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PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR REVESTIMIENTOS DE POLIURE-

NO*, a favor de la firma alemana HENKEL & CIE., GmbH., re-
sidente en DUSSELDORF~HOLTHAUSEN (Alemania), Henkelstr. 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento mejorado
para preparar revestimientos de poliuretano a base de com~
puestos que tienen grupos hidroxilicos y de poliisocianatos.

Conocido es el empleo, como pinturas protectoras pa-

5. ra los mas diversos materiales, de barnices a base de iso-
cianatos polivalentes y de poliésterss provistos de grupos
hidrox{licos, que se preparan por esterificacidn de dcidos
dicarboxilicos con alcoholes bivalentes y trivalentes. Ias
pinturas asi preparadas presentan, sin embargo, deficien-

10. clas en la resistencia a los productos quimicos.
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Se conoce ademas la elaboracidn de éteres poliglicé-
licos con isocianatos polivalentes para formar productos en-—
durecientes, que ‘btambién pueden emplearse como barniz. Fero
estos agentes de revestimiento son asimismo atacables por
las soluciones acuosas de productos quimicos.

Se conocia ademas la obtencidn de barnices estables
a la temperatura ambiente a partir del producto de resecidn
de un poliisocianato organico con un alcohol monovalente
alifatico, cicloalifdtico o aralifdtico y una poliamida.
Pero un barniz de este tipo no constituye ningin agente de
revestimiento que se reticule espontaneamente y que Se en-
durezca en frio. Se ha conocido también la preparacidn de
barnices gue se secan al aire, a base de diisocianatos y de
monoalcoholes insaturados. Estos barnices, sin embargo, de-
ben endurecerse con adigién de determinados compuestos orga-
nometalicos. En los dos casos antss mencionzdos no se utili-
za en particular ningin compuesto provisto de varios grupos
hidrox{licos. Por ultimo, se conocen agentes de revegtimien-
to que, junto a poliisocianatos, contienen alecoholes de ca-
dena relativamente corta, como el butandiol o también el
decametilenglicol. ILas composiciones de barniz de este tipo
dan revestimientos que sdélo se endurecen con lentitud a 1a
temperatura ambiente, dejan bastante que desear en su estruc-
tura y por consiguiente deben endurecerse a temperaturas ele-
vadas.

El invento que agui se expone se cifie al problema de

crear revestimientos de poliunretano a base de compuestos con
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grupos hidrox{licos y de poliisoclanatos, los cuales presen-
tan gran capacidad de resistencia quimica y mecgnica, junvo

a gran estabilidad del color, y cuyos componentes, para una

durecidn de uso o tiempo de erisol suficiente para la elabo-
racidn, reaccionan ¥y se endurecen en breve tiempo y en gra-

do satisfactorio ya a la temperatura ambiente.

Este problema se resuelve empleando, como componen-
te provisto de grupos hidroxilicos, dioles y poliotes alifa~-
tico-cicloalifaticos, preparados por hidrogenacion de pro-
ductos de adicidn de fenoles o derivados fendlicos a:

a) alcoholes con 10 a 48 dtomos de carbono, de cadehna
lineal o ramificada, insaturados y que eventualmen-

te pueden estar alcoxilados;

B) acidos carboxflicos con 10 a 48 dtomos de carbono,
de cadena lineal o ramificada e insaturados, asi
como sus ésteres con alcoholes inferiores de 1 a4
atomos de carbono,

y/o los productos de la reaccidn de estos dioles y polioles
alifatico-cicloalifédticos con 6xido de etileno u dxido de
propileno.

Dichos dioles y polioles alifatico-cicloalifdticos,
0 respectivamente sus productos de reaccidn con Sxido de eti~
leno u doxido de propileno, se utilizan de preferencia como
Unico componente provisto de grupos hidroxilicos. En ocasio-
nes pueden emplearse también al mismo tiempo otras materias

conocidas provistas de grupos hidroxilicos y aptas para la
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preparacidn de revestimientos de poliuretano.

Los productos de adicidn convertibles por hidrogena~

cién catalitica en los dioles y polioles alifatico~cicloali-
faticos pueden prepararse ventajosamente:

4) Por reaccidén de fenoles o derivados fendlicos con

alcoholes de 10 a 48 atomos de carbono, de cadeaa
lineal o ramificada, insgturados y que en ocasic-
nes pueden también estar alcoxilados, en presencia
de silicatos acidos de aluminio como catalizadores
¥ a temperatura de 100 a 2502 ¢. Hay Que sefialar
aqui que en el caso de existir varios enlaces do-
bles en una cadena lineal de la molécula del alco-
hol, sdlo se adiciona a esta cadena 1 mol de fenol,
ain con un exceso de fenol. Con productos de cade-
na ramificeda, como es el caso, por ejemplo, de losg
alcoholes de Guerbet, puede adicionarse a cada ca=-
dena individual 1 mol de fenol, siempre gue las ca-
denas ramificadas contengan enlgces dobles.

Como alcoholes aptos para la preparacidn de
los compuestos de adicidn, cabe seflalar a titulo
de ejemplos 1o0s alcoholes grasos, insaturados y
con 10 atomos de carbono a 1o menos, que contie~
nen en la molécula uno o mis enlaces dobles, co-
mo el decenol, el dodecenol, el hexaGecenol, el
octadecenol (alcohol oleilico), el octadecadien-
(9,12)~01 (alcohol 1linoleico) y el actadecatrien—

(9,12,15)=01~(1) (alcohol linoldnico). En particu~



10.

20.

25.

lar, pueden emplearse los alcoholes grasos insatura-
dos que tienen enlaces dobles conjugados. Especial
importancia corresponde agufi a los alcoholes grasos
insaturados, tanto en forma pura como en meucla,

que pueden obtenerse a partir de ceras naturales o

a partir de los acidos grasos insaturados de azsi-
tes y grasas naturales.

Otros alcoholes insaturados iddneos son los al-
coholes de Guerbet a base de alcoholes grasos (o mez-
clas de alcoholes grasos) monoinsaturados o poliinsa-
turados, en particular, a su vez, los gue se preparan
por la reaccidn de Guerbet a partir de los alcoholes
insaturados obtenidos de las ceras naturales o de 10s
acidos grasos insaturados de aceites y grasas hatura-
les. Por otra parte, pueden utilizarse también como
componente de alcohol insaturado, para la reaccidn
con el fenol, los productos de etoxilacidn, o respec~
tivamente log productos de propoxilacidon, de los al-
coholes mencionados antes.

Por reaccion de fenoles o derivados fendlicos con
écidos carboxilicos insaturados, de cadena lineal o
ramificada y con 10 a 48 4tomos de carbono, o sus
ésteres con alcoholes inferiores de 1 & 4 atomos de
carbono, en presencia de silicatos dcidos de alumi~
hio como catalizadores y a temperatura de 100 a 2502
C. Hzy que sefialar aqui que en el caso de existir

varios enlaces dobles en una cadens lineal de la mo~
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lécula del dcido, o respectivamente del radical aci-
do del éster con alcoholes inferiores, séloc se adi-
ciona a este cadena 1 mol de fenol, adn con un exce-
g0 del fenol. Con productos de cadena ramificada, co~
mo es el c¢aso, por ejemplo, de los gcidos grasos di-
meros a base de dcidos grasos poliinsaturados o sus
ésteres, puede adicionarse a cada cadena individual

1 mol de fenol, siempre que las cadenas ramificadas
contengan enlaces Gobles.

Como acidos carboxilicos (o respectivamente sus
ésteres con alcoholes inferiores de 1 g 4 atomos de
carbono) aptos para preparar los compuestos de adi-
cidén entran en cuenta, por ejemplo, los acidos gra-
sog insaturados con 10 atomos de carbono a 1o menos,
asi como sus ésteres con alcoholes inferiores de 1
a 4 atomos de carbono gue contengan en la molécula
uno o mas enlaces dobles, como el 4cido undecilénico,
el acido oleico, el dcido elafdico, el deido erucico,
el acido brasidinico, los 4ecidos grasos de tallol, el
acido 1indlico, el dcido eleostedrico y el dcido 1i-
nolénico, 1o mismo que los ésteres met{licos, etili~
cos, propilicos, isopropilicos y butilicos de dichos
acidos. En particular, pueden emplearse los dcidos
grasos insaturados que tienen enlaces dobles conju~
gados, asi como sus €steres metilicos. Especial im-
portancia corresponde en +al caso a 10s acidos grasos

insaturados que pueden obteherse de ceras o aceites
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¥y grasas haturales, asi como a sus ésteres metili~

cog, lo mismo en forma pura que en mezcla., Otrom
acidos grasos insaturados iGdneos son los acidcs
grasos dimeros a base de 4cidos grasos (o mezclas
de acidos grasos) poliinsaturados, en particular,
a su vez, 10s que se preparah por procedimierntos
conocidos de dimerizacidn a partir de los dcidos
grasos obtenidos de aceites y grasas naturales.
También son aptos los ésteres de tales acidos gra-
sos dimeros con alcoholes inferiores de 1 a 4 Zto-
mos de carbono.
Como fenoles o derivedos fendlicos aptos para prepa-
rar los compuestos de adicidn cabe mencionar a titulo de e-
jemplo, ademas del fenol, los fenoles polivalentes (como la
pirocatequina, el pirogalol o la hidrogquinona), los fenoles
substituidos en el nicleo aromitico (como los fenoles alqui-
licos, por ejemplo cresoles y xilenoles), los fenoles halo~
genados y los productos con varios nicleos aromaticos (como,
por ejemplo, el bisfenol 4i). También entran en cuenta los
fenoles derivados de compuestos aromgticos polinucleares,
como los naftenos o sus derivados. Naturalmente, sdlo son
aptos los fenoles o derivados fendlicos substitufdos que, a
causa de la existencia de un atomo a lo menos de hidrdgeno
reemplazable, son alquilables en el micleo.
Como catalizadores para la adicidn de los fenoles o
los derivados fendlicos a 10s alcoholes o respectivamente

acidos carboxilicos més altos o a sus ésteres, son aptos en
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particular los silicatos de aluminio activados con acidos
minerales y que tienen un pH de 3 a 5, los cuales se intro-
ducen convenientemente en cantidad de 1 a 15 % en peso res-
pecto a la mezcla reaccional.

La hidrogenacidn de los compuestos de adicidn men-
cionados antes para convertirlos en los dioles y polioles
alifatico-cicloalifdticos se efectia de manera conocidsz.

Se presenta entonces inmediatamente el diol o poliol ali-
fatco-cicloalifdtico précticamente puro, provisto en cada
caso, segin el fenol de partide y el nimero de las moldcu-
las fendlicas adicionadas, de uno o mas grupos hidroxilicos
secundarios en el sistema ciclico hidrogenado y un grupo(o
mas cuando se emplean alcoholes de Guerbet, acidos dimeros
o sus ésteres) hidroxilico primario. Ia hidrogenacidn con-
duce a los mismos dioles o polioles alifdatico-cicloalifati~
cos tanto si se parte de un aducto de fenol-alcohol graso,
del respectivo aducto de de fenol-gcido graso o del respec~
tivo aducto de fenol-éster de acido graso.

En todos los casos se obtienen con gran rendimiento
dioles y polioles practicamente incolores, de muy buenas
propiedades para la elaboracidén ulterior a poliuretanos. 5i
en ciertas ocasiones el color no resultara todavia perfecta-
mente satisfactorio, se puede eliminar 1z %incidn en gran
parte mediante, por ejemplo, un tratamiento de una hora apro-
ximadamente con una solucidn alcalina al 1% de ditionito, a
50¢ C.

Los dioles y polioles obtenidos por hidrogenacidn de
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los productos de adicidn de fenoles a alcoholes, gcidos car-
box{licos o sus ésteres de peso molecular elevedo e insatu-
rados dan ya poliuretanos de gran estebilidad cromatica y
excelente capacidad de resistencia quimica y mecanica. In
muchos casos en los que se desean determinadas propiedades
mecanicas o quimicas puede sen sin embargo ventajoso ntili-
zar, en lugar de los dioles y polioles asi obtenidos, pro-
ductos de reaccién de estos compuestos con 1 a 6 moles de
6xido de etileno o de éxido de propileno por mol de produc-
to de hidrogenacidn. De esta manera se puede variar en
cierta amplitud la flexibilidad de los revestimientos, g

lo cual se asocia al mismo tiempo, en algunos casos, un au-
mento de la resistencia a los agentes quimicos. Muy favora-
ble es el comportamiento de los productos de reaceidn con 1
a 6 moles de Gxido de propileno. Cuando se emplean produc-
tos con contenidos superiores de dxido de alquileno, la re-
sistencia a los productos quimicos puede retrogradar. En
lugar de los productos que se obtienen haciendo reaccionar
con éxidos de alquileno los compuestos de adicidn hidroge-
nados, pueden hallar también empleo polioles obtenidos ha-
ciendo reaccionar con Gxidos de alquileno compuestos de
adicidn de fenol e hidrogenandolos consecutivamente. Ia
etoxilacidn, o respectivamente propoxilacidn, tanto de los
productos de adicidn de fenol hidrogenado como de los com~
puestos de adicidn de fenol todavia no hidrogenados, puede
efectuarse de la manera ordinaris. Todos 1los compuestos

mencionados antes utilizables como componente portador de
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grupos hidroxilicos deben estar lo mas hesprovistos gue sea
posible de material de partida no reaccionado o de porciones
monofuncionales, pues estas porciones gctuan rompiendo 1as-
cadenas y perjudican la estructuracidn de poliuretanos de
peso moleculaxr elevado.

En calidad de componentes de poliisocianato son ap-
tos los diisocianatos o poliisocianatos alifdticos o aromd-
ticos corrientes en la técnica; como, por ejemplo:

el diisocianato de toluileno,

el diisocianato de p,p'-difenilo,

el diisocianato de p,p'-difenilmetano,

el diisocianato de p-fenileno,

el triisocianato de p,p',p"-trifenilmetano
y sus aductos (provistos de varios grupos libres de isociana-
to) a alcoholes polivalentes de peso molecular bajo, como por
ejemplo el producto de adicidn de diisocianato de toluileno a
trimetilolpropanc en la proporeidn molecular de 3:1.

Para preparar los revestimientos de poliuretano de es-
te invento, se disuelven los componentes en disolventes iner-
tes apropiados, como por ejemplo acetato de etilo, diacetato
de etilenglicol, benceno, tolueno, xileno, cloruro de metile-
no, dioxano, etc., y se mezcla la solucidn con la cantidad
corregpondiente de poliisociznato. Segun la finalidad de em~-
Pleoc de los revestimientos y la naturaleza de los componen-—
tes, se emplean cantidades estequiométricas o un pequefio ex~
ceso, o aun defecto, de poliisocianato. Cuando se utilizan

productos de adicidn de dxido de etileno u Sxido de propile-
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no, es recomendgble un exceso de poliisocianato, y en tal

caso la relacidn de grupos de isocienato a grupos de hidrd-
xilo debe oscilar entre 1,0y 4,0,

Una posibilidad para aumentar la reticulacidn y con
ello reforzar la resistencia a los agentes quimicos consis-
te ademas en el empleo simultdneo de pequeflas poreciones de
compuestos polihidroxilicos de peso molecular bajo. Lcs re-
sultados mas favorables se han logrado con una adicidn de
0,5 a 1,5 % en peso de trimetilolpropanc respecto al total
de la preparacidn.

La repidez del endurecimiento, asi como las propie-
dades de las peliculas, pueden modificarse ademis con la
introduccidn de catalizadores. En este aspecto han demostra-
do buena aptitud como aceleradores las aminas terciarias y
sus sales, por ejemplo 1a trietilamina, que pueden emplearse
en cantidad de 0,001 a 0,1 % en peso respecto al total de la
preparacion, segdin la naturaleza del compuesto provisto de
grupos hidroxilicos que se emplean como componente de lg
reacecion ¥y seguin las exigencias que se planteen a los reves~
timientos.

Las mezclas obtenidas segin este invento, a base de
compuesto provisto de grupos hidroxilicos, poliisocianato,
disolvente y, en ocasiones, compuesto polihidroxilico de pe~
80 molecular bajo y catalizador, son compatibles con los
pigmentos, como por ejemplo el cromato de zinc, el didxido
de titanio, el talco, atc., y pueden aplicarse de la mahera

ordinaria, por aspersidn, extensidn o inmersidn, a las supexy=-
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ficies secas que se han de revestir. Segun el componenté_de
poliisocianato y los otros complementos gue se hayan elegido,
estas mezclas se endurecen a la temperaturs ambiente hasta
sequedad de polvo en glguhas horas. Ias capas de barniz‘bﬁ-
tienen la dureza definitiva en unos 3 a 5 dias. Como se
comprende, el endurecimiento puede efectuarse, se se gquiere,
a temperatura elevada, en tiempo correspondientemente'méé
breve.

Ia preparacidn de los productos de adicidn, emplea-
dos en los ejemplos que siguen, de fenol o derivados fend-
licos a 10s alcoholes y acidos carboxilicos saturados o a
sus ésteres metilicos se efectud de la manera que a conti-
nuacidén se describe:

Los componentes de la reaccidn, en las cantidades
0 respectivamente proporciones molares gue se indican en la
tabla I que sigue, se depositaron en un matraz provisto de
agitador, termdémetro y refrigerador de reflujo. Como catali-
zador se empledé una tierra decolorante corriente en el co-
mercio, Tonsil (R) L 80 (pH 3,8), de la firma Sldchemie, de
Munich, que previamente se habia secado g 1202 C durante
unas 3 horas. Ia mezcla reaccional se calentd a la temperatu-
ra indicada en atmdsfera de nitrdgeno, con agitacidn endrgi-
ca, y al cabo de 4 horas se enfrid hasta 1002 CG. A esta tem~
peratura se separd el catalizador por succidn. Seguidémente
se destilaron a 0,01 Torr, hasta una temperatura de 1902 @,
los componentes de la reaccidn no transformados. EL produc~

to de adicidn constituyd el residuo. Ios datos del rendi-
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miento se refieren a 1 mol de fenol no transformado por ns-
dena de hidrocarburo insaturada, y asi un rendimiento de
100 % significa que a cada cadena de hidrocarburo insaturg-
da se ha adicionado 1 mol de fenol.

Para preparar los aductos de 6xido de etileno u éxi-
do de propileno, 1o mismo los de los compuestos de adicidn
de fenol preparados como se ha descrito antes que los 4de sus
productos de hidrogenacidn, se tratd el material de partida
respectivo a 1002 C con ung cantidad tal, en cada cago, de
solucién metanélica al 30 % de metilato g0dico, gue a la
nateria de partida correspondiera 0,2 % en peso de sodig.

De la solucidn caliente, limpida, se elimind el metanol en

autoclave, a 602 C y en vacio, ¥y luego se calentdé la solu-

cidn, en atmésfera de nitrdgeno, a la tempergtura de reac-

cidén que se indica en las tablas IT y IV. El déxido de al-

quileno se adiciond en las proporciones molares que se in-

dican, con presifn haste 6 atmésferas aproximadamente. EL

producto de la alcoxilacidn se neutralizé con dcido férmico
concentrado y se filtrd por succidn en caliente, para sepa-
rarlo del formiato sdédico precipitado.

Ia hidrogenacién de los compuestos de adicidn de fe-
nol mencionados en la table I, 10 mismo que la de sus aduc~
t0os de 6xido de alquileno resefiados en la tabla IT, se efec—
tud de la manera siguiente:

Ajusténdose a las indicaciones que se hacen en la ta-
bla III, se mezcld la substancia para hidrogenar con un con-

tacto total, pulverizado, de 4xido de cobre-dxido de cromo,
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que se habia activado con cromato de bario, en cantidad de
un 10 % de contacto respecto gl peso de la substsncia paré
hidrogenar. EL catalizador se prepard segin las indicacio-
nes hechas por Adkins en "Foerst, Neuere Methoden der pra-
parativen organischen Chemie", volumen 1 (1943), pdg. 122;
para la preparacién del catalizador de éxido de cobre-dxido
de cromo.

Iuego se vertieron 900 cc de una solucidn, calentada
a 80% C, que contenia 260 g de nitrsto de cobre cargado de
agua de cristalizacidn (Cu(NO3)2 + 3 Hy0) y 31 g de nitra-
to de bario en 900 cc de una solucidn, calentada a 25°C,
que contenis 151 g de bicromato aménico y 225 cc de amonia-
co al 28 #. Se separd por succidn el precipitade resultan~
te, se comprimid con una espatula la torta del Ffiltro y se
la aspiré para dejarla lo mds seca posible. Se see el pro-
ducto en el armario secador, a 75-802 y durante 12 horas, y
luego se le pulverizd. La descomposicidn térmica se efectud
en tres porciones, an una cubeta de porcelana grande (15 cm
de diametro), por calentamiento sobre la 1lama libre. Ia des-
composicién se efectud con agitacidn constante por medio de
una espatula de acero ¥y regulando la llama de modo gue el
desprendimiento de gas no fuera demasiado violento. Ia des=—
composicidn debe desarrollarse a la temperatura mis baja gue
gsea posible. Esto se logra de la mejor manera si se calien-
ta Unicamente un lado de la cubeta de porcelana y se refuer-
za la intensidad de la agitacidn tan pronto como la descompo-

sicidn empieza a extenderse por toda la masa. Durante la ope-
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racion, el color del polvo vira del anaranjado al castafio y,
por ultimo, al negro. Cuando toda la cantidad se ha vuelio
uniformemente negra y el desprendimiento de gas remite, se
deja enfriar el polvo. Se combinan las tres porciones otra
vez, se las trata con 600 cc de acido acético al 10 % duran~-
te 30 minutos y agitando, se las filtra por succidn y se

las lava seis veces con 100 cc de sgua cada vez. Degspués de
12 horas de secado a 1252, se pulveriza el catalizador. EL
rendimiento es de 170 g.

Se depositd la mezcla en una autoclave de alta pre-
sidn con agitacidn magnética y se 1a hidrogend a la tempe-
ratura indicada en la tabla III, con la presidn sefialada
para cada caso, hasta que finalizé la absorcidn de hidrdge-
no. Se diluyé la mezcla reaccional con mds O menos la misma
cantidad de acetona, se la filtrdé en un filtro de sucecidn ¥y
luego se la liberd del disolvente y de los compuestos mono=-
funcionales, primeramente en vacio de chorro de agua y des~
pués en alto vacio, a temperatura de 100 a 1502 C. Los dio-
les alifdtico-cicloaliféticos asi obtenidos presentaron las
caracteristicas que se exponen en la tabla III y tenfan muy
buenos indices cromaticos. Si se quisiera todavia mejorar
en casos especiazles los Indices cromdticos, se puede obte-
ner esto por un tratamiento de uha hora aproximadamente con
una solucidn alcalina al 1% de ditionito, a 502 C.

Sobre la preparacidn de los dioles y polioles alifd-
tico-cicloalifaticos que cabe emplear segin este invento, o

respectivamente sus productos de reaccidn con dxidos de al-
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quileno, asi como sobre la preparacidn de los compuestos de
adicidn, utilizasbles como productos intermediocs, de fenolés
o derivados fendlicos a alcoholes y acidos carboxilicos in~
saturados y de peso molecular elevado, 0 respectivamente g
sus ésteres metilicos, 10 mismo que de los aductos de Jxi-
do de alquileno de estos compuestos de adicidn, no se recla-
ma en esta solicitud ninguna proteccidn.

Como materiales de partida para los revestimientos
de poliuretano se prepararon los dioles alifatico-cicloali-
faticos, o respectivamente sus aductos de dxido de alquile-
no, que se resefian en las tablas III y IV. Estos productos
se disolvieron er éster etilico de dcido acético, anhidro,
eventualmente con adicidn de trimetilolpropano comercigl
(indice de hidroxilo, 1219) y/o trietilamina. Las solucio-
nes se trataron con la cantidad correspondiente al conteni-
do de hidroxilo, o un exceso, de uha solucidn comercial al
75 % del producto de adicidn de diisociangto de toluileno
a trimetilolpropano (relacidn molar, 3:1) (Desmodur I 75(R)),
solucidn gue en la tabla V se designa por brevedad como
" golucidn de isociznato ", de tal modo que resultaran so-
luciones de barniz al 50 % aproximadamente. En un ejemplo,
en lugar del productos de adicidn de diisocianato de tolui-
leno a trimetilolpropano, se utilizé una solucidn al 75 %
del producto de condensacidn de diisocianato de hexametile-
no en agua (relacidn molar, 3:1) (Desmodur N(R)) solucidn
que en la tabla V se designa por brevedad como " solucidn

de isocianato N ", Estas soluciones de barniz se dejaron



10.

15.

20.

25.
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reposar a la temperatura ambiente durante 1 #% horas mis o
menos y luego, vertiéndolas sobre una Placa de vidrio, se
hicieron con ellas peliculas 1{impidas. Estas peliculas se

envejecleron luego durante un dia a la temperatura del am-~

blente, se desprendieron de la DPlaca de vidrio y se guarda-
ron a 50% C durante 3 dias mas. Tas peliculas resultaron
en todos 1os casos elésticas, 1{mpidas, duras y en alto
grado resistentes al amarilleo. Su resgistencia a los agen-
tes quimicos se ensayd colgando las tiras de pelicula en
agua, en solucidn de sosa cdustica al 20 % y en acido clor~
hidrico al 20 %, a temperatura de 1002 Q.

Para comparacion, se ensayaron peliculas preparadas
segin las indicaciones anteriores, pero en las gue,en lugar
de los dioles o polioles alifdtico-~cicloalifdticos de este
invento o de sus productos de alcoxilacidn, se emplearon po~-
liésteres comerciales a base de 4cido adipico, acido ftdlico
y aleohol trivalente con un indice de hidroxilo de 298 (Des-
mophen SOO(R)) Y a base de acido adipico, alcohol bivalente
y trivalente y butilenglicol con un indice de hidroxilo de
220 (Desmophen 11OO(R)).

Las propiedades mecanicas, como resistencia a la trac-
cidn, resistencia al entallamiento, dilatacidn y desgaste por
frote, fueron buenas para todas las peliculas 1impidas ¥y no
se diferencian gran cosa. Ta regsistencia de las diversas pe-
liculas a los distintos azentes quimicos puede verse en 1a
tabla V que aparece mas adelante. En ella, las lebras emplea~

das para la clasificacidn tienen el gignificado siguiente:
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U = sin variacidn
F = se obscurece
¥ = se empafla de blanco
Z = se descompone
5 + = inicio
++ = moderadamente
bt = intensamente
++4+ = muy intensamente
TABLA T
Propor~ Porcentaje Tempe- Indice Rendi-
Ne Productos de partida cidn mo en peso de raftura de hi- miento
lar tierra de~ de re~ droxi-
colorante aceion 1lo
acida
1  TFenol Alcohol oleflico 3:1 10 163 268 (92%)
(940 g) técnico (886 g)
2 Cresol Acido de grasa de 3:1 160 58,9 (75%)
(100 g) soja isomerizado Indice de acidez 147,8
(100 g)
3 Penol ZEster metilico tée-  3:1 10 176 119 (100%)
(30 kg) nico del dcido olei
co (30 kg)
4 Tenol ZEster metilico tée~  3:1 10 172 127 (100%)
(30 kg) nico de acido graso
de aceite de linaza
(30 kg)
5 TFenol Ester metilico téc-  3:1 10 180 119 (100%)
(400 g) nico del acido eru-
cico (400 g)
6  Penol éster metilico del  2:1 5 180 164,9  (90%)
(300 g) dcido undecilénico

(300 g)

EL producto de adicidn sefialado en la tabla I con el n? 3 se
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. . ¢ .
hizo reaccionar con Oxido de etileno, o respectivamente oxi-~-

do de propileno, segun los datos de la tabla II que sigue.

TABLA II

Oxido de etileno (0) Propor- Condicionss  Indice
Ne Aducto o respectivamente oxi cion mo de reaccion ds hi-
do de propileno (PO)~ 1lar Tiempo Tempe=- Groxi-

en ho- ratura Lo

ras en 2 (¢
7  Aducto N2 3 A0 1:1 3 150 96,1
Tabla T :
8  Aducto N¢ 3 PO 1:1 & 150 87,8
Tabla I

Los productos indicados en las tablas I y II anterio=
res se hidrogenaron segun las indicaciones de la tabla IIT
que sigue, en presencia de un contacto total de éxido de co-
bre~0xido de cromo gue se habia activado con cromato de ba-

rio.
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TABLA III
N Substsncias % de con-— Condiciones de hidrosenacidn Caracte:
tacto t2¢ plat) T(h) H (1) de los ;
: o) Sz :
9 Aducto 3, tabla
I(2xg) 10 250 150 24 - 0,4 3,
10 Aducto 4, tabla o
I (5 kg) 8 250 150 24 - 93 5,
11 Aducto 5, tabla
T (300 &) 10 250 210 11 175 Q%5 6
12 Aducto 6, tabla
T (400 g) 10 252 252 9 204 0,4 11,
13 Aducto 1, tabla
T (200 g} 10 550 250 o4 111 0,3 15,
14 Aducto 7, tabla
1T (400 g) 10 250 227 8 124 0,6 10
15 Aducto 8, tabla II
(400 g) 10 250 268 11 113 0,7 3,
16 Aducto 7, tabla
II (400 g) 10 300 230 5 131 0,3 17,
17 Adueto 2, t2bla
T (100 g) 10 250 200 3,5 32,5 0,7 8,
18 Aducto 8, tabla
IT (400 g) 10 300 200 4 90 0,4 18,
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- ’ 3
Porcion desti-~

Indice colorimétrico

o) BT D) Gl progies Rt T cwemte 1
%ggiga(ggbggr_ Amarillo rojo azul
tida), %

150 24_‘;* _ 0,4 3,8 268,5 17,2 85 (70) 0,4 2,4 0,0

150 24t::; _ 0,3 5,6 261,6 44,8 65  (50) 01 0,5 0,0

310 11..:.',175 0,5 6 231 18,3 81,3

252 9:,'.",.'_:‘204 0,4 11,8 363,4 21,2 92,1

250 245}“:111 0,3 15,5 232 29,8 68 (52,5)

207 8 124 0,6 10 256 36,7 87,4

268 11 113 0,7 3,2 269 37,0 84,5 0,9 0,0 0,1

230 5 131 0,3 17,9 223,8 25,8 74,9

200 3,5 32,5 0,7 8,9 184,7 15,5 85

200 4 90 0,4 18,9 233 26,8 75
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TABTA IV
Oxido de etileno (50) Propor- Condiciones Indice
Ne Substancia 0 respectivamente oxi eion no de reaccion de hi-
do de propileno (P0) lar Tiempo Tempe- droxi-
en ho~ raturs Jo
ras en ¢ )
19 Substancia 9 A0 1:2 5 150 218
Tabla III E
20 Substancia 9 PO 112 5 150 207
Tabla IIT
21 Substancia 9 PO 114 5 150 177
Tabla III
22 Subgtancia 9 PO 1:6 5 150 149

Tabla ITII
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TABLA V

. L /
Composicion de
barniz

NCO: CH

Tiempo de crigol

Estabil

5

10

g

g

ggob?ﬁ§ophen

. I's
de solucion
de isocia-
nato

de acetato
de etilo

1,3:1

2 dias

Ts5

g

%iogefﬁgphen

de solucion
de isocia-
nato

de acetato
de etilo

1,3:1

2 dias

2,5

4,3

4,5

g

de substancia
10, tabla III

de solucidn
de isocia~
nato

de acetato
de etilo

1,1:1

2 dias

NaCH al
HC1 al

H20

alOH al
HC1I =al

HZO

NaOH al

HC1 al

2,5

3,8

35

8

de substancia
11, tabla IIT

.70
de solucion
de isocia~
nato

de acetato
de etilo

de solucion
de trietila-
mina al 0,01%
en acetato de
etilo (0,001%
en peso)

1,1:1

4 dias

H20

NaQH al

o

HC1L a1
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» . h h

o de crisol Estabilidad 51 15 30! 1 3

L H 0 1002C U i U U U
;dias L. NaOH al 20  1ooec wrrk piERE o gt
HC1 al 205 100e¢c__ FF gl Fr

- H,0 1002¢ U ol v oW
> dies NaOH al 20% 100ec  wEERE gl gid
HCL =l 20% 100e¢c ¥t ¥ r

H,0 100eC U U U U U

> dias NaOH al 20% 100eC U U U W w”

HCL =l 20% 1002C U U U U U

H,0 100eC U U U U U

4 dias NaOH al 20% 100e¢ U W W W W

HC1 al 20% 1008¢ U U U U U
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TABLA V (Continuacion)
Ejemplo

Ne Composicion de NCO: OH Tiempo de crisol Estabil
barniz ’

5 2,5 g de substancia , 0
20, table IV co H2
De , 7
3,42g de solucion
de isocia-
nato 1,1:1 2 dias .l NaCH al

3,5 g de acetato
de etilo

1 g de trieti-
lamina al
10, 0,01 % en
acetato de
etilo
(0,001 % en
Peso) Hol el

6 2,5 g de substancia
21, tabla IV H,0

3,%8Bg de solucion de
15. isocianato 1,5:1 2 dias NaOH 21

4,5 g de acetato de
etilo HC1l al

7 2,5 g de substancia
14, tabla III H O

4,6 g de solucidn de .
isocianato 1,2:1 6 dias NaOH al
20.
3,5 g de acetato de
etilo

1 g de solucidn de
trietilamina en
acetato de eti~
lo (0,001% en
peso) HCL =l




o de crisol

dias

- 26 -~

dias

h
Estabilidad 51 15¢ 30! 3
H,0 1002¢ U U U U
NaOH al 2% 100eC U U U U
HCl al 204 1002C U g g U
H,0 1002¢ U U U U
NeOH al 204 1002C U U U it
HC1 al 20% 10006 U U F Fr
H,0 1002¢ U U U U
NaOH al 205 1002C U U U W
HC1 =21 204 1002C U U U U
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TABIA V (Continuacidn)

s st
Composicion de

NCOs OH Tiempo de crisol

barniz

2,5 g de substancia

16, tebla III

4,0 g de solucidn de

isocianato

3,5 g de acétato de

1l sz

etilo

de soluchbn de

trietilamnine al

0,

01 % en aceta

to de etilo
(0,001 % en pe-
S0

1,2:1

4 dias

Estabili

0
H2

NaCH al

HC1 al

2,5 ¢

4,9 g

4,5 g

de substancia

15, tabla ITI

de solucidn de
isocianato

de acetato de

etilo

1,2:1

3 dias

HC

NaCH al

HC1 al

10

2,5 &
3,858

4,5 8

de substancia
18, tabla IIT

4
de solucion de
isocianato

de acetato de
etilo

1,1:1

7 dias

H,O

NaCH al

HC1 =al

11l

2,5 g

4,1 8

4,5 &

de une mezcla
de la substan-
cia 9, tabla
11T y de 1la
substancia 19,
tabla IV, en
la proporcion
1:1

de solucidn de
isociansto

de azcetato de
etilo

1,1:1

3 dias

H20

NaOH al

HC1 al



;ﬁ‘.’%f.f.,.,.r.,!;:-;
. CINES LT

b oer e g

eidn)
h
OH Tiempo de ecrisol Estabilidad 51 15t 30t 1
H20 1008¢ U U U i
1 4 dias - NaOH al 20% 100eC U U U U
HC1L a1 20%6 100eC U U U g
H2O 1002¢ U U U U
1 3 dias NaCH 21 204 100eC U U U U
HG1 al 20% 100eC U U U U
H,0 1002¢ U U U U
1 7 dias NaOH 21 204 100e¢ U U U U
HCL =21 20% 1009C U U U U
L 3 diss HZO 10020 U U U U
NaOH al 20% 1.002C U U U U

_HC1 al 20%4 100eC U U U u




0800T

Ds00T

0800T

J0¢ 18 1oH

%02 T® HOBN

4
oH

OTL49
ap og®w3e08 oD B G

SeTp L TG¢T N 04BUBTOOST
op ugTONTOS °p F L€

III ®Ta=3: ‘0T
BTOUBLEQNS oD T G'2

€T

0500T

D800T

03500T

70z [e Tom

202 T2 HO®BN

0%

—od ue ¢ T00'0)

OLi3e @p o1}

~eq00® U H$T0‘0

T8 BUTWESTTLOT.IL
9p UQTOULOS op 2 T

oTTa®
ep o01ma®08 9p F G'E

01.BUBTO0ST
op ugronTos op I gt¢

SeTp ¢ T:T T:T
uotoxodoad BT uUd
‘AT ®iges ‘Og
BTOUDLSQNS
BT op £ ‘ITI
_Brasy ‘g =10
Teg.sqne BT 9p
BTOZOW BUR 99 T G2

cT

10€ 16T

1S

- B2 -

' t
PBPTTEA®L8H ,

ZTULS0

TosTao op odusTy O 200N op upTorsodwmop

(uotoBnUTIUOD) A VIEVD

sN

oTduefly

QmH

‘0T

°S



5.

10.

15,

Composicion de

- 28 -

TABLA V (Continuscidn)

NCO:COH

barniz

Tiempo de crisol

/Egtabili

2,5 g

36 8

3,5 8

de uns mezcla

de la substan

cia 9, tabla™

IIT, y de la

substancia

20, tabla IV,

en la proporcion

1l:1 1.1

de solucidn de
isocianato

de acetato de
etilo

de solucidn de
trietilemina al
0,01% en aceta-
to de etilo
(0,001 % en pe-
s0)

3 dias

H,O

NaOH al

HOL ai'

13

2,5 g
3,7 &

4,5 g

de substancia
10, tabla III

de solucidn de
isocienato N 1,5:1
de acetato de

etilo

7 dias

HO
2
NaCH al

HCL al
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h h

smpo de criggl {Estabilidad 5t 15t 30 1 3
3 dias .., E,0 100e¢ U U U U U
NaOH al 0 100eC U U U U U

Hol al 20% 1009C U U U U U

H20 100eC U U U U U

T dias NaOH al 20% 1002C U U U U U

HC1 al 20%  100eC U U U U U
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Con las mezclas obtenidas segin este invento pueden
lograrse revestimientos de buena adherencia, de color esta-
ble y, segun la combinacidn, ajustables a la Ffinalidad de
empleo, sobre metales, madera, caucho, plasticos, géneros
textiles y papel. Los revestimientos se distinguen por bue-
na contextura, brillo y resistencia al frote. Es muy nota-
ble su gran resistencia a los agentes quimicos hidrolizan-
tes, junto a uha amplia resistencia al amarilleo. Al mismo
tlempo, los revestimientos que tienen por base como comnpo-
nente provisto de grupos hidroxilicos un producto de gdi-
cién de dxido de etileno, y en particular de dxido de PO~
Pileno, de los productos de hidrogenacidn de los compueg~
tos de adicidn de fenol a alcoholes y 4cidos carboxilicos
insaturados y de peso molecular elevado, o respectivamente
a sus éateres, con alcoholes inferiores de 1 a 4 dtomos de
se distinguen por una resistencia sumamente alta az los a-
gentes quimicos y asimismo por buena elasticidad y estabi-

1idad cromatica.
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la demanda de patente alemana n® 61 817 IVe/
22h del 10 de febrero de 1967. )

1.~ Procedimiento para la preparacidn de recubrimien-

t08 de poliuretano, caracterizado por hacerse reaccionar con

poliisocianatos dloles y polioles alifdtico-cicloalifaticos
obtenidos por hidrogenacidén de productos de adicién de feno-
les o derivados fendlicos a:
4) alcoholes con 10 a 48 &tomos de carbono, insaturados,
de cadena lineal o remificada y que sveniualmente pueden
esfar alcoxllados, o a
B) dcidos carboxilicos con 10 a 48 atomos de carbono, in-
saturados y de cadena lineal o ramificada, asi como a sus
dateres con alcoholes inferiores de 1 a 4 dtomos de car-
bono,
y/o peoductos de reaccidn de estos dioles y polioles alifdti-
co-cicloalifdticos con 6xido de etileno u dxido de propileno.
2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado por hacerse reaccionar con poliisoclanatos productos
de adicidn hidrogenados de fenoles o derivados fendlicos a al-
coholes grasos o dcidos grasos insaturados, obtenidos de grea-
sas, aceites y ceras naturales, o respectivamente a sus dste~

res con alcoholes inferiores de 1 a 4 Atomos de carbono, y/o
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productos de reaccidn con oxido de etileno u dxido de propi-
leno de 10s productos de adicidn hidrogenados.

3.~ Procedimiento seguin la reivindicacidn 1, caracte~-
rizado por hacerse reaccionar con poliisocianatos productos
de adieidn hidrogenados de fenoles o derivados fendlicos a
alcoholes grasos o acldos grasos dimercs insaturados, o res-
pectivamente a sus ésteres con alcoholes inferiores de 1 a 4
dtomos de carbono, y/o productos de reaccidn con dxido de
etileno u dxido de propileno de los productos de adicidn hi-
drogenados.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado por hacerse reaccionar con poliisocianatos pro=-

ductos de adicidn en los que la adicidn de los fenoles o de-
rivados fendlicos a 1os alcoholes insaturados, dcidos carbo-
x{1icos insaturados o respectivos ésteres se ha realizado en
bresencia de silicatos dcidos de aluminio, a temperaturas de
100 a 25 €, y/0 sus productos de reaccidn con dxido de eti-
leno u 4xido de propilenoc.

5.~ Procedimiento segin las reivindicacionss 1 a 4,

caracterizado por hacerse reaccionar con poliisocianatos pro-

ductos de adieidn hidrogenados de 1 a 6 moles de Oxido de pro-
pileno con productos de adicidn de fenoles o derivados fendli~
cos ad
4) alcoholes con 10 a 48 Atomos de carbono, insaturados,
de cadena lineal o ramificada y que eventualmente pueden
estar alcoxilados, 0 a

B) écidos carboxilicos con 10 a 48 &tomos de carbono, in-
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saturados y de cadena lineal o ramificada, asi como a sus
ésteres con alcoholes inferiores de 1 a 4 dtomos de car-
bono.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,

5e caracterizado por hacerse reacclionar con poliisocianatos pro-

ductos de reaccién de 1 a 6 moles de dxido de propileno con
productos de adicidn hidrogenados de fenoles o derivados fe-
nélicos a:
4) alcoholes con 10 a 48 atomos de carbono, insaturados,
10? de cadena lineal o remificada y que evenitualmente pueden
' estar alcoxilados, 0 a
B) dcidos carboxilicos con 10 a 48 gtomos de carbono, in-
saturados y de cadena lineal o :amificada, as{ como a sus
dsteres con alcoholes inferiores de 1 a 4 4tomos de car-
15. bono.
7.~ Procedimiento gegin las reivindicaciones 1 a 6,

caracterizado por hacerse reaccionar con poliisocianatos una

mezcla que, ademds de los dioles y polioles alifdtico~cicloa-
1ifaticos mencionados en las reivindicaciones 1 a 6 anterio-
20 res, contiene trimetilolpropano en cantidad de 0,5 a 1,5 % en
peso respecto al toftal de la preparacién.
8.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7,

caracterizado por hacerse reaccionar con poliisocianatos una

mezcla que, ademas de los dioles y polioles alifdtico-cicloa~-
25, lifdticos y eventualmente el trimetilolpropano mencionados en
las reivindicaciones 1 a 7 que anteceden, contiene complemen-

tariamente, como acelerador, 0,001 a 0,1 % en peso de trietila-
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mina, respecto al total de La preparacidn.

9,~ Procedimiento pars preparar revestimientos de po-
liuretano.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de treinta y tres hojas foliadas y es-
critas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 9 de f4 o de 1.968

Pe2o

Birmcans JUis nvvnia s
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