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PATENTE
DE
INVERCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE REVESTIMIENTOS DE
POLIURETANO A BASE DE COMPUESTOS PROVISTOS DE GRUPOS HIDRO-
XILICOS Y DE POLIISOCIANATOS", a favor de la firma HENKETL &

CIE., GmbH., residente en DUSSELDORF-HOLTHAUSEN (Alemania),
Henkelstr, 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento para pre-
parar revestimientos de poliuretano a base de compuestos con
grupos hidrox{licos ¥y de poliisocianatos, con el que se ob~-
tienen revestimientos resistentes a 1los productos quimicos y
de buenas propiedades mecanicas.

Conocido es el empleo, como pinturas protectoras pa~
ra los mas diversos meteriales, de barnices a base de isocia-

natos polivalentes y de poliésteres provistos de grupos hidro-



5

10.

15.

20.

25.

x{licos, preparados por esterificacidén de dcidos dicarboxi-
licos con alcoholes bivalentes y trivalentes. Sin embargo,
Tas pinturas asi preparsdas son deficientes en la resisten-
cia a los productos quimicos. :

Se conoce ademas la elaboracidn de éteres poligli-
¢élicos con isocianstos polivalentes para formar produqfos
endurecientes, que también pueden emplearse como barniz.
Pero estos agentes de revestimiento son igualmente ataca-
bles por las soluciones acuosas de productos quimicos.

Se conocia asimismo 1a obtencidn de barnices esta-
bles a la temperatura ambiente a partir del producto de
reaccidn de un poliisocianato orgdnico con un alcohol mo-
novelente alifatico, cicloalifdtico o aralifético y una
poliamida. Pero un barniz de este tipo no constituye nin-
gun agente de revestimiento de reticulacidn espontdnea y
que se endurezca en frio. Se ha conocido edemas la prepa-
racidn de barnices que se ssecan al aire, a base de diiso-
cianatos y de monoglcoholes insaturados. Estos barnices,
sin embargo, deben endurecerse con adicidn de determinados
compuestos organometalicos. FEn 1os dos casos antes mencio-
nados no se utiliza en particular ningun compuesto provig-
%o de varios grupos hidrox{licos. Por §ltimo, se conocen
agentes de revestimiento que, junto a poliisocignatos, con-
tlenen alcoholes de cadena relativamente corta, como el bu-
tandiol o también el decametilenglicol. Tas composiciones
de barniz de este tipo dan revestimientos que sdlo se endu~

recen con lentitud a la temperatura ambiente, dejan bastan~-
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te que desear en su estructura y en consecuencia deben en~
durecerse a temperasturas elevadas.

El invento que agui se expone se cifie al problema
de crear revestimientos de poliuretano a base de compuesg~
tos con grupos hidrox{licos y de poliisociangtos, los cua-~
les presentan gran capacidad de resistencia quimics y me~
canica ¥y constan de componentes que, para uns duracidn de
uso suficiente para la elaboracidn, rescecionan y se endu~
recen en breve tiempo y en grado satisfactorio ya a la
temperatura ambiente.

Este problema se resuelve empleando como componente
provisto de grupos hidroxflicos aductos de fenol-éster que
contienen a 10 menos dos radicales hidrocarburos de cadena
lineal o ramificada, con 10 a 48 atomos de carbono, y/o
productos de la reaccidn de estos aductos de fenol~éster
con oxido de etileno u Sxido de propilenc.

Dichos aductos de fenol-éster, o respectivamente
sus productos de reaccidn con dxido de etileno u Sxido de
propileno, se utilizan de preferencia como dnico compohen~
te provisto de grupos hidrox{licos. En ocasiones pueden
emplearse también al mismo tiempo otras materias conocidas
provistas de grupos hidrox{licos y aptas para la prepara-
cidn de revestimientos de poliuretanc.

Tos aductos de fenol-éster utilizados como compo-
nente provisto de grupos hidroxiilicos pueden prepararse ven-
tajosamente por reaccidn de fenoles, o derivados de fenol,

con ésteres que tengan a 10 menos dos radicales hidrocarbu-
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ros de cadena lineal o ramificada, con 10 a 48 dtomos de
carbono y uno o mas enlaces dobles, en presencis de sili#:
catos écidos de aluminio, con catalizadores, y & tempera-
tura de 150 a 2502 C, GEn calidad de catalizadores son
aptos para ello, en particular, los silicatos de sluminio.
activados con dcidos minerales ¥y que ‘tienen un pH de 3 a
5y los cuales se utilizan en cantidad de 1 a 15 % en peco
respecto a la mezecla reaccional. Hay que sefialar aqui que
en el caso de existir varlios enlaces dobles en una cadena
1ineal de hidrocarburo, sdlo se adicions a ests cadena 1
mol de fenol, ain con un exceso del fenol. Con productos
de cadens ramificada, como es el caso, por ejemplo, de los
radicales hidrocarburos del éster que cabe atribuir como
componente alcohélico del éster a los alcoholes de Guerbet,
puede adicionarse a cada cadena individual 1 mol de fenol,
siempre que las cadenas ramificadas contengan enlaces dobles.
Como fenoles o derivados de fenol aptos para la pre-
paracidn de los compuestos de adicidn, cabe citar a titulo
de ejemplos, ademas del propio fenol, los fenoles polivalen~
tes como la pirocatequinz, el pirogalol o la hidroquinona,
los fenoles substituidos en el nicleo aromético, como los
fenoles alquilicos (por ejemplo, cresoles y xilenoles), los
fenoles halogenados y los productos con varios nicleos aro-
maticos (como, por ejemplo, el bisfenol A). También entran
en cuenta los fenoles derivados de compuestos aromaticos po~
1inucleares, como los ngftoles 0 sus derivedos. Como se com~

prende, s6lo son aptos los fenoles o derivados de fenol subs-
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tituf{dos que, a causa de la existencia de un 4tomo, a 1o
menos, de hidrdgeno reemplazable, son alquilables en el
nicleo.
En los ésteres empleados para la preparacidn de
los aductos de fenol-éster pueden estar insaturados el com-
ponente alcohdlico o el componente de deido, o tambidn am—
bos, Al mismo tlempo, para el caso de gue el componente
de acido consta de decidos carbox{licos insaturados de peso
molecular elevado, con 10 a 24 gtomos de carbono, el compo-
nente aleohélico puede consistir en alcoholes polivalentes
saturados o ingaturados, o respectivamente alcoholes mono-
valentes insaturados de peso molecular elevado, con 10 a
48 atomos de carbono. Para el caso de que el componente
alcohélico conste de alcoholes insaturados de peso molecu=
lar elevado con 10 a 48 stomos de carbono, el componente de
acido puede estar formado por dcidos carbox{licos polivalen~
tes saturados o insaturados, o respectivamente dcidos carbo-
x{licos monovalentes insaturados de peso molecular elevado,
con 10 a 24 atomos de carbono.
En calidad de componentes alcohdlicos entran en cuen—

ta, por ejemplo:

el etilenglicol,

el 1,2~-propandiol,

el 1,3-propandiol,

el 1,4-butandiol,

el 1,5~pentandiol,

el 1,6-~hexandiol,



la glicerina,
el butantriol-(1,2,3),
el trimetilolpropano,
la eritrita,
5. la pentaeritrita,
la xilita,
la manita,
la sorbita,
el eritrol,
10. el hexen-(3)-diol~-(2,5),
el buten~(2)-triol-(1,2,4),
el ciclohexandiol-(1,4),
el o=-xililenglicol,
y respectivamente,
15. e 1 decenol,
el dodecenol,
el hexadecenol,
el octadecenol (alecohol oleilico),
el octadecadien-(9,12)~01-(1) (alcohol 1lihno-
20. ledlico),
el octadecatrien-(9,12,15)~01-(1) (alcchol 1i-
nolenilico)
0 sus isdmeros. En particular, pueden emplearse los alco-~
les grasos insaturados que tienen enlaces dobles conjuga~-
25, dos. Particular importancia adquieren en tal caso los al-
coholes grasos insaturados que pueden obtenerse, tanto en

forma pura como en mezcla, de las ceras naturales o de los
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acidos grasos insaturados de los aceites y las grasas natu-
rales. Otros alcoholes insaturados apropisdos son 1los al-
coholes de Guerbet procedentes de alcoholes grasos monoin-
saturados o poliinsaturados o de mezclas de estos alcoholes
grasos, y en particular, a su vesz, 108 que se preparan por
la reaccidn de Guerbet g partir de los alcoholes insatura-
dos obtenidos de las ceras naturales o de los Zcidos 2rasos
insaturados de los aceites y las grasas naturales. Adends
de ellos, puedem emplearse tambidn como componente alcohdli~
co insaturado de los ésteres que sirven para la preparacion
de los aductos de fenol-éster los productos de etoxilacidn,
0 respectivamente los productos de propoxilacidn, de los al-
coholes grasos citados antes,
En calidad de componente de acido entran en cuenta,

por ejemplo:

el acido oxdlico,

el dcido malénico,

el acido suceinico,

el dcido glutdrico,

el acido adipico,

el acido sebdcico,

los acidos grasos dimérizados,

el &cido maleico,

el acido citracdnico,

el acido aconitico,

el acido ciolohexandicarboxflico-(1,4),

el dcido canfdnico,
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el acido hexahidroftalico,
el acido f£tdlico,
el acido tereftdlico,
el acido trimeilitico,
el acido trimesinico,
el acido piromelitico,
0 respectivamente
el acido undecilénico,
el acido oleico,
el acido elafdico,
el acido erdcico,
el acido bragidinico,
los acidos de grasas de sebo,
el acido 1indlico,
el acido eleostedrico y
el acido linolénico.
Particular importancia corresponde agui a los dcidos grasos
isaturados que pueden obtenerse, tanto en forma pura como
en mezcla, & partir de ceras o aceites y grasas naturales,
Como ésteres aptos para la preparacidn de aductos
de fenol-éster cabe citar a titulo de ejemplos:
el éster de &cido etilenglicol-didlico,
el éster de acido 1,2-propilenglicol-diundecilénico,
el éster de deido hexametilenglicol-dilindlico,
el trioleato detrimetilolpropano,
el tetraoleato de pentaeritrita,

el éster de acido o-xililenglicol-didlico,
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el
el
el
el
el
el
el
el
el

éster dioleflico de dcido oxalico,

éster dilinolenilico de dcido succinico,

ester dilinolilico de acido adipico,

éster dioleflico de dcido maleico,

oleato de oleflo,

éster dioleflico de deido canfénico,

éster dioleflico de dcido hexahidroftalico,

éster dioleflico de dcido ftdlico y

éster dilinolenilico de Acido trimesinico.

Particular importancia corregsponde, sin embargo, a las ce-

ras, grasas y aceiftes de origen natural que tienen a 1o me-

nos dos radicales de hidrocarburo de cadena larga provistos

de uno
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

o mas enlaces dobles; como, por ejemplo:

aceite
aceite
aceite
aceite
aceite
acelts
aceite
acelte
aceite
aceite

aceite

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

espermaceti,

eolza,

girasol,

80ja,

adormidera,

semilla de algoddn,
semilla de té,
talol,

linaza,

rieino,

madera,

¥ asimismo sus productos de transformavidn, como por

ejemplo

el aceite ricinénico ¥ las porciones 1iguidas de las grasas

s6lidas, como por ejemplo el seho.
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En muchos casos en ventajoso utilizar, en lugar Ge
los aductos de Penol-éster, los productos de la reacciéé‘~w
de estos compuestos con 6xido de etileno u dxido de propi-
leno. Con ello se puede variar en cierta extensidn 1a
flexibilidad de los revestimientos y al mismo tiempo se. ..
produce un aumento de la resistencia a los productos qui-
micos. BSe comportéh muy favorablemente los productos de
reaccidn de los aductos de fenol-éster con 1 a 6 moles de
dxido de propileno. Si se emplean productos con mayor con-
tenido de 6xido de alquileno, la resistencia a 10s produc-—
tos quimicos puede retroceder. Ia etoxilacidn, o respecti=-
vemente propoxiladdn, de los aductos de fenol-éster puede
efectuarse de la manera usual. Todos 1os productos citados
antes que cgbe emplear como componente provisto de grupos
hidroz{licos deben estar 1o mds exentos que sea posible de
material de partida o porciones monofuncionsles sin reaccio-
nar, ya que estas porciones tienen accidn rompedora de las
cadenas y perjudican la estructuracidn de uretanos de peso
molecular elevado.

Para la preparacidn de los aduchtos de fenol-éstor
puede procederse también haciendo reaccionar primeramente
alcoholes de cadena lineal o ramificada provisto de 10 a 48
atomos de carbono ¥y con uno o varios enlaces dobles, o res-
pectivamente los productos de alcoxilacidn de estos alcoho-
les, con fenol o con uh derivado de fenol y esterifiecesndo
con deidos dicarbox{licos o policarboxilicos correspondien~

tes las productos de reaccién obtenidos. De maners semejan-
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Ye pueden también adicionarse primeramente a acidos grasos
de cadena larga con 10 a 24 Ztomos de carbono ¥y provistoé'
de uno o mas enlaces dobles fenol o derivados de fenol y a
continnacidn esterificarse con 10s alccholes polivalenteg
correspondientes el producto de adicidn obtenido. Se lie-~
ga asi en esencia a 10s mismos aductos de fenol-éster que
en la adicidn, descrita antes, de fenol o un derivado de
fenol al éster correspondiente. Ixiste ademids la pogivili-
dad de hacer que los productos de adicidn de fenol o deri-
vados de fenol a los alcoholes insaturados reaccionen pri-
meramente con dxido de etileno u 6xido de propileno y pro-
ceder luego a esterificar con scidos carboxilicos poliva~
lentes los productos de alcoxilacidn obtenidos.

En calidad de componente de poliisocianato son ap~-
tos los diisocianatos o poliisocianatos alifaticos o aromd-
ticos corrientes en 1a técnica; como, por ejemplo:

el diisocianato de hexametileno,

el diisocianato de toluilenq,

el diisocianato de P,p'-difenilo,

el diisocianagto de p,p'-difenilmetano,

el diisocianato de p-fenileno,

el triisocianato de p,p',p"-trifenilmetanc
¥ sus aductos, provistos de varios grupos libres de igociag~
nato, a alcoholes polivalentes de peso molecular bajo, como
por ejemplo el producto de adicidn de diisocianato de tolui-
leno a trimetilolpropanc en la proporeidn molecular de 31,

Para preparar los revestimientos de poliuretano de es~
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te invento; se disuelven los componentes en disolventes iner-
tes apropiados, como por ejemplo acetato de etilo, diacgtéio
de etilenglicol, benceno, tolueno, xileno, cloruro de matile-
no, dioxaho, etc., y se mezcla la solucidn con la cantidad
correspondiente de poliisocianato. Segin la finalidad de em~
pleo de los revestimientos y la nabturaleza de los compone n-
tes, se emplean cantidades estequiométricas o un pequefio ax-
ceso, 0 ain defecto, de poliisocianato. Cuando se utilizan
productos de adicidn de dxido de etileno u Sxido de propile-
no es recomendable un exceso de poliisocianato, y en tal ca-
S0 la relacidn de grupos de isocianato a grupos de hidroxilo
debe oscilar entre 1,0 y 4,0.

Una posibilidad de aumentar la reticulacidén y con
ello reforzar la resistencia a los productos guimicos congis~
te ademas en el empleo simultaneo de pequeilas porciones de
compuestos polihidroxilicos de Peso molecular bajo. Tos re-
sultados mas favorables se lograron con una adieidn de 0,5 a
1,5 % en peso de trimetilolpropano respecto al total de la
preparacion. Ta rapidez del endurecimiento, asi como las
propiedades de las peliculas, pueden modificarse ademas con
la introduccién de catalizadores. En este aspecto, han de-
mostrado buena aptitud como aceleradores las aminas tercia-
rias y sus sales, como por ejemplo la trietilamina, que pue-
den emplearse en cantidad de 0,001 a 0,1 % en peso, respecto
al total de la preparacion, segin la naturaleza del compues-
t0 provisto de grupos hidroxilicos que se emples como compo-

nente de la reaccidn y segin las exigencias que se planteen
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a los revestimientos. Las mezclas obtenibles segin este in-
vento de compuesto provisto de grupos hidrox{iicos, poliiso-
cianato, disolvente y, en ocasiones, compuesto polihidroxili-
co de peso molecular bajo y catalizador, son compatibles con
1os pigmentos, como por ejemplo el cromato de zinc, el a3.6xi-
do de titanio, el talco, etec., y pueden aplicarse de la mane-
ra ordinaria, por rociadura, extensidén o inmersidn, a las su-
perficies secas que se han de revestir. Segin la eleccién
del componente de poliisocianato y de los otros complementos,
gse endurecen a la temperatura ambiente hasta sequedad de pol=-
vo. Tas capas de barniz obtienen su dureza definitiva en
unog tres a cinco dias. Como se comprende, el endurecimien-
to puede efectuarse, si se gqulere, a temperatura elevada, en
tiempo correspondientemente mas breve.

Ia preparacidén de los aductos de fenol-éster emplea-
dos en los ejemplos que sigueh se realizd de la manera que a
continuacidén se deserive: Los componentes de la reaccidn, en
las cantidades, o respectivamente las proporciones molares,
que ge indican en la tabla I expuesta més adelante, se depo~
sitaron en un matraz provisto de agltador, termdmetro y re-
frigerador de reflujo. En calidad de catalizador se empled
una tierra decolorante corriente en el comercio, la Tonsil(R)
T 80 (pH 3,8), de la firma Sudchemie, de Munich, que previa-
mente se habia secado durante unas tres horas a 1208 C. Ia
mezcla reaccional se calentdé en atmésfera de nitrdgeno y con
agitacidn enérgica a la temperatura indicada y al cebo de 4

horas se enfrid hasta 1002 C. A esta temperatura se la fil=-
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trd por suceidn Dara separar el catalizador. A continuaeiéﬁ
se destilaron a 0,01 Torr y hasta una temperatura de 1902 ¢
los componentes de la reaccidn no reaccionados. XL pro&uéfo
de adicidn formd el residuo. Tos datos del rendimiento se
refieren a 1 mol de fenol no reaccionado por cadena de hidro-
carburo insaturada, y un rendimiento del 100 % significa gue
por cada cadena de hidrocarburo insaturada, que puede sexr
también fragmento de una estructura eslabonal ramificada, es~-
t4 adicionado 1 mol de fenol.

Para la preparacidn de los compuestos de la asdicidn
de dxido de etileno u dxido de propileno, se tratd a 1002 G
el aducto de fenol-éster obtenido segin las indicaciones de
preparacidn anteriores con una cantidad tal, en cada caso,
de solucidn metandlica al 30 % de metilato sddico que corres-
pondiers al aducto de fenol-éster 0,2 % en peso de sodio. En
autoclave, a 60% C y en vacio, se elimind el metanol de la
solucidn caliente y 1{mpida y luego se calent ésta, en at-
nésfera de nitrégeno, a la temperatura de reaccidn que se
indica en la tabla II. EL 6xido de alquileno se adiciond en
las proporciones molares que se indican ¥y con presidn hasia
6 atmésferas sproximadamente. EL producto de la alcoxilacidn
se neutralizé con deido férmico concentrado y se £iltrd por
succidn en caliente para separarlo del formiato sddico preci=
pitado.

Sobre la preparacidn de los aductos de fenol-éster
que se han de utilizar conforme al invento no se reclama en

esta solicitud ninguna protececidn.
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Como materiales de partida para los revestimienton
de poliuretano se prepararon los aductos de fenol-éster gue
se reseflan mas adelante. Con "oleato de oleflo" se designa
un producto técnico de esterificacidn de alcohol oleflico y
acido oleico. Por "sojaocenol" se entiende aqui una mezela
técnica de alcoholes de Cygs DPredominantemente insaturados,
obtenida por hidrogenscidn de éster met{lico de dcido de
&grasa de soja con mantenimiento de los enlaces dobles.

Los aductos de fenol-éster que se resefian en las tablas
Iy II se disolvieron en éster etflico de dcido acético, an~
hidro, eventualmente con adicidn de trimetilolpropano corrien~
te en el comercio ({ndice de hidroxilo, 1219) y/o trietilami-
ha. Tas soluciones se trataron con la cantidad correspondien~-
te al contenido de hidroxilo, o un exceso, de una solucidn al
75 %, corriente en el comercio, del producto de adicidn de
diisocianato de toluileno a trimetilolpropano (relacidn molar,
3 : 1) (Desmodur I, 75(R)), solucidn gue en la tabla se desig~-
na por brevedad como "solucidn de isocianato", de tal modo que
resultaran soluciones de barniz al 50 % aproximadamente. Estas
soluciones se dejaron reposar a la temperatura del ambiente du-
rante 1 y 1/2 horas mds o menos y luego, vertiéndolas sobre
una placa de vidrio, se hicieron con ellas peliculas 1impidas.
Estas peliculas se envejecieron luego durante un dia a la tem—
peraturs del ambiente, se desprendieron de la placa de vidrio
y se guardaron 3 dfas mds a 50 C. ILas peliculas resultaron
en todo caso elésticas, 1impidas ¥y duras. Su resistencia a

los productos quimicos se ensay$ colgando las tiras de peli-
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cula en agua, en solucidn de sosa caustica al 20 % y en dci-
do clorhidrico al 20 %, a temperatura de 1002 C. .

Para comparacidn, se ensayaron peliculas preparédéé
segin las indiceciones anteriores, pero en las que, en lugar
de los aductos de fenol-éster conformes al invento o respec-
tivamente sus productos de alcoxilacidn, se emplearon pbiiés-
teres corrientes en el comercio, a base de &acido adfpico, &oi-
do ftdlico y alcohol trivalente con un indice de hidroxilo de
298 (Desmophen 800(R)) y a base de dcido adfpico, alcohol bi-
valente y trivalente y butilenglicol con un indice de hidro-
xilo de 220 (Desmophen 1100(R))._

Tas propiedades mecanicas, como resistencia a la trac-
¢idn, resistencia al entallado, dilatacidn y desgaste por fro-
te, fueron buenas para todas las peliculas limpidas y no se
diferencian gran cosa. Ia resistencia de las diversas peli-
culas a los distintos productos quimicos puede verse en la
tabla III que aparece mas adelante. En ella, las letras em-
pleadas para la clasificacidn tienen el significado siguien-

te:

sin variaeiodn

= ge obscurece
se empafla de blanco

= se descomponhe

+ N = = =
f

= iniecio
++ = moderadamente
+++ = inbtensamente

“++4++ = muy intensamente
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TABIA I e |
Propor- % en peso Temperatura Indice (Rendi-

NQ Productos de partida clon mo de tierra de reaccidn de hi~-
droxi-

lar

~ decqloran
te acida

en ¢ ¢

lo

miento)

1  fenol éster de acido
(85 g) dietilenglicol
~diolico
(95 &)

621

10

180

116

\95%)

fenol éster de deido
(85 g) 1,2~propilen~
g€licol-diolico

(91 g)

)M

10

180

132

(98%)

3 fenol aceite de esper
(85 g) maceti
(88 g)

10

185

126

 (924)

4 fenol oleato de oleilo
(28,2xg) (26,6 g)

166

140

(100%)

5 fenol aceite de girgsol
(850 g) (880 g?

180

103

(93%)

6 fenol acelte de colza
(170 g) (176 g)

10

180

3

(75%)

7 fenol sojaocenol
(100 g) (100 g)
El productq de adicidn se al-
coxilo segun la tabla IT y a
continuacion se esterifica.

10

164

273

(924 )

8 fenol alecohol undeciléni-
(423 g) co_ (255 g)

El producto de adicion se es~
terlfico con acido sebasico
pera convertirlo en el diés~
ter de acido sebacinico, de
indice de hidroxilo 113 e in-
dice de acidez 8,1

3:1

10

160

307

(78%)

9 fenol dimerocenol
(35 g) (67 g) ,

El prodycto de adicidn se es-
terifico con acido suceinico
para convertirlo en el dies-
ter de acido suceinico, de in
dice de hidroxilo 132 e {ndi=
ce de acidez 2,5

3:1

10

175

171

(73%)

9a fenol sojaocecencl

(100 g) (100 g) .
El producto de adicion se es~-

terificé con gecido adfpico pa

3:1

ra convertilo en el diéster —

de acido adfpico, de {ndice
de hidroxilo 122 e fndice de
acldez 0,6

10

164

273

(92%)
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Los productos de adicidn de fenol resefiados en la ta-
bla I anterior se hicieron reaccionar, segun las indicaciones

de la tebla II que sigue, con 6xido de etileno u dxido de pro

pileno.
TABLA II
Oxido de ©Propor Condiciones Indice
N2 Adueto etileno cion de resccion de hi-
(0) u molar Tiempo Tempe~ droxi-
okldo de en ho~ ratura 1lo
propile- rag en & ¢
no
10 Aducto n? 1, Tabla I 40 13 2% 148 T4
11 Aducto n? 2, Tabla I - PO 1:2 4 150 111
12  Aducto n2 4, Tabla I . P0 126 5 148 105
13  Agucto n? 4, Tabla I PO 1:12 10 148 a1
14  Aducto n? 5, Tabla I PO 1:3 54 140 110
15  Aducto n? 5, Tabla I PO 1:10 3% 140 96
16  Aducto n® 6, Tabla I Lo 1:3 4% 140 75
17  Aducto n? 6, Tablg I : PO 1:3 2% 135 83
18  Aducto n® 7, Tabla I , PO 1:1 5% 139 223
El ,producto de propoxilacion obtenido se hizo reaccionar s continua-
cidn con acido adipico paras convertirlo en el correspondiente éster
con {ndice de hidroxilo 112 e indice de &cidez 6,3
19 Aducto n? 7, Tabla I , PO 1:10 8 145 112
El ,producto de propoxilacion obtenido se hizo reaccionar a continua-
cion con acido adipico para convertirlo en el correspondiente éster
con indice de hidroxilo 52 e indice de acidez 7,3
20 Aducto de éster sebasico
n? 8, Tablg I PO - 123 5 145 158
21  Aducto de éster succinico
n? 9, Table § PO 123 2 145 140
22 Aducto de éster adipico

n® 9, Tabla I 20 125 4 140 158
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TABLA TIT
Ejemplos
Composicion de barniz NCO:0H Tiempo de crisol : Resistenc
7 (R)
1 5 g de Desmophen 800 . HO
. - 2
10 g de solucidn de iso-
cianato 1,3:1 2 dias NaOH al ¢
9 g de éster acético HCL al 2
2 5 g de Desmophen 1100(%) H,0
7,5 g de solucion de iso-
10. cianato 1,3:1 2 dies NaOH al @
9 g de ester acetico HCL al X
3 2,5 g de aducto n2 4, tabla 1 H20
4 g de solucion de isosia-
nato 2,2:1 8 horas NACH =l
15, 0,13g de trimetilolpropano
(al 1,2% en peso
1 g de solucion 21 14 de
trjetilamina en ester
acetico (0,08% en peso) HCl al 2
3.5 g de éster acético
4 2,5 g de aducto n? 5, tabla I H20
20,
3 g de solucion de isocia~
nato
1 g de solucidn al 1% de
trietilamina (0,1% en
peso) 2,2:1 4 dias NACH al ¢
3,5 g de ester acético HC1 al 2
5 2,5 g de aducto n? 10, tabla II H20
25, 3 g de soluecidn de isocianato 3,1:1 5 dias NaOH al
4,5 g de éster acético BC1 al 2
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TABLA III (Continuacidn)

Composicion de barniz

NCO:0H

Tiempo de eriéol

Resister

2,5 g de aducto n? 11,
tabla II

2,2 g de solucidn de
isocianato

1 g de solucidn al
0,01% de trieti
laminae So,oox%‘
en peso

3,5 g de éster acético

1,5:1

;>> 3 dias'

2?

NaOH al
HC1 al

245 g de aducto n2 12,
tabla II

3 g de solucién de
isocianato

1 g de solucidn al
0,1% de trieti
lamina (0,01%
en peso)

3,5 g de éster aceético

2,231

3
a1 .

Y

5 dias

H,O

NaOH al |
HC1 al 2¢

2,5 g de adudto ne 12,
tabla II .

3 g de solucidn de
isocianato

1 g de solucidn al
0,1% de trieti
lamina (0,19 en
peso)

3,5 g de éster acético

2,5:1

> 4 diss

H20

NACH 2l :
HCl 81

2,5 g de aducto n2 14,
tabla II .

3 g de solucion de
idocianato

1 g de solucidn al
0.1% de trieti
lamina (0,01%
en peso

3,5 g de éster acético

2,1:1

H20

FaOH al
HCl a1
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TABLA ITI (Continuscidn)

Comparacion de berniz

NCO: 0H Tiempo de crisol

*

Registe:

10

2,5 g
3 &

1l &

3,5 g

de aducto n2 15,
tabla IT

de solucidn de
isocianato

de solucidn al
0,1% de trieti
lemina (0,017
en peso

de éster acético

2,4:1 4 dias

H20

NaOH al
HC1 al

11

2,5 g

4,5 &

de aducto ne 16,
tabla II

de solucidn de
isocianato

’ Iy
de éster acético

3:1 22 horas

HO
2

N=CH al
HCI =al

12

2,5 g

3,5 g

de aducto ne 17,
tabla II

de solucidn de
isocianato

de solucidn al
1% de trietila
mina

de éster acético

2,7:1 11/2 aias

HO

NaCH al
NC1 =1

13

1,5g

1,5¢

308

de aducto de éster

adipico n? 18, ta
bla II

de ,producto de adi
cion de oxido de pro
pileno, no esterifi-
cado, & aducto de so~
jaocenol-fenol ne 18,

tabla II

de solucidn de
isocianato

1,3:1 6 dias

HO
2

FaCH al
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PABTA IITI (Continuzcion)

4,5 g

’ 1 4 .
de ester acebtico

Composicidn de barniz NCO: OH Tiempo de orisol  Resister
13 1 g de solucidn al R
0,01% de trieti
lemina (0,001%
en peso) HC1 al ¢
3,5 g de éster acético )
14 2,5 g de adudto de éster
adipico n2 18, ta-
bla II H20
2,5 g de solucidn de iso- g
cianato 3,6:1 4 didsg NaCH al
4,5 g de éster acetico ' HEL al
15 2,5 g de gducto de éster
sebaciso n2 20, ta-
bla II H20
3,9 g de solucidn de iso~
cianato 2s1 > 6 dias NaOH al
4,5 g de éster acético HC1 al
16 2,5 g de ajucto de éster
succinico n2 21, ta-
bla II HZO
4,1 g de solucion de iso-
cianato 2,5:1 3 dias NaOH al
4,5 g de &ster acetico HCL a2l
17 2,5 g de aducto de éster
adipico n2 22, ta-
vla II 50
R 2
3,7 g de solucion de iso-
cianato 1,9:1 3 dias NaOH al
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Con las mezclas obtenidas segin este invento pueden
lograrse revestimientos de buena adherencia, ajustables en
1a elasticidad, segin la combinacidén, a la finalidad de en~
pleo, sobre meteles, madera, caucho, plésticos, géneros tex-
tiles y papel, Ios revestimientos se distinguen por buera
contextura, brillo y resistencia al frote. Es muy notable
su gran resistencia a los productos quimicos hidrolizantes.
Fn este aspecto, los revestimientos que se basan como compo-
nente provisto de grupos hidroxilicos en un producto de adi-
cién de 6xido de etileno, y en particular de Oxido de propi-
leno, de los aductos de fenol-éster se distinguen por una
registencia muy alte a los productos quimiéos ¥ al misno
tiempo por buena elasticidad.

= . =
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Descrito el objeto del presente invento, se declaxazn
5e huevas y de propia invencidn lag siguientes reivindicacioﬁ%s
con prioridad de la demanda de patente alemana n® & 61,391 .
IVe/22h del 23 de diciembre de 1.966.
1.~ Procedimiento nara la preparacion de revestinien~
tos de poliuretano a base de compuestos provistos de ETUPOS v
10. hidrox{licos ¥y de poliisociznatos, caracterizado porgue adhé%
tos de fenol-éster, gue contienen a 1o menos dos radicale§'éé
hidrocarburo de cadena linesl o ramificada, con 1C-48 étcﬁds
de carbono, y/o productos de reaccidn de estos aductos de fe~
nol-éster con dxido de etileno u dxido de propileno se hacen
15, reaccionar con poliisocianatos.

Z.=~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque productos de adicidn de Yenoles o derivados fe-
ndlicos a ésteres, que tienen por lo Lenos dog radicalss de
hidrocarburo de cadena lineal o ranificada, con 1C~48 4tcmnos

20. de carbono y uno o mas enlaces doblesg se hacen reaccionar con
roliisocianatos.

3.~ Procediniento, segin 1a reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque productos de adicidn esterificados ulteriormente
con dcidos dicarboxilicos o policarbox{licos, de Tenol o depi-

25, vados fendlicos a alcoholes de cadena lineal o ramificada, cue

tienen 10-48 &tomos de carbono y uno o mis enlaces dobles, a

a productos de alcoxilacidén de estos alccholes se les hace reac~



15.

20.

250

cionar con poliisocianatos.

4.~ Procediniento, segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado sorgue productos de adicidn esterificados ulteriormen—
te con aulcoholes polivalentes, de fenol o derivados fendlicos
a 4cidos carboxilicos de cadena lineal o ramifiicada, con 10-24
dtomos Ge carbono y uno o mds enlaces dobles, se les hace reac~
cionar con poliisocianatos.

5.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgue aductos de fenol~écter, cuyo componente
de éster se deriva de la parte alcohdiica y/o dcida de cerus,
aceites o grasas naturales, se hacen reaccionar con poliisg-
clanatos.

6.- Procedimientc, sezin las reivindicaciones 1, % y
5, caracterizado porgue bvroductos de adicidn Ge fenoles o de~-
rivados fenélicos a ceras, aceites 0 grasas naturales gue coh~
$lenen a lo nenos dos radicales de hidrocarburo provistos de
uno o mas enlaces dobles, se hace reaccionar con poliisociana-
tos.

7.~ Procedimiento, segin lus reivindicaciones 1 7 3,
caracterizado vorque productos de adicidn o productos de udi-
cidn esterificados uiteriormente con deidos dicarboxilicos o
policarboxilicos, de Tenol o derivados Tendlicos a alcoholeg
obtenidos de ceras, aceites 0 grasas naturales, se hacen reac-~
cicnar con polilcocianatos.

8.~ Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 y 4,
carzcterizado porque productos de adicidn o producios de adi-

c¢idn esterificados ulteriormente con alcoholes polivalentes,
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de fenoles o derivados fendlicos a decidos carboxflicos obhe-
nidos de ceras, grasas 0 acelites naturales se haceh weaceiow-
nar con poliisociahatos.
0.~ Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 a O,
caracterizado porque aductcs de fenol-éster obtenidos median-
te adicidn de fenoles o derivados fendlicos en presencia de
silicatos acidos de aluminio, a temperaturas de 100 a 250¢ ¢,
se hacen reaccionar con polisoclanatos.
10.~ Procedimiento, segln las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porgue aductos de fenol-ézter, que contienen
adicionados de 1 a 6 moles de 6xido de propileno, se hacen
reaccionar con poliisocisnatoa.
11.~ Procedimiento para la preparacidn de revesitimien-
tos de poliuretano a base de compuestos provistos de grupos
hidroxilicos y de poliisocianatos.
Segin se describe y reivindica en la prescnie memo-
ria descriptiva que consta de veintiseis hojas foliadas y es-

critas a méquina DO un de sus caras.

ladrid, a 22 de|dicienbre de 1.967
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