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MEMOREA DESCRIPTIVA

Objeto de este inventc son barnices de poliureta-
ro estables a la saponificacidn y con buenas propiedades mecéd-
nicas. "

Conocido es el emplec de barnices a Yese de isocia-
nztos polivalentes y poliésteres que contienen grupos hidroxi-
lo, preparados por esterificacibén de 4cidos dicarvoxfilicos con
alcoholes bivalentes y trivalentes, como recubrimientos protec-
tores para 1los més diversos materiasles. Los recubrimientos asi

preparados presentsn sin embargo, a causa de la agrupacibn es-
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térica, desventajas en el agpecto de la estabilidad a la hidré-
ligis.

También se conoce la elaboracibén de éteres poli-
glicblicos con ig cianatos polival entes, convir’ci'énd_olos en
productos que se endureceny los cuales pueden emplesrse asi-
nismo como berniz. Estos medios de recubrimiento son igual-
mente atacables por las soluciones acucsas de gateriss qui-
micas.

shorg se ha descubierto que se obtienen bamices
de poliuretenc estables z la sgponificacidén y de duenas pro-
piedades mecénicas si, como componente que countiene grupos
hidroxilo, se emplea alcohol graso dimerizado y /o trimeriza-
do, eventualmente con empleo simulténeo de sus productos de
adicibn de 6xido de alguileno. ILos mencionados alcoholes gra-
sos se utilizan de preferenciz come Gnico componernt e que
contiene grupos hidroxilo. En ocasiones pueden emplearse
también contemporaneamente pequefias cantidades de otras ma-
terias conocidas que contienen grupos hidroxilo, aptas para
la preparacién de barnices de poliwretano.

Los alconoles zrasos ¢dneros y/o trimeros son
substanci as conocidas o en todo cam pueden preparsrse por-
nétodos conocidos, por ejemplo mediente hidrogenacién cata-
1itica de ésteres difieros o trimeros de 4cidos grasos. Son
adenés ssequibles, por ejemplo, mediente dimerizecién o tri-
merizacibén de alcoholes grasos insaturados. Como los &cidos
grasos o respectivamente alcohcles grasos empleado s como ma-
terigles de partida contienen por ¥érmino medio vnos 18 4to-
mos de carbonc, se originan dioles o respectiveamente trioles
con 36 o respectivemente 54 4tomos de carbono. Para los bar-
nices de poliureteno de acuerdo con este inverito, pueden em-

Plearse con buen resultadc mezclas técnicas, corriemtes en
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el comercio, de log alcoholes grasos dimeros y trimeros. Ta-
les mezclas presentan por e jemplo un contenido de 10 a 90%

aproximadamente de alcohol difmero y 90-a 10% de alcohol tri-
mero. Las mezclas técnices contienen adin, la mayoria de las

veces, pequefias cantidades de alcohol graso monémero y tie-

"nen indices CH de 180 a 210 aprox mademente.

Los alcoholes grasos dimerizados y/o +trimeri za-
éos pxg.eden en ccasiones substituirse parcialmente por sus pro-
ductos de adicidén de &xido de alquileno, para lo cusl no de-
ben estar adicionados més de 12, sino en particular 5 a 8,
moles de éxido de propileno o respectivementie de 6xide de eti-
leno por n_lol de e&coho). graso. Con la agregacién del produc-
to de _adiéién de 6xido de alguileno, que sin émbargo no debe
solﬁrepasar el 50% de la cantidad total del componente que
contiene 193 grupos hidroxilo, pueden mejorarse el brillo y
la flexibilidad de las capas de barniz obtenidas.

Como componente de poliisociamato son aptos los
diisocianatos o poliisod anatos técricos corrientes, alifé-
ticos o] arométicos, como por ejemplo el hgxametilendiisociag
nato, el toluilendiiosicianato, el Pyp'-difenildiisoc ienato,
el p,p'~-difenilmetsndiisoclianato, el p-fenilendiisoc ianato,

el pypt-p"~trifenilmetantriisccianato y sus aductos a los al-

coholes polivalentes de peso molecular bajo, como por ejemplo

el producto de adicidén de toluilendiieoci anato a trimeti lol-
Propanc en la p.roﬁorci,én molar 3:l. ' )

Para la preparacibn de los barnices de poliureta~
no de este iﬁven‘to se disuelven ambos componentes en disolven-
tes inertes apropiados, como por ejemplo éster acético, dia-
cetato de e'tile'nglicol, toluveno, bvenceno, xileno, cloruro dé
metileno, doxano y otros mls y se mezclan con la cantidad

correspondiente de poliisocianato. Para ellc se emplean, se-
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gin la finglidad de aplicacidn, ¢ bien cantidades estequiomé-
tricas, ¢ bien un pequefic exceso o atn defecto de poliisocia~-
nato., 81 se guiere pueden agregerse acelersdres, COmO pPOr
ejemplo aminag tergiarias o sus sales. |

Los harnices de poliuretano de este invento son
compatibles con los pigmentos, como Por e jemplc cromato de
zine, biéxido de titanio y talco, y pueden aplicarse Ge me-
nera ordinearia, mediante rociado, extensibn o immersidn, a
las superficies secas que ge han de recubrir, Segin la elec-
cién del compornente de poliisocianato y de las otras adicio-
nes, se endurecen & tenpergtura embiente en 1 a 4 horas aprd—
ximadamente de manera seca haste polvo. Las capas de Yarnisz:
adquieren su emdurecimiento definitivo en unos 3 a 5 dfas.
Como se comprende, el endurecimiento puede efectunarse even-
tualmente a tempersturs elevada er un tiempo proporcional-
mente mis corto.

Con los barnices de poliuretano de este invento
pueden ovtenerse recubrimientos de buena alherencia sobre me~
tales como, por e jemplo, el acero, el hierro, el cobre y el
2luminio, lo mismo que sobre maders, cgucho y materias sin-
téticas, géreros textiles y papel. Las peliculas de barniz
ge dis tinguen gor buena contextura, gran Briilo y resisten-
cia a la abrasién. Es notable su resistencia a los esfuerzos
de dilatacién y de impacto y sobre todo la gren estabilidad
frente a las meterias quimicas hidrolizantes, en particular

las soluciones de substancias de resccibn alcalina.

EJEMPLO 1, -
" Bn una mezcla en partes en peso ignales de ace-
tato de etilo, acetato de butilo, diaceizto de etilenglicol ¥

¢
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t0lueno se disolvid alcohol Cr:raso dimero, ob¥ emdo por 4 ime-
rizacién de los &steres metilicos de 4cidos grasos insstura-
dos (018) vy reduccién consecubiva del grupo esitérico a gru-
po alcohélico, con una proporcidén de 20% de zlcohol graso
trimero y un indice OH de 20C. Se mezclé la solucibén con la
cantidad correspondiente al contenido de hidroxilos, ademés
de un exceso del 3%, de una solucibén al 79%, corrienie en el
comercio, del prroducto de adicidén de toluilendiisociansto a
trimetilolpropano (proporcién molar, 3:l), de modo que resul-
tara una solucién al 50% aproximadamente (A). Se dej6 &sta
en reposo durante 1 y 1/2 horas a temperatura ambiente, y
luego, por verbtimiento de 12 cc sobre wna placa de vidrio,
se prepararon peliculas claras de unas 250 hliéras de e@ €sor,
Al cabo de 2 horas de almacenamiert o a temperatura de 60 a.
T0°C, se alzaron coun precaucién las peliculas y se las en-
durecib todavia dursnte 2 horas més a la misma tamperatura.
De la nisme manera se prepard una solucidn de |
alcohol graso trimerc, obtenido por trimerizscibén de los 8s-
teres meti{licos de 4cidos grasos inseturadss (Clg) y reduc-

¢ibn consecutiva del grupo estérico a grupo alconélico, con

‘una proporcién de 20% de alcohol graso dimero y un indice OH

de 190, y se la mezcl$ con un exceso del 3% (en relacién al
{ndice de OH) del mismo poliisocc ianato que antes, para far-
mar una solucién al 50% (B). Al cabo de 1 y 1/2 horas de re-
Poso se ¢colaron y se sometieron a endurecimiento firal, igual
gue se ha descrito antes, peliculas claras.

Para conparacibn, se emplearon, en lugar de los
2lcohcles . grasos dimeros o respectivamente trfmeros, cantida—
des carrespondientes de un poliéster corriente en el comercio
a base de 4cido adipico, &cide ftélico y alcohol trivalente

con un Indice OH de 290, conocido con el nombre comercial de
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Desmophen 800 (o lucibn C) y de otro polimster corriente en
el comercio & base de Acido adfpico, alcohol bivalente y tri-
valente y butilenglicol con un fndice OH de 210, conocido con
el nowbre comercisl de Desmophen 1100 (soiucidn D)« De la
nisme manera que antes, se colaron con estas soluciomnes de
polivretano pelfculas claras, que se sometieron a endureci-
miento final a 60-T70°C. ' .

Las propiedades meéénicas, como reslstenciz a la
traccidn, resistencia al emtallado, dilatecibn y abrasién,
fueron buenas en todass las pelfculas claras y no se diferen-
ciaron perceptiblemente. Le dureza de las peliculas prepara-
das & base de las soluciones A ¥ B se habia acrecentado en
comparacién con G ¥y D¢ la estabilidad frénte a diversas ma-
terias quimicas de las peliculas preparadas con las cuatro
soluciones distintas de poliuretano puede verse en la tabla

que sigue.
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A B
ague. hirviente, inalterads | inaltersda | ligeramente muy resqgue-
24 horas : tlancuzca, brajeda
moderada~
mente regsque-
brajada
amonfaco al 20%, | inalterada | inelterada | ligeranente empieza &
a unos 6000, ] blancuzea, volverse
16 horas - muy resque~ blancuzceas
brajada resquebra~
i jada
dcido abbtico al | inalterada | se inicia | fuerte co- fuerte co-
50%, 100°G, | coloracibng} loracién loracién
16 horas en lo de- | obscurs, obscura,
més, inel- | con pega~ con luge~
terada josidad res blan~
incipiente cuzcos
lejia sbdica al | inalterada | inalterada | al cabo de al cabo de
20%, 103°C, 1/2 nera, 1/2 hora,
5 horas completamen~ | completa~
te descom~ nente des-
puestia compue stea
4dcido sulfg~ inalterade | inalterada | ligeramente ligeramente
rico al 25%, blancuzca, blancuzca,
104°C, 5 horas resquebraja~ | resquebra-
miento in- jamiento
cipiente incipiente
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~ Se esmerilaron chapas de acero (0,3 ¥y 1,0 nm), se
desengrasaron con disolventes ¥ se les aplic una caps de fon-
dg_adhesiVa, corriente, de unas 3 a 4 micras, & base de poli-

5, vinilbutiral, cromato de zinc y éci&o‘fosfﬁrico. A oorb inua-
cién se aplicaron 3 capas de barniz poliureténico pigmentado.
Sirvié de disolvente una mezcla de unas 9 partes de“tolueno,
7 partés de'diacetato de etilenglicol, 4 a 7 partes de aceta-
to de butilo y pequefias proporciones de aqetato de et lo, pa-

10, ra impartir a la solucibén de barniz viscosided apropiada.

a) Capa de fondo: Se preparé wn barniz de fondo, pigmentado,

como es corriente para 10s barnices de isocianato (cromato de
zine, biéxkdo de titanio, talco), en el que se contenfan, co-
15, mo aglutinante provisto de los grupos OH, alcohol graso dfme-
ro (véase el ejemplo 1) y, como isocianato, el producto de
edicibn de 3 moles de toluilendiisocianato e trimetilolpropa~
no, y se Pocié este barniz sobre las chapas prevismente pre-
‘péradas. Para la capa de fondo se empleb el 75% de la canti-

20, 4dad equivalente e i cliangto.

'b) Cape intermedia: Para 8sta se empled una combinacidén de

los mismes componentes que para el barniz de fondo, pero se -
utilizé bidxdido de titanio como pigmento Wnico y 85% de la

25. cantidad equivalente de isaqianato.

¢) Barniz de cobertura: Este se preparé de la maners a di-

asi como el alcohol graso dimero y la canti dad equivalente
30. del zducto de toiuvilendiisocianato a trimetilelpropenc, co-

mo zglutinante,



< EDED o« ERE .

44

5.

15 .

20,

30.

Todas ias capas secafon con rap_idez y precisa-
mente en igual perfodo de tiempo que otros barnices .conoci-
dos o corrientes en el comercio 2 base de poliésteres provis-
tos de grupos hidroxilos y poliisocianztos. Las muestras que-
daron secas hasia polvo en el curso de 1y 1/2 & 4 horas.

La resistencia de adnesién, la abrasién y la du-
reza de las peliculas de barniz obtenidas fueron buenas e
iguales a las de los sistemas conccidos. Los velores para la
dilatabilidad del recubrimiento (calibrado de Erichson, ce-
librado por impacto) fueron superiores 2 los de las composi-
ciones conocidas de barniz de igocianato. La estabilidad de
las capas de barniz frente z los écidoa'ao;osos y a las le-
jfas fué extreordinaria y super6 con mucho a los sistemas co-
nocidos. ZEl brillo y la estabilidad del brillo de las capas
de barnié fueron buenos. Después de 60 dlas de permanencia a
temperatura ambiente en lejia sbdica al 20%, las capas de
barniz esbaban todavia ingl teradas.

Ademds, en lugar del -alcohol graso dfmero se em-
vle6 alcohol graso trimero segtin el ejemplo 1, en cantidad
equivaelente, y se realizd el barnizado de manera completa~

mente igual. Los resultados fueron pricticamente los mismos.

EJEIPLO 3. _

o  3n mezclas constitufdas cada una por las mismas par-
tes aproximadamente de acetato de butilo, diacetato de eti-
iengli§01 ¥y tolueno se disolvieron:

a) 26,5 g de alconol graso dimero (véase el ejemplo 1)

b) 26,5 g-de alcohol graso trimero {véase el ejemplo. 1)

e¢) 13,25 g de alcohol graso dfmero y 13,25 g de alcohol gra-

so trimero.
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Cada una de estas soluciones se mezeld con 80%
de la cantl dad equivalente de una solucibn al 75% de un pro-
ducto de adicibn de 3 moles de toluilendiisocigneto de trime-
tilolprqpano, Para que se originaran solufiiones de 100 g.
Estas se aplicaron con pincel sobre tablillas de madera de
haya (10 x 20 cm): Después de secar durante la noche se apli-
¢ sobre el fondo, cuatro veces todavis, la misma golucibn,
Pero con la diferenqia de emplearse canti dades equivalentes
de poliisoc ianato. Cada aplicacidn se dejd endurecer durante
24 horas y se alisé en el entretiempo con esmeril. La contextu-

ra, la dqureza y la abrasién de las muestras resultaron buenas.

EJEMPLO 4.

En une mezela de los siguientes disolventes: ace-
tato de etilo, 20 partes én pesoy acetato de butilo, 22,5 par-
tes en peso; d&lacetato de etilenglicol, 30 partes en veso;
ciclohexanona, 2,5 partes en peso, y tolueno, 25 partes en pe-
sb, setdisolvhron 10,8 g de alcohol graso dfmero segfn el
e;emnlo 1y 21,6 g de un producto de adicién de Sxido de pro-
pileno a este a;cohol (7 moles de 6xido de propileno por mol
de alcohol). A ello se afiadid como humectante la cantidad
equ1Va1°nte del a&ucto de toluilendiisocizanato a trlmetllol-
propance ¥y se dejé la solucibén en reposo durante 1/2 hora.
Con esta solucién se barnizaron, rociando uns sola vez, tro-
zos de goma'flexible, de tamafioc 10 x 10 cm, gue previamente
se habian limpiado con tolueno.

| El examen de las muestras se efectud después de
14 dfas de almacenamientoc a uanneratura ambiente y demostrd
una contextura y un brlllo €3 traard;narlo. La resistencia &

la flex16n fué buena.
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Descrito el invento ge declaran nuevas y de ropia
invencién las siguientes reivirdicaciones, con prioridad
de la demande de patente alemana N° H 48 442 IVc/22h del
6 de marzo de 1963, ’

1. Procedimiento para 1@ preparacibén de barnices
de poliuretano, caracterizado por el hechc de disponer en
ellos, un contenido de alcoholes grasos dimerizedos y/o
trimerizados, eventualmente con emplec contemporéneo de
sus productos de adicidn de 4xido de algquileno, como‘compo-

nente que contiene grupos hidroxilo.

2. Procedimiento para la preparacidn de barnices
de poliuretano, ' o

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 11 péginas foliadas y
escritas @ mégquina por wna sola de sus caras.

Madrid, 2 5 de marzo de 1964,

Pe 2.
SAIME ISERN MIRALLES
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