato S1 y sobre un

substrato S2;
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i) puesta en contacto de la composicion aplicada entre si dentro del periodo de bote abierto de la
composicion;

estando constituido el substrato S2 por el mismo o diferente material que el substrato S1.
13.- Procedimiento para la hermetizacién, que comprende el paso

i“) aplicacion de una composicion segun una de las reivindicaciones 7 a 9 entre un substrato S1 y un substrato
S2, de modo que la composicion esta en contacto con el substrato S1 y el substrato S2;

estando constituido el substrato S2 por el mismo o diferente material que el substrato S1.
14.- Procedimiento para el revestimiento de un substrato S1, que comprende el paso

i“) aplicacion de una composicion segun una de las reivindicaciones 7 a 9 sobre un substrato S1 dentro del
periodo de bote abierto de la composicion.

15.- Articulo que se hermetizd o revistié conforme a un procedimiento segun una de las reivindicaciones 12 a 14.

16.- Procedimiento para la reduccién del contenido en diisocianatos monémeros en polimeros de poliuretano que
presentan grupos isocianato o en poliisocianatos oligdmeros, o en composiciones que contienen polimeros de
poliuretano que presentan grupos isocianato o poliisocianatos oligémeros, en el que se hacen reaccionar los mismos
con al menos una aldimina de la formula (I) segun la reivindicacion 1 o 2.
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