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Précedimiento para la obitencién de moluciones fisiolégi~

camente compatibles de poliisocianatos. ' ,
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t;?g/ﬁVZQﬂd&' BAYER AKTIENGEGELLSCHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblica Federal Alemana. . - 1

La p%éaente invencién se refiere a un nuevo pro
pedimieﬁto parn ia obtenoibén de soluoioneé fiaiolbgiéamqg
te gompatiﬁiés de poiiiéocianatou con estructura isocianau
rato. ; E

54 ' La obtencién de soluciones de poliisocianato con

l’j'{ _POOR
~ QUALITY
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estructura isocianurato ya perteneco al aotual estado de la técnica (pa

tente US 3.394.111). Los polfmeros con estructura isocianurato, descri

tos en’esta patente, son esencialmente mezclas de isocianato—isocianu—

rato que contienen c;ntidades alternantes de partes de alto peso mole-
cular es decir, de igocianato-isocianurato con m4s de un anillo igocia
naurato. Las solucioges de inocianato—isociana#rato obtenibles segfin —
las engefianzas de la péfcnte US 3.394.111, especlialmente segfn log ———

preacripciones de los ejemplos de realigaocibén, si bien son mAs adecua-
: ¢

das como materias primas para las lacan y aglutinantes de poliuretano

‘que los correspondientes isocianato-isecimnuratoe o hien de sus solu—-

éiones, que se obtiencn por trimerizacién directa de los correspondien
tes isocianatos, loe hrpduciog del prdoedimiento de 1la patente U3 —wm
3.394.111, o bien éus:noluoip;es, no satisfacen sin embargo con respég
to al tigmﬁo derprocGFabilidad y de elaboracién de las laocas de poliu-
retano de dos compénéntéa preparados de ellaé. Ademds, los productos -
del procedimiento,dé l; patente US 3.394.i11 obtenidos con acctato de
etilo como disolvente, tienen un ooﬁténido demaniado alto en 2,4-diiso
clanatotolueno libre. La obtencibn de soluciones de isocianurato quo 11e
ven grupos:isqcianaton, en acetato de etilo como disolvente, tienen un
cpntenido'dcmasiado alto de ?,4-diisocianatotolueno libre. La oblencién
de solnciéﬁesfde isoc;anurato que lleven grupos inoqianato, en acetato
de etilo,,con'ﬁhiéontenido inferior a un 0,7% en peso, referidé al de-
rivado de écid6 §§an€iico, de diisociénato libra, no os posible soghin

las encefianzas de la patente US 3.394.111. Por otra parte, tnles solu-

clonen, fisiolépricamente de amplia compatibilidad, en acetato de etilo,
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un digolvento en sl ounl entfAn combinndost wn hinmpo e nvupnrnoién.bné
ve j una moleuti; por olor minima, serianunes productos de partide in-
teresantes para la ostgncién de lacas de poliuretand de dos componen-—
tes, eapoci#lm;nte pﬁf# ol lacado do papel.

| Como se ha desoubierto ahona; sorprehdentémente se logra re=

ducir muy esencialmente el contonido en diisocianato libre de las soig

ciones de isocianurato-poli;sooianato, en los disolvente de lacas usue

les, sin influenciar desventajooamente la funcionalidad NCO del isocia
nurato-poliisocianato, si las soluciones quc contienen diisocianate 1i
bre se haoen reaccionar con cantidades determinadas de los alecholes -

mqndvaientes descritp a continuacién con mis detalle, Especialmente .

sorprendente fue aqui la observaolén de qﬁe las soluéiones aqi modifi-
cadas, enrcpmbiﬂaoién con los compuestos poli#idroxilio&si;mpleaddsfgg
neralmente en las lacas de poliureté?o, de dos component;s, tienen uﬁ
tiempo de prooeﬁabilidad muy considerablemente prolongado. Oﬂ}a venta-
ja conmiste en la circunstancia de éue los produotos de prooed;miepto
modificados segfn la presente invencién, se pueden diluir mucho mejor
en disolventes aromiticos.

El objetofde la presente invencién es un procedimienlo para

la obtencién de soluciones finiolégicamente compatibles de polisocieny

. tos, con esiructura inocianufato, quo pgrmiien la obtencién de lacas =~

.de poliuretano de dos componenten con mejor tiempo de procesabilidad,
- caracterizado porque soluciones de poliisocianatos con estructura "iso
. olanurato, que, referido a la sustancia sélida,tienen un oontenido en

- diisocianato, 1ibre de grupos isocianurato, de un 0,7 a 4,0/ en pesa,
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. diisocianato libre de grupos isocianurato, de alcoholes de férmula ge—

neral R-OH, donde R significa un resto hidrocarburo alifético, en 6aso

resto hidrocarbure aralifatico con T-14 &tomos de carbono.

se hacen reaccionpar con una cantidad 0,1 a 10 veces molar, referido al

¢ado interrumpido por puentes éter-oxigeno, con 1-18 &tomos de carhbono,

un resto hidrocarburo cicloalifético con 5~10 &tomos de cafbonb om -

"Las soluéibﬁes de isocianurato—péliéoéinnato,.a emplear se——
gin el procedimiento d; la presente invencién, en los disolventes de —.
1a¢as,'son por lo geheral solucioneé al 10-80#4, preferentemente 30 al
70% en peso, de isocianurato poliis;cianato, tal & como sc¢ obtienen <
por polimprizacibn'parcial de los grupos isocianato de 2,4—aiisociana—.
totoiueno o bien mezclas de 2,4~diisocianatotolueno con hasta un 35% —
en peso de ?,6-diisocianatotolueno, o de las co?respondientes solucio-
nes de isocianurgto-poliisocianato tal y como sc obtienen segfn las qgl
sefianzas de la pétéqie U3 3.394.111 por polimerizacibén de las corres——
pondientes uretdignaé. Las smoluciones a emplear segtin el procedimiento
de la presente invencién tienen, por lo general,un conteﬁido de un 0,7
a 4,0, especialmente 0,8 a 2,0% en peso de 2,4~diisocianatotoluenc y/o
2,6—dii60éianatotolueno libre, referido al isoocianurato~poliisocianato.
El contenido en isocianato de los isocianurato/poliisociaratos disuel-

tos, se encuenira por lo general entre un 10 y 20% en peso referido al

isocianurato-polisocianato sélido.
- Como ﬂisolyentes sirven los disolventes de lacas usualesn, tg}
y t : ¢

les como por ejemplo acetato de etilo, acetato de butilo, metiletilcet4

na, metilisobutilcetona, acotato de etilenglicolmonoetil-&ter, cloro-
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-ro alifético interrumpido por Atomos de éter-oxfigeno ‘con un total de -

‘ y/o éxido propilénico con moleculas iniciadoras monovalentes, tales oo

_ preferentemente 100 ~ 500 moles-%, refer1do al diisocianato 1libre pre-

rentemghte & 0 - 100, especialmente 20 - 8050};

‘iaocianurato, o bien da sus homdlopon superiorea que’ mueatran méds de -

‘contanido inferior &0 7% en peso, referido 8l isoaianurato—poliisocla

: nato disuelto,w

beneceno, diclorobenceno y similaros.

Un dinolvente prelerante on acetato de etilo.

Los alcoholos a emplear en el procedimiento de la preaente -
invencién son aQuellba_da fromual general R-OH donde R significa un ——
resto ﬁidrocarburo'ali?ético con 1 a 18 4&tomos dé carbono, un resto hi
dfodarburo olcloalifdtico oon 5 — 14 atomos de carbono, un; resto hidpg

carburoe aralifdtico con 3 - 14 4tomos de carbons o un resto hidrocarbu

4 - 18 4tomos de carboﬁd; Ejemplos de tales alaholes son: n=propanol,

isopropanol, n—hﬁxanol;;n;deoanol, alcohol laurilicb, n-tetradecanol;
asf como .los produofésfqefadiéibn de 1 - 6 moles de 6xido etilénico ~m
mo pbr ejemplo metanol, etanol o isopropanol. Los alboholes se emplean

en el prooedimiento de la presente invencidn en cantidades de 50 a 1.00

i
sente en lgs soluoiones modificadoras.

. La modificacién segfn la presente invenoién se efectfia piefg
Los productos del prooedimiento de 1a preaonte invencién pre
ferentee represontan ‘esencialmente soluciones al- 10 - 80, preforente~—

mente 30 - 70% en peso de isémeros de triiaociannto-trimntil—trifonil—

un. anillo cianurato, en acetato-de etllo, cuyas soluoionos tienen wn -

diiﬂociauatotoluemo. Los isocianurato-p011isocianaLou
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. agitan.a temperatura ambiente (unos 25eC) 32 g de isopropancl y se di-

-6

]
disueltos en los productos del procedimiento preferantes, tienen un con|

tenido en grupos NCO de un 8 ~ 18% on ﬁeao.r

Ejemplo

a) Como se ha desc#itp.sn el ejemplo 3 de la patente US "1.394.111, s=e
se preparé a partir;de'3,3'—di{socianato—4,4‘-dimetildifenil~&retdiona
en acetato de etilo anhidro, por catélisis con tri-n-butilfosfina, la
solucién al 504 de un poliisocianato?contenienéo grupos'isocianurato.
Es soluci&n contiene 0,75% de'bluilendiisociaqato sin ligar y tiene ungl

viscosidad de 560 cp a 202C y un contenido en NCO de T492%.

b) En 2.000 g de la solucién al 504 obtenida secin a) se introducen y

luye con 32 g de acetato de etil anhidre. La solucion se deja reposar
durante la noche, Deﬂpﬁés de 12 horas, el contenido en NCO asciende a
un 5,42%, la viséosidad es de 688 cp a 204C.

o) En 2.000 g de ia solucién al 50%;ohteﬁido seglin a) se introducen, a
502C, répidamente, 96 g de alcohol laurflico y con acetato de etilo an
hidro se ajusta de nuevo a una solucién al 509, Despues.de i hora @a -
terminado la reaccién, el confenido NCO de la solucién asciende 2 un .-

6,407, 1o viscosidad a 209C on de 594 ep.

Se compgrgn.entre 81 las propiedades dc_lou producton desori
tos bajo A), B) y C) (tabla 1). Se combinan com un polidoter de laca -
que se obtuvo csencialmente de 0,5 molen do &cido ftélicoy 2,5 moles -
de dcido adipicb Y 4,1 moles de trimefiioprOpnnd, pafa formar una laca

dé poliuretano de 2 componenten, EI poliéster so presenta con una solu

ci6én al.85% en acetato de etilglicol y tiene un conlenido en grupos hi



droxilo de un 7,54 (tabla 2).




‘Propiedades de los broductos.J
’ t

Tabla 1
Productos Iy ' B ¢
Concentracién 50% 50¢ 504

H 7 ;"
Disolvente Acetato de etilo Acetato de etilo Aoetato de etilo
Contenido NCO - CT592% o 6ydo% 65 40%

¥

Contenido de tolui
len diisocianato - I : .
en el sélido. 1,504 20,624 0,584

Viscosidad de las

-soluciones al 504 : -

a 20 ¢C. 560 ep " 688 cp 594 ¢p
Estabilidad de las S '

soluciones, ’ 6 meses 6 meses 6 meses




La tabla 1 indieca que los isocianuratos medificados seghn -

la presente invencién se diferencian vqniajosamépterpor su reduéido -
conteﬁido'en toluilendiisocianato ménégero Iiﬁre: Hn'conténido infem—
rior a un 0,7% parantiza una elaboracién impe;able y éih peligro alm
no.

-La tabla 2 indiea la composicién de-una laca de 2 oompongn—

tes y las propiedades de las pelfculas de lacas mis importantes para

el lacado de madera y papel.

/
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Tabla ?:

Freparado de laba Preparado e laca ° - |
Poliénter al 854 en
acetato etilglicoli _
co. 118 partes 118 partes

Mezcla de disolventes
acetato de etilo xile

no 2:1 _ 166 partes " 166 partes
Producto A . 136 ' -
Producto B : - 136
Producto C - i -
En total 420 barﬁes 420 partes

Tiempo dg procesahili
dad a 25 C (del prepa

rado de laca). 10 1/4 horas 27 horas
Secado al polvo (de —

la pelicula de laca). 1/2 hora , 1/2 hora
Secado al tacto (de -

la pelicula de laca). 1 3/4 horas 1 3/4 horas




Preparado de laca

AT 118'partes

166 partes

136

420 partes

34 horas
f;f e " 1/2 horas

o ;". ' 1 3/4 horas
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favorable que el producto A, La viscosidad se mantiene constante durqg'
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e 1a tabla ? oo Jdepprende que, ocon composiclén totalmanle
igunl, el secado excolentemente rédpido de la laca de isocianurato no
se varian des;entajomamentc en forma alguna por la modificacién segfin
la prescente invencién.aPor el contrario se mejora en un mGltiplo el -
tiempo de procesabilidéd de la pelicula de laca. Bajo tiempo de proce
sabilidad se entiende aqui el fiemp@-duq;ntp el §ua1 el}preparado &e
laca (componente polihidroxflico més componente isocianato més dilﬁy~
yente) guardado en un recipiente cerrado, tiene afin libre fluidez sin
que'en la solucién se formen grumos o particulas de gel,

El tiempo de procesabilidad estd en relacién directarcon élr
tiempo- de cléboraciﬁn, es decir, despuds de transcurrido el tiempo de
prooecabilidad ya ﬁo_se puede elaborar lacas éon ningtn proceso de ela
boracién, En la mayoriﬁ de los casos yo antes de transcurrido-el tiem
po de proceaabilidéd es imposible e;&borarlé débidé a un aumento mﬁy

grande de la viscosidad, Tambfen aqfi tienen los productos de la pre-

sente invencién (B ¥ C) un oomportamiento en el preparado de laca més

te unas 8 horns, es decirm que durante 1 dfa de trabajo se puede ela-
borar la iaoa bajo éopdioioﬁen aiempre iguales., Solo entonces comienzav
un iento aumento de la visocosidad. El producto muestra on el pfoparado
de laca un aumento Qe la viacosidad que ge inicia inmediatamonte, Las
ocondiciones e elaboracién se modi%iéa ﬁof lo tanto, constantemente —-
duranie 1 dia de trahajo.

51 so comparan el secado, estabilidad a los digolveéntes, eso—

merabilidad y rureza péndulo de las peliculas de lacaes no se aprecian
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diferencias o nolo muy reduoidas entre 1dn:diatintoa preparados de 1n
ca. Iin ningtn caso se comportan los preparados de laca, con los pro-—
ductos B y C més desfavorabiqmente Que aquellos con el producto A.Ven

tajas de los preparadop de laca con el producto B y C se encuentran -

ademés en el.lado_défﬁhpél;'Larﬂupérficie de papel lecado se pueden -

- enrollar o apilar mééﬁﬁﬁpﬁdaménte, tiémer un efecto de bloqueo més re

[

dueido,
Otra Nenﬁ&jg muy favorable que puede ser de gran importap-

cia para muchas aplicacionos, ae puedeh apreciar en el producto G con

;iaéau dé'don componontes.uEe més compatible con los diluyentes tales

. como tolueno, xileno y aromatos superiorea y se pueden dlluir ulterior

mente oon eatos sin que presenten enturblamientos.,

,.-No'u.-'-

o Besorita aufioientemente 1a naturaleza del 1nvento, asi co-

",

mo la manera de reallzarlo en ln prdct1ca, debe haoerse constar que -

laa diuposlcionen anter:ormeute indioadas, son susceptiblos de modifi

oaclonea de detalle en ouanto no alteren su principxo Tundamental.Tam

fdoée ﬁdi Io.tanio a los benericios que conoeden los Convenion Interna

cionales en v1gor, Biendo lo que conntituye la esencia del referido -
invento, ¥ por lo que sé smolicita Pamonte de Invencién por 20 afios en

Espafia, sobres
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.dos, contienen wun 0,77a 4,0 en peso de diisocianato libre de grupos

porque como alcoholes se emplean aloanoles C_~C

.nen més de un anillo isooianurato, en disolvente de laca que oontienen
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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE SOLUCIONHS FISIOLOGICAMENTE COMPATI
BLES DE POLIISOCIANATOS; caracﬁerizandose por lo siguiente:

12, Procedimiento para la obtencién de soluciones Tisiolégi
camente compatibles de poliisociana%os, con estfucturariaooiaguraﬁo,

que permite la obtencién de lacasn de'poiiurétano de dos componentes con

r
H

un tiempo de procesabilidad me jorado, ocaracterizado porque soluciones

de poliisocianato con estructura isdcianurato que, referido a los 861i

isocianurato, se hacen reaccionar con una cantidad 0,1 a 10 veces mo-
lar, referido al diisocisnato libre de grupos isocianurato, de alcghg
les de'f6rmuia general R-OH, donde R significa un resto hidroéarburo-
aiif&tico, en caso dado interrumpide.por puentes.éter—oxigepo,'coh 1~
18 &tomos de barbonb,;un resto hidrocarburo cicloalifdtico con 5 - 16
&tomos da carhqno ouun resto hidrooafburo arélif&tiog con. 7T - 14 4to-
mos de carbono, !

2%, Procedimiento segiin lafréivindioacién 1, caracterizado -

37147

3%. Procedimiento segfin la reivindicacién 1, oaracteriga&o‘-r
porque como alcoholes se emplean poliédter alcoholes aliféticos monova—
lentes con un %otal de 4 - 18 é&tomos de carbono. |

492, Procedimiento segin las reivindicaoiones 1 - 3, caracte-
rizado porque. oomo ﬁolu§iones de poliimocianato ocon estructura isocis-
nurato se emplean isémeros de triis§§ianato-trimetil—trifenil—iﬂociaqg

rato, en caso dado en mezola con sus homélogos superiores, que contie~
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0,7 a 4,04 en p;so, referido al isocianuratgepolisocianato, de diiso~
cianato tolueno.

5¢, Procedimiento'segﬁn lgé;réivigdiéaciones 1 -4, éaractg
rizado porgue se emplean solucionesreﬁ acetato de etilo.

62. Procedimiento para la obtencién de soluciones fisiologi
camente compatibles de poiiisooianatoa, tal y como quede sustancial.
mente descrito en la presente Memoria.

Esta memorim consta de 14 hojas, esoritas a m#quina por una
solﬁ cara,

Madriad, ! ﬂ OCT. 1974

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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