
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE 
POLIADICION CONTENIENDO GRUPOS URET'DIONA.

. f

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

La presente invención se refiere 
a un procedimiento para la obtención de nuevos productos de pol 
dición pulverulentos conteniendo'grupos de uretdiona y que son 
adecuados para su empleo como agentes retículadores para lacas 

5. pulverulentas a base de aglutinantes o componentes aglutinante!
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que contienen Atomos de hidrogeno Activo, a los compuestos ob-. 
tenibles según este procedimiento así como a su empleo como com­
ponentes aglutinantes en las lacas pulverulentas!.

Los poliuretanos que contienen ' 
grupos de uretdiona en- la macromolecula ya son conocidos (Kunst 
stoffhandbuch Tomo VII, Poiyurethane, editado por Vieweg-Hócht- 
len, Carl-Hanser-Verlag, München 1966, páginas 17, 37 ). Tam­
bién es conocido que los compuestas que contienen grupos uret­
diona liberan grupos isocianatos a temperatura más elevada baje 
abertura del anillo uretdiona ( J.H. Saunders und K.C. Frisch , 
"Polyurethanes Chemistry & Technology", Parte I, Interscience 
Publishers (1962); páginas 113 y siguientes ).
, . También se conoce el revestir ,
objetos de metal con agentes de revestimiento pulverulentos. . -
Los polímeros más distintos, que se pueden aplicar sobre el 
objeto metálico en forma de polvo y que después de fundir for-r - 
man sobre el objeto de metal una capa protectora se pueden '
emplear aquí como sistemas de un solo componente no retícula- 
bles o bien autoreticulables.

Al actual estado de la técnica
pertenecen también los sistemas de dos o más componentes y su 
empleo como materias primas para lacas, tales como, por ejemplc, 
las mezclas de poliisocianatos bloqueados con poliésteres que 
contienen grupos hidróxilo, etc. ( Patente Alemana 946 143,.)* i 
Estos compuestos tienen, en comparación con los productos que 
contienen grupos isocianato libres la ventaja de que a tempe­
raturas bajas, por ejemplo, a temperatura ambiente se mantiene! . 
prácticamente invariables,también después de un largo almacena- 

¡ miento en presencia de agua y polialcohol y solo a temperatura^ . 
más elevadas, por regla general superiores a lOOe C, liberan
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los agentes de bloqueo y reaccionan a una película de Revesti­
miento retículada con los coactantes polifuncionales ofrecidos, 
por ejemplo, los pólioles. ' .-s

Estos isocianatos bloqueados
tienen la desventaja de que el agente de bloqueo se libera du­
rante, la reacción de endurecimiento y es cedido al ambiente! . 
Los agentes de bloqueo son, en parte, fisiológicamente perjudi­
ciales ( fenoles, mercaptanos ) y además se sedimentan en los 
.lugares más frios de los aparatos grandes para el tratamiento 
.térmico, exigiendo por lo tanto un mayor gasto en limpiezas.

Tampoco los productos de polia-
dición que llevan grupos uretdiond, descritos en la publicación 
alemana DAS 1 153 900, publicación aleharüá DOS 20 44 838 y 
;2¡2 21170 . son adecuados como aglutinantes ó bien componentes 
de aglutinantes para lacas pulverulentas térmicamente endurecí- 
(bles ya que no cumplen, por lo menos slmúltaneamente, las con­
diciones previas básicas, es decir la presencia de
a) una pulverización garantizada a menos de 303 C;
b̂) un ^unto de plastificación o bien de fusión que se encuentre 
entre 30.y 240s C, preferentemente entre 70 y 1803 C y 
icj (. en combinación con reactantes que llevan átomos de hidró- 
(geno. áctivos ) una temperatura de endurecimiento que se encuen- 

: ntre como.mínimo entre 10 y .40s C por encima del punto de plas- 
} ttificación o bien de fusión ( de la combinación ), preferente-' 
¡rmente.por encima de 1103 C, especialmente entre 140 y 220s C. 
i Mediante la presente invención
¡ sse indica ahora un nuevo camino para productos de poliadición 
j de:poliisocianato que contienen grupos uretdiona y que cumplen 
; estas Condiciones previas, y por lo tanto, representan valiosos 
componentes aglutinantes nuevos para lacas pulverulentas termo-
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endurecibles.
El objeto de la presente inven­

ción es un procedimiento para la obtención de productos de 
pqliadición que llevan grupos uretdiona, pulverulentos, adecuadas 
como retículadores para aglutinantes de lacas en polvo o bien 
componentes de aglutinantes de lacas en polvo, que llevan áto­
mos de hidógeno áctivos por reacción de poliisocianatos que . !
llevan un grupo uretdiona, o bien de sus mezclas, con diisocia- 
natos libres de grupos uretdiona, con compuestos con átomos de. . 
hidrógeno reáctivo con respecto a los grupos isocianato, que 
se caracteriza porque
a) los reactantes se hacen reaccionar en una proporción de - 
NCO/H-áctivo de 1 : 1 a 1 : 1,6
b) como compuestos con átomos de hidrógeno reáctivos con respec­
to a los grupos isocianato se emplea agua o compuestos alifáti­
cos o ciclqalifáticos que contienen en total dos grupos aminp 
y/o tiol y/o carboxilo y/o hidroxllo, del peso molecular 60-r300 
en mezcla con un 0-60 % én peso referido a la cantidad total,, 
de compuestos con átomos de hidrógeno áctivos, de compuestos 
alifáticos o cicloalifáticos que contienen un grupo amino, sul- . 
fohidrilo, carboxilo o hidroxilo, del peso molecular 32-300, y
c) :las.proporciones cuantitativas de los reactantes se seleccio 
nan, de manera que en los productos del procedimiento se encuen ̂ 
tren un 2-20 % en peso de grupos NCO latentes y en posición fi­
nal 0-2 grupos amino, sulfohidrilo, carboxilo o hidroxilo.

Objeto de la presnte invención 
son además los nuevos compuestos que se obtienen según este 
procedimiento.

Objeto de la presente invención' 
es finalmente el empleo de los nuevos compuestos obtenibles se-
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. gún este procedimiento como componentes aglutinantes en lacas 
pulverulentas endurecibles por encima de los llOe C en combi­
nación con compuestos polihidroxílicos, en un 5-85 % en peso, 
referido al aglutinante total, con un peso molecular de 400- 
10.000.

" Grupos NCO latentes " son, en
¡el sentido de la presente invención,todos los grupos NCO que ¡ 
se forman en la disociación térmica de los grupos uretdiona
iy que no encuentran ningún reactante en forma de un grupo NCO

' ' i
reactivo en posición final y que, por lo tanto,.están disponibl 
para la reacción de reticulación.

Productos de partida para el
i procedimiento de la presente invención son los polilsocinatos 
' que llevan grupos uretdiona, especialmente los diisocianatos 
que; se obtienen, en forma conocida, por dimerización de diiso­
cianatos orgánicos ( vease, por ejemplo, las publicaciones ale­
manas DOS 1 670 720, 1 934 763, o también "Kunststoff-Handbuch" 
Tomo VII, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag Múnchen (1966), pá­
ginas 16 - 17 ). Estos uretdion-diisocianatos se obtienen fá­
cilmente por reacción catalítica de los isocianatos correspon­
dientes. Como catalizadores se da preferencia a las fosfinas 
terciarias que llevan como mínimo un sustituyente alifático,
* tales como, por ejemplo, trietilfosfina, tributilfosfina, fenij. 
idimetilfosfina o, también, piridina.
i La dimerización se puede reali-
,zar en sustancia o, preferentemente en disolventes orgánicos 
:inertes. Disolventes preferentes son aquí el benceno, tolueno, 
¡metil- o bien etilglicolacetato, dimetilformamida, xileno y 
¡otros hidrocarburos aromáticos o alifáticos,' también las coto­
nas, tales como acetona, metilbutllcetona o metilisobutilcetona

as
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y ciclohexanol y los hidrocarburos aromáticos clorados, 
jucomo las mezclas arbritarias de estos y otros disolventes o r g á l .  
¡¡ni.cqs inertes. *"'
l- .. . * Para la realización del proceso: '
dq dimerización es esencial que la reacción se interrumpa cón j,
,.un contenido de isocianato determinado en la mezcla y. esto, - [ * i.
preferentemente cuando un 25 a 50, especialmente 26 a¡ 39 % de : * 

'los grupos NCO hayan reaccionado bajo dimerización.
La temperatura de reacción es

indistinta según el catalizador empleado. Para las fosfinas ter- ;
; .ciarlas alifáticas o alifatico-aromaticas mixtas la zona entre; f 
! * . ..
'.0 .y 120a C es. la temperatura óptima. Con temperaturas; s^erip?
res y concentración .más reducida de catalizador se forman, co- !
amo es, sabido, además de isocianurato en cantidad precíente.'tam^ /;..;
¡ bián. otros productos secundarios, tales como carbodiimidas y ; .
i juretouiminas. Como la reacción de dimerización en presencia*
de catalizadores es una reación de equilibrio y a  temperaturas

'.bajas se logra.el grado de dimerización más alto, se trabaja . ; - -
'..¡por .lo. general a temperaturas relativamente bajas. . .*: ,

.... * Para la dimerización.térmica' . .
c§in.catalizador las temperaturas entre.120 y 150S C son las
í̂ 'más f ayorables. - A temperatura baja tarda demasiado en alcanzar -
i el equilibrio, a temperatura más alta se presenta ya en gran
'eescala;la transformación de la uretdiona en el isocianurato. *
i i.:,o<.' a'r a La cantidad de catalizador nece- . .
; :.saria-oscila según la clase y pureza del isocianato empleado ' '
y de la temperatura aplicada. Por lo general son suficientes; .
/Cantidades de 0,1 - 5 % en peso, referido al diisocinato emplea '
ido,, ai. utilizar fosfina alifaticas terciarias. Con preferencia. .
se emplea un o , 3 -  2 %. ' ' . '" '
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/ Despuéá de un periodo de reacción
de 0,5 a 4 horas se presenta en presencia de los catalizadores 
mencionados, a una temperatura de reacción de 0 a 25s C, por 
lo general un contenido en NCO libie que, al emplear diisócitia- 
tos aromáticos corresponde a una transformación dé un 26 - 39% 
de los grupos isocinatos presentes. Los uretdion-diisocinatos 
aromáticos o aromatico-alifaticos mixtos cristalizan de la mez­
cla de reacción durante la dimerización. Mediante adición de uní, 
solución al 10% de azufre en tolueno se desactiva el catalizador . 
de dimerización. En el procedimiento de la presente invención 
se pueden emplear los uretdion-diisocianatos así obtenibles, 
bien como componentes isocianato exclusivo o, sin embargo, tam­
bién en mezclas con diisocinatos libres de grupos uretdiona.
Con especial preferencia se emplean en el procedimiento de la 
presente invención mezclas de un 50 - 100 % en peso de uretdion- . 
diisocinato y un 0 - 50 % en peso de diisócinato libre de gru­
pos uretdiona. La adición del diisocinato libre de grupos uret­
diona permite variar en forma deseada fácilmente las. propieda- , 
des de los productos del procedimiento, especialmente su punto 
de fusión ( vease, por ejemplo, el ejemplo 1 ), ya que el diiso- 
cianato monómero, libre de grupos uretdiona,*se incorpora como 
" componente perturbador " en los productos del procedimiento.

Es especialmente ventajoso emplea 
en el procedimiento de la presente invención, como componente 
isocianato, la mezcla de diisocinato obtenida in situ,. arriba 
mencionada, que se obtiene por dimerización parcial de un diiso­
cinato adecuado. En la ulterior reacción con los reactantes sir­
ve entonces el diisocinato monómero, aún presente en la mezcla 
de reacción como " componente perturbador

El preparado sé calienta, después

r
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de inactivar el catalizador/ a 90 - 100a C. Se forma asi una .pSa , * .. .
'solución clara de la mezcla uretdlon-diisocinato/diisocinato.
El contenido en NCC libre, así como también el 3!CO latente en 
la uretdiona ya no varía bajo este tratamiento térmico. Á1 pre­
parado se le agregan ahora los compuestos activos según Zerewi- 
tinoff empleados para la sintetizacién de los poliuretdion-poli 
uretano. Aquí se puede trabajar agregándb los componentes de 
reacción en una sola vez o por introducción lenta en la mezcla 
de poliisocinato que contiene uretdiona.

r ' Ejemplos he los düsdcinatos li­
bres de grupos uretdiona, a emplear simúltaneamente en la ob­
tención de los uretdion-diisocinatos,así como también como * 

componente perturbador "son los diisocinatosalif áticos,, 
¡cicloalifáticos, aralifáticos, aromáticos y heterociclicos, tal 
,y como se describen, por ejemplo, por W. Siefgen en Justus 
 ̂Liebigs Annalen der Chemie, 562, páginas 75 y 136, por ejemplo 
etilen-diisocinato, 1,4-tetrametilendiisocinato, 1-6-hexameti-:
:lendiisocianto, 1-12-dodecandiisocinato, ciclobutano-1,3-diiso- 
cinato, ciclohexano-1,3- y -1,4-diisoclnato, así como las mez- 
/cl'as arbitrarias de estos isómeros, l-isocinato-3,3,5-trimetil- 
i5-isocianatometil-ciclohezano (DAS 1 202 785), 2,4- y 2,6-hexa 
¡ hidrotoluilendiisocinato así como las mezclas arbitrarias de 
éstos isómeros, hexahidro-1,3- y/o -1,4-fcnilen-diisocinato, 

í perhidro-2,4'- y/o -4,4'-difenilmetan-diisocinato 1,3- y 1,4- 
; fénilendiisocinato 2,4- y 2,6-toluilendiisocinato, así como 
! las mezclas arbitrarias de estos isómeros, difenilmetan- 2,4'
- y/o -4,4' ** diisocinato, naftilen-l,5-diisocinato,.

! * '  Con especial preferencia se em-
i pleanpor regla general los diisocinatos de fácil obtención 
industrial, por ejemplo el 2,4- y 2,6-toluilendiisocinato, ásí
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como las mezclas arbitrarias de estos isómeros,l-.isocianato- 
3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano, 2,4- y 3,6-hexa- 
hidrotolilendiisocinato, asi como las mezclas arbitrarias de 
estos isómeros, perhidro-2,4'-y/o-4,4'-dlfenilmetandiisocinato 
y 1,6-hexametilen-diisocinato.

En el ''procedimiento de la pre­
sente invención se hace reaccionar el componente isocianató, 
explicado como ejemplo, con compuestos que llevan átomos de 
hidrógeno áctivos adecuados en una proporción de NCO/H-Sctivo 
de 1 : 1 a 1 : 1,6, preferentemente l : l a l : l , 2 .

En estos compuestos con átomos
de hidrógeno reáctivos se trata de agua o de compuestos alifá- 
ticos o clicloalifáticos que llevan en total dos grupos amino, 
y/o sulfohidrilo y/o carboxilo y/o hidroxilo/ del peso mole­
cular 60 - 300 en mezcla con 0 - 60 % en peso, preferentemente . 
0 - 10 % en peso de aminas monofuncionales, cicloalifáticas 
en el sentido de la poliadición de isocinato, mercaptanos, 
ácidos carboxílicos o alcoholes del peso molecular entre 32 y . 
300.

Preferentemente se emplean en' 
el procedimiento de la presente invención,como reactantes pa­
ra el componente isocianato,agua y/o alcoholes que correspon­
den a la fórmula R(OH)^ y donde á representa l,o 2 y R, en el 
caso de n = 1 significa un resto hidrocarburo alifatico, en 
caso dado interrumpido por átomos de éter-oxigeno, con 1-18 
átomos de carbono, o un resto hidrocarburo cicloalifático con 
5 - 7  átomos de carbono y, en el caso de n = 2 un resto hidro­
carburo alifático, en caso dado interrumpido por átomos de 
éter-oxigeno, con 2 - 1 8  átomos de carbono o un resto hidrocar­
buro cicloalifático con 5 - 1 5  átomos de carbono,

P00R
QUAUIY
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Ejemplos de tales alcohóles '; .
bivalentes son etilenglicol, propilenglicol -(1,2) y -(1,3), 
butilengÍicol-(l,4) y -(2,3), hexandiol--(l,6), óctandiol-(l,8), 
neopentilglicol-, 1,4-bis-hidroximetil-ciclohexano,- 2-metil- 
1,3-prppandiol, además, dietilenglicol, trietilenglicol, tetra.- 
etilengliool, dipropilenglicol, tripropilenglicol y dibutílengli 
col. Con especial preferencia se emplea el 2-etil-hexandiol-'' 
(1,3) como diol enlazador para la sintetización de los poliuret 
dion-poliuretanos de la presente invención.

Ejemplos de alcoholes monovalen 
tes adecuados son metanol, etanol, n-butanol, n-decanol, n-oc- 
tadecanol, ciclohexanol, alcohol bencílico. así como lo.s produc­
tos de etoxilación y/o propoxilación de alcoholes monovalentes 
b e l  peso molecular arriba indicado. \  .
1̂  ' *̂" La cuestión de la cantidad de

* . --los compuestos monofuncionales en el sentido de la reacción 
-de poliadición de isocianato^a emplear en el procedimiento de 
-da presente invención,depende especialmente también de la fup- 
.cionalidad del poliisocinato que lleva grupos uretdiona emplea- 
<dos^ Especialmente en la dimerización parcial de los diisocia- 
tnatos aromáticos, especialmente de toluilendiisocinato, se for 
*man prácticamente solo exclusivamente mezclas de isocinato es- 
-trictamente difuncional. En la dimerización de diisocinatos 
blif áticos no se puede, sin embargo, excluir totalmente que en 
la mezcla de isocinato. también se presenten poliisocianatos de 
¡mayor: .funcionalidad, especialmente llevando grupos isocianura-, 
to. Esta proporción de componente de mayor funcionalidad se 
ha de compensar, o sobre-compresar,mediante el empleo simultá- 
heo de -reactantes monofuncionales. En el procedimiento d é l a /  
jpresenfe invención se seleccionan las proporciones cuantitativas
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de los reactantes de manera que en los productos del procedi­
miento se encuentren 2 - 20, preferentemente 5 - 15 % en peso 
de grupos isocianatío latentes y en posición final 0 - 2  grupos 
amino, sulfohidriloj, carboxilo y/o hidroxilo.

Mediante selección adecuada de' i
la naturaleza de los componentes de reacción que llevan áto­
mos de hidrógeno áctivos se pueden influenciar fácilmente las 
propiedades de los productos del procedimiento, en especial 
sus puntos de fusión. Por lo general se forman,al emplear dio­
les con cadena de carbono ramificada,productos de procedimiento 
de punto de fusión más bajo que al emplear dioles con cadena 
de carbono sin ramificar. . ¡

Para la realización del proce­
dimiento de la presente invención se mezclan los reactantes en 
las proporciones cuantitativas indicadas.Por lo general se 
presenta el componente isocianato y se agrega el reactante. La 
reacción se puede realizar en sustancia o también en presencia 
de disolventes adecuados. Disolventes adecuados son, por ejem­
plo^ benceno, tolueno, metil- o bien etilglicolacetato, dimetil- 
formamida, xileno y otros hidrocarburos aromáticos o alifáticos, 
también las cetonas, tales como acetona, metilbutilcetona o 
metilisobutilcetona y ciclohexanona, y los hidrocarburos aroma- 
ticos clorados, así como las mezclas arbitrarlas de estos y 
otros disolventes orgánicos inertes.

El procedimiento de la presente 
invención se realiza por lo general a temperaturas de 0 - 150, 
preferentemente 80 - 120a C. Después o durante el enfriamiento 
del preparado de reacción cristaliza por lo general los pro­
ductos del procedimiento. En el procedimiento de la presente 
invención se pueden emplear también al mismo tiempo catalizadores
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aceleradores de la reacción de poliadición de isocinato. Como
catalizadores a emplear simultáneamente entran solo aquellos
en consideración que no posean.centros fuertemente básicos ya/ -'
que estos pudieran producir en el procedimiento!de la presente' 
invención una abertura prematura del anillo uretdiona.
' ' Por el contrario se emplean como
catalizadores en el procedimiento de la presente invención coim- -
puestos organometálicos/ especialmente compuestos orgánicos.deí . 
estaño. . . .

101. -- : Como compuestos orgánicos.del* -
estaño entran preferentemente en consideración las sales del 
estaño-.(II) de los ácidos carboxílicos tales como acetato.de 
estaño-:(II)r octoato de estaño-(II), etilhexoato del estaño-,(IJ.) 
y.claur ato de 1 estaño-(II), y las sales dialquil'estannosas de los 
ácidos/carboxilicos tales como diacetato de estaño'dibutíllco,- , 
dilauratorde estaño dibutíllco, maleato de estaño dibutíllco'o

2,5,.

30.

diacetato de estaño dioctílico.
11-1 ^ ' Otros representantes de los ca­
talizadores a emplear en el procedimiento de la.presente inveñ- 
ición,.-así, como detalles sobre el modo de actuación .de los cata­
lizadores- se- describen en Kunststoff-Handbuch, Tomo Vil, edrtadc 
p'or .Vieweg: und Hóchtlen, Carl-Hanser-Vérlag' München, (1966) / 
ppr^ejemplo enrías páginas 96 - 102. ' ' ^

Los catalizadores se emplean'por' 
regia/generál-.en una cantidad entre .un 0,001 y "10 %.en pesQ 
referido la entidad de compuestos qu.e llevan , átomos de hidrÓ̂ '.' 
gbno^-reactivos^ con respecto a los isocianatos. . ' ' .

L-- - - -- - - En el procedimiento de la pre.sn-1
te..invención se puden emplear demás también retardadores de. la- . 
reacción!, pór ejemplo/sustancias de reacción ácida, tales como. ;



ácido clorhídrico o haluros de ácido orgánico.
La elaboración de los preparados 

de reacción se realiza por regla general liberando los poliuret 
dionpoliuretanos en caso dado de los disolventes empleados. Es­
to se puede realizar mediante un simple secado por aire de los 
poliure.tdion-poiuretanos cristalinos, así como también por el 
método, en sí conocido del secado por pulverización, o extrusión 
de la fusión en un tornillo sin fin evaporador.

En los productos del procedimien­
to de la presente invención se trata por lo general de compues­
tos del peso molecular entre 800 - 500, preferentemente entre 
900 - 4.000. Los productos del procedimiento tienen un punto 
de fusión entre 30 y 240, preferentemente entre 70 y 180a C.
Los productos del procedimiento son especialmente adecuados co­
mo , endurecedores para compuestos termoplásticos de mayor funcio-t- 
nalidad que llevan átomos de hidrógeno áctivos segGn Zerewitinoif 
En,combinación con tales compuestos de mayor funcionalidad que 
llevan átomos de hidrógeno áctivos segdn Zerewitinoff forman 
los productos del procedimiento, por encima de los 110SC, prefe 
rentemente 160 - 220B C,sistemas que endurecen a materiales 
sintéticos de alta calidad. El campo de aplicación más importan­
te para tales sistemas es su empleo como aglutinantes para la­
cas pulverulentas.

Reactantes adecuados para los
productos del procedimiento para la obtención de tales'sistemas* 
termorreticulables son los compuestos que llevan grupos amino, 
tiol, carboxilo y/o hldroxilo de la clase conocida en la quí­
mica de los poliuretanos. Preferentemente se emplean compuestos 
polihidroxílicos, especialmente compuestos que llevan 2 - 8  

grupos hidroxilo, especialmente aquellos del pesó molecular '



400 - 10.000, preferentemente 1.00 - 6.000, por ejemplo, poliés 
ter.es .que -llevan como mínimo 2, por regla general 2 - 8 ,  .prefe­
rentemente, sin embargo, 2 - 4  grupos hidroxilo, poliéteres, 
politioéteres, poliacetales, policarbona!tó, poliesteramidaa, 
poliepóxidos y poliacrilato tal y como se conocen para la ob­
tención de poliuretanos.
_ . Los poliésteres conteniendo gru-
pos hidróxilo, que entran en consideración, son, por ejemplo,. 
los productos de reacción de alcóhóles polivalentes, preferen­
temente divalentes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes; 
con ácidos carboxílicos polivalentes, preferentemente bivalen­
tes. Para la obtención de los poliésteres se pueden emplear, 
enjugar, de los ácidos policarboxílicos libres, también, los . ; 
correspondientes anhídridos de ácidos policarboxílicos, o los/.¡ 
cpr,respondientes ásteres de ácidos policarboxílicos de alcohóleé 
Inferiores o sus mezclas. Los ácidos policarboxílicos pueden 
se]r.,de,naturaleza alifática, cicloalifática, aromática y/o - 
heterocíclica y, en caso dado, estar sustituidos, por ejemplo 
por átomos de halógeno y/o estar insaturados: Como ejemplos de 
ellQSrigean mencionados:
ácido.^succínico, ácido adípico, ácido subérico,'.ácido azeláico, 
áqido sebácico, ácido itálico, ácido isoftálico, ácido trimólí- 
tico , ̂ anhídrido ftálico, anhídrido tetrahidroftálico, anhídri-: 
do,hexahidroftálico, anhídrido endometilentetrahidroftálico, 
anhídrido, glutárico, ácido maláico, ácido fumárico, ácios grá- 
Sps dímeros y trímeros, tales como ácido oléico, en caso dado 
§dc*&§sqla.qon ácidos grasos monómeros, tereftalato de dimetilo, 
terftalato de bis-glicol. como alcóhóles polivalentes entrad 
epr,consideración, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol- * 
í(<1̂ 2);y. --(l,3), butilenglicol-(l,4) y -(2,3), hexandiol-(l,6)',



octandiol-(l,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis 
hi'droximetilciclohexano), 2-meti.l,l-3,propandiol, glicerina, 
trimetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), butantriol-(l,2,4), tri-: 
metiloletano, pentaeritrita, quinita, manita y sorbíta, glicó- 
sido metílica, además, dietilenglicol, trietilenglicol, tetrae 
tilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicól, polipropi- 
lenglicoles, dibutilenglicol, y polibqtilenglicoles. Los poliés 
teres pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxilo en po 
sición final. También pueden ser utilizados los poliésteres de 
las lectonas, por ejemplo, ¿-caprolactona'o ácidos hidroxicarboxí 
licos, por ejemplo, ácido c(-hidroxicaproico.

También los poliésteres que lie 
van como mínimo 2, por regla general 2 a 8, preferentemente 2 
a 3 grupos hidroxilo, que entran en consideración según la pre­
sente invención, son aquellos de clase conocida y se obtienen, 
por ejemplo, por polimerización dé epóxidos, tales como óxido 
etiIónico, óxido propilénico, Óxido butiIónico, tetrahidrofUra­
no, óxido estirónico o epiclorohidrina consigo mismo, por ejem­
plo, en presencia de BF^, o por adición de estos epóxidos, en 
caso dado en mezcla o consecutivamente, con componentes de 
iniciación con átomos de hidrógeno reactivos, tales como alco- 
hóles o aminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicol 
-(1,3) Ó -(1,2), -trimetilolpropano, 4-4'-dihídroxidifenilpropa-t ;
no, anilina, amoníaco, etanolamina, etilendiamina. Según la pre 
sente invención también entran en consideración los polióteres 
de sucrosa, tal y como se describen, por ejemplo, en las publi­
caciones alemanas DAS 1.176.358 y 1.064.938. Frecuentemente se 
da preferencia a aquellos poliésteres que muestran principal­
mente (hasta un 90% en peso referido a todos los grupos OH exist­
ientes en el poliéter) grupos OH primarios. También se pueden
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.emplear los poliéteres modificados por polímeros' de vinilo, ' 
tal y como se obtienen, por ejemplo, por polimerización de es-/

t, * ... * ; '
jtireno,. acrilnitrilo en presencia de poliéteres (patentes US 
-3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, patente alemana ' 
1.152.536), asi como los polibutadienos que llevan grupos-. OH. '

.- Pe entere los'poliéteres. sean-..
mencionados especialmente los productos de condensación dé ; : ; 
,Üodiglicpl consigo, mismo y/o con otros glicoles, ácidos dipáft 
ipoxilicos, formaldehido, ácidos aminocarboxílicos o aminoalcp-?' 
.hóles. Según los co-componentes se trata en los productos de;--', 
politioéteres mixtos, ásteres de politioéter, ésteramidasde 
.politioéter. ' !

... _ . Como poliacetaies entrasen
consideración, por éjemplo, los compuestos qué se pueden.obte-. 
npr de glicoles, tales como dietilenglicol, trietilenglicoi;...'
,4,4' -dioxetoxi-dif en.i 1-metilmetano, hexandiol y formaldehido. 
.También por.polimerización de acétales cíclicos se pueden obte­
ner poliacetále.s adecuados según la presente invención. .
x ! , . , , ¡  Como policarbonatos que llevan;
.grupos hidroxilo entran en consideración aquellos de clase en,s 
pp^0 ^ci^a,^qué; se.pueden obtener, por ejemplo, por reacción de . 
^ q i e ^ -  t,a-leŝ  como .propandio-(1,2) , b.utandiol-(l,4) y/o hexan- 
óAoiy (i.f 6j., di,etilenglicpl,r trietilenglicol, tetraetilenglicol, 
qpn.-c.ap,bpnatoS; diarílicos, por ejemplo, carbonato difenilico -

Enbre.las poliésteramidas se/.
.¡cuentan/, por-ejemplo, las obtenidas de ácidos carboxílióos/ 
policalent.es, saturados e insaturados, o bien de sus..an.hídtiáas 
y, amÍtP^lpo^óle.$.,. .diaminaápoliaminas, policalentés, . satura^-' 
.^dpa.q.ins,aturados, y*de sus mezclas, principalmente los condené;'

í
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sados lineales.
Poliepóxidos adecuados son, por 

ejemplo, los conocidos productos de reacción de bisfenol A 
con epiclorohidrina.

Hidroxípoliacrilatos son, por 
ejemplo, los conocidos copolimeros de definas, tales como 
acrílonitrilo y/o estireno con áster de ácido acrllico y/o 
ácido metacrilico cuyo componente alcohol se compone como míni­
mo parcialmente de un diol,tal cono etilenglicol o 1,2-propan- 
diol.

Reactañtes preferentes para los 
productos de reacción en la obtención de aglutinantes para la­
cas pulverulentas son, naturalmente, los representantes sólidos 
de los compuestos mencionados como ejemplo, especialmente aque­
llos con un punto de plastificación que se encuentra entre 60 
y 120, preferentemente entre 80 y 100a C. En las mezclas reti- 
culables se encuentran por lo general, por grupo NCO latentes 
0,5 - 1,5 grupos hidroxilo, referidos a los compuestos polihidr? 
xílíeos aquí mencionados. Preferentemente muestran las mezclas 
de los reactañtes, en su aplicación como lacas pulverülentas, 
un punto de fusión de 50 - 150, preferentemente de 70 a 1203 C. 
Se ha de prestar atención a que el punto de fusión del agluti­
nante de la laca pulverulenta lista para su uso se encuentre 
como mínimo entre 10 y 2Os C por debajo de la temperatura de 
reticulación.

Las mezclas de los pol.iuretdio- 
poliuretanos con los compuestos que llevan átomos de hidrógeno 
áctivos según Zerewitinoff arriba descritos, según la presente 
invención, se puden efectuar a continuación de la síntesis en 
el mismo recipiente de reacción. De esta manera se obtiene des-
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*púés de evaporar el disolvente, por ejemplo, a través de extra*-;';' 
sionadoras de.fusión, una resina de dos componentes homogénea, :
clara,.áutorreticulante. Las resihas se pueden mezclar simálta- A-,
" } !. \ - neamente o en un ulterior proceso de trabajo, en la forma usual
con los conocidos colorantes, pigmentos, materiales .de carga , .

. otras resinas, catalizadores de endurecimiento, agentes a u x i ­
liares, por ejemplo, para mejorar la fluidez, absorbentes de
rayos ultra violeta,.agentes de matización, etc. Naturalmente .
* * * * - ' - - . los aglutinantes se pueden emplear también sin pigmentar, por.,-

ejemplo, como laca clara, o,utilizar a través de disolventes. t
en estado disuelto, por ejemplo, para el lacado de-alambres ¡o; / .; '
como .materiales aislantes eléctricos. ' f.-.V ..
 ̂ Las ventajas de los nuevos-:'.pppr

duchos de ̂ ppliadición de poliuretdiona según la presénte inven** ; '
ción son evidentes: = '
1. Se ponen a disposición en una sencilla fabricación. " in sitúf' ,
. sin cambio.-del recipiente de reacción, de diisocinatos y - \.

.  . . .  - '  '  '  \  ^  . * * . -  . .  .

alcohóles unos poliisocinatos latentes, fisiológicamente in- 
^  diferentes., libres de disociadores. ' ' . i
2.. ̂ Los sistemas reactivos de la presente invención no solo sé 
. pueden.obtener en forma pulverulenta, como es -preferente';:;*.- 
..següp.;la.!pi^esehtp invención,, es decir, en forma, cristalina, - ^ ,

^^.med^ante .selección y combinación adecuada dé los productos - '
de partida,, sino también en forma resinosa o bien muy'visco**

-s.a,.i r.r'tt-. .0

3. Justamente -la sencilla obtención de los nuevos poliuretdio- 
.̂.. poliúretanps como polvos reactivos de libre fluidez, . fisio- 

lógicamente indiferentes, libres de disociadores, abre nueva s.
posibilidades para la obtención de lacas pulverulentas esta**
bles ai-almacenamiento. Los reticuladores de poliuretdion-

2:-'. r - *. : . .  -



19

,poliuretano son compatibles con un gran número de los más dis­
tintos compuestos polihidroxílicos duros, lineales o ramifica­
dos, y, sin entrar en reacciones prematuras que pueden mezclar 
con ellos en extrusionadoras. Las resinas extruidas obtenidas, 
son duras, frágiles y se pueden molturar muy bien. Los polvos 
aplicados según métodos conocidos ]ior el procedimiento de pul­
verización de polvo electroéstatióo sobre chapas muestran tem­
peraturas de fluidez de unos 80 - 1208 C y se pueden cochurar ¡ 
á temperaturar de 130 - 220s C, preferentemente 150 - 1808 C 
en el plazo de 15 - 30 minutos. Después de la cochuración se 
obtienen revestimientos mates hasta altamente brillosos, resis­
tentes al golpe, elásticos, resistentes a los agentes atmosfé­
ricos. -

Los polvos reactivos mismos no bloquean, tampoco bajo con­
diciones extremas ( efectos de agua, almacenamiento a 60s C), 
y son estables al nlamacenamiento; tampoco tienden a la autoin- 
flamación o a explosiones de polvo.

La invención se explica con más 
detalle mediante los ejemplos siguientes. Siempre que no se 
indiqué otra cosa, las partes mencionadas son partes en peso 
los porcentajes sobre el NCO latente en la uretdiona se refie­
ren al NCO que en efecto está disponible para la reacción de 
reticulación ( se han tenido en cuenta los grupos finales OH ).

EJEMPLO 1
Procedimiento " in situ" para la obtención de poliuretdio-poli\; 
rétanos_____________________________________________________

348 Partes dé 2,4-toluilendiiso- 
cianato se disuelven en 1.300 partes de tolueno destilado. A 
208 C se le agragan a la mezcla 7,2 partes de tri-n-butilfosfi-
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¡na. Ya despuéa de 5 minutos de tiempo de reacción comienza á 
separarse el producto de dimerización ( es apropiado un ligero . 
enfriamiento ). Después de una hora ha bajado el valor NCO, 
inicialmente de 48,3%, a un 34,0%. Después de 2,5 horas ascien- - 
'de el valor NCO de la mezcla a un 31%. (.Después, manteniendo 
¡la temperatura de reacción de 20a C, el valor NC0.de la mezcla,-- - 
varía, también deápués de varias horas solo' en forma innecen- 
¡sial), Después de haberse ajustado el contenido NCO de la mezcliJ 
a 30 31 % se desactiva el catalizador de dimerización por. in-
!troducción y agitación de 2,28 partes de azufre. La,mezcla se !- 
calienta,.,bajo agitación, a 90a C; se obtiene una solucióA cía- 
ra. A la mezcla de diisociánato se le agregan 213 partes de íü- . 
etil-iie,xandiol-l,3 y la temperatura de reacción se mantiene 
durante"6* 'Horas' en 90- - 110a G. Después de esto no se puede de- ' í* * 
mostrar ,por espectroscopia infrarrojo ningún NCO libre. . Se .de--- * 
ja enfriar .'y la pulpa de "cristal algo esponjada se deja secar 
al aire repartida sobre chapas. Se obtienen un polvo fino.como * 
harina, de libre fluidez, del p.f. 146 - 168a C. El peso mole- 
cular médio del poliuretdion-poliuretano;es de 1889. El polierO;,- 
dion-poliuretano tiene un 11,8% de NCO latente. ,

Según las instrucciones del ejem-- . . 
pío l!se-prepararon una serie de otros poliuretdion-poliuretanou.r 
aromáticos con distinto contenido en uretdiona. El resumen de-, 
muestra como repercute la influencia del diisocinato perturbador- . 
sobre el punto de fusión de.los poliuretdion-poliuretanos. ,
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Componentes de Partida Poliuretd ion-po .Lluro taños

Ejem
pío
No.

Diisocia
nato

Moles Dioly Moles
de

diol
P.f.
se

Peso
mole
cular

NCQ 
Laten 
te %

2 TDI dime 
ro

3,6 2-etil- 
hexan- 
diol-1,3

5 170 2051 10,65

TDI monó 
mero

0,4

3 TDI dime 
ro

2,15 2-etil-
hexan-
diol-1,3

. 5 140 1802 5,3

TDI monó 
mero

1,85 '

4 .. TDI dime 
ro

2,66
hexan-
diol-1,3

5 160 1889 7)4

TDI monó 
mero

1,34

5 TDI dime 
ro

3,6 2-etil- 
hexan- 
drol*"l, 3

5 175 2051 10,65

TDI monó 0,4 
mero (20% ' 
de 2,6-isomero)

-

6 TDI dime 
ro

3,6 Hexandi- 
ol-l,6

5 200 1902 11,45

TDI monó 
mero 
(80/20)

0,4

TDI = Toluilendiisocianato -
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EJEMPLO 7

5 .

10.

15.

45 partes de butandiol*(1,4)
y 74 partes de n-butanol se disuelven en 126 partes de tolueno . 
De esto se destilan, para secar los alcoholes, unas 20 partes 
de tolueno. A la .mezcla de reacción se le agregan 0,5 ce de cl,o--. 
ruro benzoilico y o,5 cc de dilaurato de estaño dibutilico (so- 
lución al 20% en acetato de etilglicol). A temperatura ambiente 
se gotean en el plazo de 1 hora, en la mezcla, 384 partes de, 
hexametilendiisocianato ( dos equivalentes NCO), disueltos en 
20 partes de tolueno seco. Se precisa un ligero enfriamiento. ' 
Después de un periodo de reacción de tres horas ya no se puede 
demostrar por espectroscopia infrarrojo ningún NCO libre en el . 
preparado. El poliuretdion-poliuretano cristaliza en la'sóíu-^ 
ción de tolueno. Después de secar al aire se obtiene un produc­
to, cristalino, algo ceroso, del F.f. 75 - 83a C. el poliuretdiojy 
poliuretano contiene un 10,6% de NCO latente.

Poliuretdion-poliuretano de hexametildiisocianato dímero

20.

25,

2 9 ,

EJEMPLO 8
Este ejemplo demuestra la ob-?-

tención de soluciones de laca altamente concentradas a partir 
de poliuretdion-poliuretanos viscosos. -
A) 131,6 partes de 2-etil-hexan-
diol-1,3, 6,2 parte.s de etilenglicol y 152 partes de glicolmono 
metileter se mezclan con 0,5 partes de cloruro benzoilico y uña 
parte de dilaurato de estaño dibutíllco (solución al 2á% en ace 
tato de etilglicol). Bajo agitación ( extrusión de humedad.) se 
gotean en la mezcla en el plazo de 45 minutos 788 partes ( 4 .. 
equivalentes de NCO de mezcla de poliisocianató compuesta esen'r 
cialmente de hexametilendiisocianto dimero, a temperatura am¿i.en
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te. La propia mezcla de reacción se calienta a 70 - 72a C.
La mezcla contiene ahora solo 1,03% de NCO libre. Se agregan 
269 partes de tolueno y 27 partes de glicolmonometileter, la 
mezcla se calienta a un durante 1 hora a 903 C. Espectroscopica 
mente por rayos infrarrojos ya no se puede apreciar ningún NCO 
libre. La solución toluenica ajustada al 80% tiene una viscosi- 
dad de 3840 cp2 Qg^ y un 8,15% de NCO latente. ;
B) 100 partes (0,194 equivalentes de 
NCO) del reticulador descrito bajo A) se mezclan con 25,85 par 
tes de una solución al 80% de un poliéster obtenido de ácido 
itálico, ácido hexahidroftálico y trimetilolpropano (indice OH 
250 - 270 ) en tolueno ( 0,097 equivalentes de OH) y 4,3 par­
tes de trimetilolpropano ( 0,097 equivalentes de OH) disueltos

.en 1,07 partes de tolueno. * . .
La solución de laca al 80% tiene una

viscosidad de 6940 cBgOSC*
C) Mezclando 100 partes ( 0,194 equi­
valentes de NCO) del reticulador de poliuretdion-poliuretano 
descrito bajo A) con 51,9 partes ( 0,194 equivalentes de OH) 
de solución toluenica al 80% de un poliéster obtenido de ácido 
itálico, ácido hexahidroftálico y trimetilolpropano ( Indice 
OH 250 - 270) se obtiene una solución de laca al 80% con una 
viscosidad de 16200

Las soluciones de laóa concentra­
das se pueden diluir con los disolventes de lacas a viscosida­
des adecuadas en la técnica de las lacas. Las películas de la­
ca cochuradas son brillantes, duras, tienen cuerpo al tacto; 
son elásticas y estables a los disolventes ( insolubles en to­
lueno y acetato de etilglicol).
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EJEMPLOS 9 - 1 9 " * *

t.r.: -;;- .' En la tabla a ' continuación se han
resumido poliuretdion-póíiuretanosque están constituidos.de 
tj--.* D--̂  *' ' . ' ' . '
toluilendiisocinato dímero y dioles sin diisocinato perturbador
(como comparación con los ejemplos 2 
Instrucciones generales de trabajo-

6)

U.= ::_ * 1,5 moles de diol se disuelven ép
¡1̂  5 litros de. tolueno, a continuación se separan por destilación
'unos 100 cc de-,tolueno. La mezcla de reacción deshidratada de 
I d - . . . * - ... -
¡esta manera recibe rápidamente a 80 - 90s 0 de temperatura.in-J
' - . -

terior'1,2 moles de 2,4-diisocianato tolueno/dimerizadO'. -Baĵ q 
fuerte'agitación*se disuelve primeramente eñ forma clara el 
2,4-diisocinato tolueno dimerizado introducido. Después se agi*¿ 
ta la mezcla de reacción durante 1 hora a 90Q Cy* durante esto -'¡ 
comienza a precipitarse el poiiuretdion-poliuretano de la-'.̂ .ólu-! 
¡Pión de tolueno. En el; preparado de reacción solo se puede de-̂ . 
mostré por espectroscopia'infrarroja muy poco.ÑíK)ilibre
} ági^Wjsélie'ja^epósar * el preparado durante la ñóojie *
'13, Ti', i - ' ....... : . -i ; , ¡
tura ambiente. Después de esto ya no se puede.dempstrar por;.-,,,

te *"' . * .- ' . .. '' , "
espectroscopia infrarroj o ningün NCO - libre ̂ .La - pulpa- ̂ de. c^j^'a^: 
ijnjcolorn^ algo espohjada,. se-reparte sobre chapas "y se sepa\al' 
aire. ¡Se ̂ obtienen polvos de pqliuretdiqn-poliüre'tano finos/comó; 
Harina/desfibre fluidez (véase tabla 1). Los espectros inflarte

Í'L-J
í jos dsailos poliuretdlqnrpbiiuretanos muestran- en -'Í7.áÓ'.*cm̂ ,̂.̂ ís\ 

r-r * ' '
bandas intensas características del grupo uretdioná. - * .Ti/'/
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Componentes de Partida Poliuretdion-poliuretanos

Ejem Diiso 
pío ciana 
No. to

Moles Diol Moles
de

diol
P.f.
se

Peso 
mole 
cu lar

NCO - 
L&ten
te %

9 TDI
dime
ro

4 Octandiol
(Isómero)

5 200­
205

2122 11,85 ^

10 TDI
dime
ro

4 Hexandiol-
1,6

5 240 1982 12,75 .

11 TDI
dime
ro

4 Etandiol-
1,2

2 250 1870 13,5

Hexandiol-
1,6

3

12 TDI
dime
ro

4 l,4-Bis-(2- 
hidroxí-eto 
xí)-benceno

*5 260 238^ 10,75 ,

13 TDI
dime
ro

4 Dietllengli
col

5 250 1922 13,1

14 TDI
dime
ro

4 Etilenglicol 5 250 1702 15,0

15 TDI
dime
ro

4 Tetraetilen
glicol

5 220 2362 10,65

16 TDI
dime
ro

4 1,4-dihidro 
xí-metil-ci 
clohexano

5 240 2112 11,9

17 TDI
dime

4 Neopentil-
glicol

5 210 1912 13,2
ro
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Componentes de partida Poliuretdion-poliuretano:¡

Ejem Diiso 
pío . c.iana 
No. to

Moles Diol Moles
de
(?ÍOl

P.f. Peso 
2C mole, 

culgr
)-

NCO 
laten 
te % .7 '

18 TDI 
dime 
ro

4 Butandiol-
.1,4

5 240 1843 13,7

19 TDÍ 
dime 
ro

44 2-etil-he
xan-diol-
1,3

5 190-2122
200

11,9

TDI - Toluilendiisocinato

EJEMPLO 20 - - .

313,2 partes.de. 2,4-toluilendiispcia . 
nato se disuelven en 1.300 partes de tolueno destilado. A 5 r 
7a C se le agregan a la mezcla 7,2 partes de tr i-n-butil.-f osfi- 
na. Ya después de breve tiempo comienza a separarse el producto 
de dimerización. Después de 1,5 horas ha bajado el valor NCO - 
( NCO libre) de inicialmente un 48,3% a un 29,6%. Después,de 
3,5 horas asciende el valor NCO ( NCO.libre) a 26,6%. Se desac­
tiva el catalizador de dimerizacién mediante introducción y ag; 
ción de 22,8 partes de solución al 10% de azufre caliente en. 
tolueno y al preparado se le agregan 33,6 partes de hexametil- ,
diisocinato. Después de esto asciende el contenido en NCO de ' 
la mezcla a un 28,7%. La mezcla se calienta bajo agitación a .
9OS C; se obtiene una solución clara. Tampoco a esta temperatU,- - . 
ra se modifica más el contenido en NCO ( NCO libre) a pesar,de; 
que en la mezcla de reacción están uretdiondiisocianato y diiso
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cianato libre uno al lado del otro. A la mezcla se le agregan 
ahora, en una sola vez, 194,5 partes de 2-etilhexan-diol-l,3.
La mezcla de reacción se agita a continuación dorante tres ho­
ras a 9Os C. Después de esto por espectroscopia infrarrojo ya 
no se puede demostrar ningún NCO libre. Se deja enfriar. Cris­
taliza así de la solución de tolueno el poliuretdion-pcliureta-. 
no. La pulpa de cristal se extiende sobre chapas y se seca al 
aire. Se obtiene un polvo fino como harina, de libre fluidez, 
del P.f. 160 - 163s C. El peso molecular medio del poliuretdion- 
poliuretano asciende a 3650 . El poliuretdion-poliuretano tiene 
un 10,3% de NCO latente ( los grupos OH finales se han restado 
aquí, al igual que en todos los demás ejemplos, del contenido 
total de uretdiona del poliuretdion-poliuretano).

EJEMPLO 21
313,2 partes de 2;4toluilendiisocia- 

nato se disuelven en 975 partes de acetato de metilglicol seco 
y 325 partes de tolueno seco. La mezcla de reacción se enfria a 
10° C y se mezcla con 7,2 partes de tri-n-butil-fosfina. La 
mezcla se agita bajo enfriamiento durante 3,5 horas a 10 - 15a (. 
Después se agregan 22,8 partes de una solución al 10%*de azufre 
en tolueno. Después de calentar a 100a C se forma una solución 
clara. A esta solución se le agregan 33,6 partes de hexametilen- 
diisocianato asciende entonces el contenido en NCO de la mezcla*
( NCO libre ) a un 26,8 %.A continuación se agregan 0,3 partes 
de cloruro benzoílico y 182 partes de 2-etil-hexandiol-l,3 y la 
mezcla se agita durante 4 horas bajo nitrógeno a 100a C. Por es­
pectroscopia infrarrojo solo se puede demostrar entonces muy 
poco NCO libre. Después de agregar 0,4 partes de dilaurato de 
estaño dibutílico ( solución al 20% en acetato de etilgllcol)



se agita la mezcla durante otra hora. Después de'esto en ei pré'* 
parado de reacción no se puede demostrar espect^oscopioamente 
ningún NCO libre. En el espectro infrarrojo se encuentra sola­
mente en 1780 cm'\ la banda de uretdiona característica.-El poli 
¡retdion-poliuretano cristaliza de la mezcla de disolventerál! - 
enfriar. Después de secar se obtiene un polvo finamente; cristal- 
lina de<l P.í. 140 - 155a C. El peso molecular medio es de 3826.," .i' ; , . 7"
El poliuretdion-poliuretano contiene un 11,353 de NCO.latente'

EJEMPLO 22 - . . 
Obtención de una laca pulverulenta terminada
1. Modo de trabajo:
i Se mezclan previamente los cqmponen-
¡tes necesarios - 100 partes de un poliéster de terftalato ramifi 
cado (1,5% de OH) y 34 partes de poliuretdipn-poliur,eta,no del ; , 
¡ejemplo 21 - juntp cpn dióxido de titanip cpmo pigmente en for-i' 
ma finamente particulada. Come agente eluyente se emplea Unico- - 
¡polímero usual en el mercado de acrilato de butilo y 2-etilhiexij; 
acrilato. EÍ eluyente se incorpora en forma de un así llamado 
Master-batches, es decir 100 partes del poliéster se funden con 
10 partes del eluyente y después de solidificar sé desmenuza, 
i La homogenización se efectúa, en un
dispositivo extrusionador autolimpiador de dos árboles, usual 
jen el mercado.
i La temperatura del envolvente se -
¡selecciona de manera que la temperatura de salida de la fusión 
¡sea de unos 125s C. La torta de fusión se puede, por una parte
í ' * '
¡dejar por sí sola, por otra parte y como es usual en la práctica 
¡enfriar raídamente a través de un dispositivo exprimidor y enfri 
dor de trabajo continuo. Después de enfriar a temperatura de.20
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- 30S C se moltura primeramente en forma basta y a continuación 
una molturación fina bajo enfriamiento con soplante. El polvo 
de partícula fina obtenido se libera a continuación por aventa­
do o por tamización mecánica de las particular bastas por enci­
ma de un tamaño de partícula de unos 90^um.

A continuación se realiza la apli­
cación de esta laca pulverulenta,así obtenida,a través de un 
dispositivo pulverizador eléctroestatico,;pudiéndose emplear 
los productos usuales en el mercado.*

Las tensiones esxogidas se pueden 
seleccionar - referido a la pieza de trabajo - positivas o ne­
gativas y pueden encontrarse en la zona entre unos 20 y 1-00 -KV.

Para obtener películas homogéneas,
' ' ' * ' < / <de buena fluidez y mecánicamente impecables se'efectúa una fu­

sión y endurecimiento en el horno de cochuración a temperaturas 
entre 160 - 220a C.
2. Propiedades de laca usuales de una combinación de reticula- 

dor de terftálato-poliéster/poliuretdion-poliuret'ano del 
ejemplo 21:

Se emplean fundamentalmente, siem­
pre que no se indique otra cosa, chapas de acero de.la calidad 

' St 14.05, con un espesor de chapa de 0,5 milímetros.
Se realizan comprobaciones después 

de una cochuración de la pieza a comprobar durante 30 minutos 
a 1809 C o bien 10 minutos a 2003 C.
Comprobaciones de elasticidad
1. La comprobación de la elasticidad mediante profundización 

según Erichsen según DIN 53 154: 9 milímetros ó bien hasta - 
rotura de chapa.



2. Punzón cónico según ASTM D 522 - 41: 37 % ( = sin défe.ctp.s)'
' f í ^ í ̂ . . . t \  ̂ i i ' * ' ̂* * I *'.' '* *.3. Corte de rejilla según DIN 53 151 - aparato gt C: 0 (= sin..

- . - v -defectos, Optimo). ,
4;. Dureza de lápiz según DIN 46 45Ó ( instrucciones áe compro­

bación para lacas de alambre) : 3 H. * . . - -
La comprobación con.el cuchillo da 

una-viruta tenazrelásñlca y confirma la excelente adhesidn^ én.;. . 
el procedimiento dé comprobación por corte dé 'ré^llai^ *-

La resistencia a los disolventes \ 
permite deducir una buena reticulación químicá^ lias lacas Son 
estables contra el tolueno, acetato de étilgíicpi y acehoná''. 
durante un tiempo de actuación de varios minutos ^sta^a''pri-.. 
mera plastificación de la superficie. No sé -pM's¡MÍ:^^Íñ^Áa 
disolución del récubrimiéntó, sólo un ligero espon^^ientoI^L- . ..

La resistencia a la corrosión se
efectúa según el ensayo dé pulverización de sal según DIN 53 
167. El substrato se'trata previamente conuña fosfatacíónrdé .
zinc ( conforme e. las marcas, comerciales Bonder? 125, Metallge- 
sellschaft, o Granodine Á 16 de la firmaColiardin). Lacompro- 
bación de la estabilidad da una oxidación después de 4Q0 horas 
de como máximo 3 milímetros desde el corte previamente réali-* 
zado. La comprobación de la adhesión efectuada directamente 
después de la extracción por el corte de rejilla o también^coh 
una cinta autoadhesiva da los mejores resultados. *,

La comprobación dé" la' resistencia . 
a las lejías de lavadó con respecto, a la est^ílidaá"'^!^^^: 
los detergentes usuales en el hogar da asimismó^;#ó^éá^1éHapa^ r 
dé acero fosfatada, uña estabilidad sin defectos -de 
horas a lOOs de la solución de comprobación. ' .
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En todos los casos la superficie 
se ha corrido muy bien, no se observa ningún efecto Í3e piel do 
naranja, ni tampoco ninguna huida hacia los bordos. La pelícu­
la es homogénea y esta libre de burbujas.
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EJEMPLO 23
395 partes de[una mezcla de poliiso 

cianato obtenida por dimerizaclón de hexametllendiisocinato se 
disuelven en 200 partes de acetona. A la.mezcla se le agregan 
0,45 partes de bencildimetilamlna y 9 partes de agua y a conti­
nuación se calienta la mezcla de reacción durante 2 horas a 60a 
C. Se desarrollan así 11,2 litros de dióxido de'carbono.' Se le
agregan entonces a la mezcla 200 partes de. n-.butanol y todo 
ello se calienta durante otras 3 horas a 90e C, la acetona* se 
separa por destilación y la fusión obtenida de esta mánera se 
vierte sobre chapas. La poliuretdion-poliúrea formado tiene un 
punto de fusión de 70 - 772 C, un peso molecular medio de 922 
y un 12,5% de NCO latente. El espectro infrarrojo de la poliurej: 
dion-poliúrea presenta en 1760 - 1780 cm**^ la banda caracterís­
tica de oscilación de la uretdiona. '

EJEMPLO 24
348 partes de tolilenoldiisócinato 

dimerizado se disuelven en 975 partes de acetato de metilglicol 
y 325 partes de tolueno a 1002 C. A la mezcla se le agregan 41,4 
partes de n-butanol- y todo ello se calienta durante otros 30 mi- 
nutos a 1102 C. A continuación se agregan a 1102 C 15,1 partes 
de agua y 0,10 partes de bencil-dimetilamina. Manteniendo igual 
la temperatura se desarrollan en el plazo**&e 4,5 horas 18,6 li­
tros de dióxido de carbono. La poliuretdion-poliúrea formada29



,qr,ista.'liza de la solución de reacción a! enfriar*; ¡Después de;\. ;,'. 
secar .se, obtiene un polvo de libre fluidez del P.f .- 215 - 219a 
¡C. La .poliuretdion-poliGrea tiene un peso molecular medio de . 
1314 y un 18,3% de NCO latente. . ' - '

- N O T A -
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera de realizarse en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indir 
cadas son susceptibles, de modificaciones de .detalle enjcuapto. 
no alteren su. principio fundamental. También se hace constará-!. 
que el invento corresponde a una solicitud de Patente presen-.: ... 
t̂.<l§.. en. Alemania, con el na P 24 2& ,475.-9 de 27 de abril de; 
1.974; acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que conceden; - .
Ips.i Convenios .Internacionales, en vigor, ¡ siendo lo. que constitu-:-
! "  '  ̂ ^ypg.la,esenpia.del referido, inyento^por: lo que^ -ser solipita P a - < 
tente de ̂ Invención porr'. 20 años, i. en* España, sobré :::-PRÓC^DiMIEN*\ i 
TO PARADLA.OBTENCION DE;PRODUCTOS DE POLIADICION CONTENIENDO GRU 
URETDIONA; caracterizándose por lo siguiente: .

.1.- Procedimiento para la obtención de pro­
ductos de poliadición que llevan grupos uretdiona ̂  .pulverulen­
tos , adecuado .como retículadores para aglutinantes dé lacas en 
polvo, que llevan átomos de hidrógeno áctivos por reacción de - ;
j . . *' -pqiiispcianatps.que.llevan unjgrupo uretdiona, o bien*de sus^mez 
cías, con. diispcianatosnlibres de grupos, uretdiona:, con compues­
tos de átomos de hidrógeno reáctivo.con respecto¡a.los grupos
I ' - ' 'isQcianatptrcaracterizadP porque a) los reactantes.se hacen
reaccionar en una proporción de NCO/H-áctivo de 1 : .1 a lt * . *
b) como compuestos con átomos de hidrógeno reáctivos con res­
pecto a los grupos isocianato se emplea*agua o compuestos alifár 
tico's o cicloalifáticos que contienen en total dos grupos amino
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y/o tiol y/o carboxílo y/o hidróxílo, del peso molecular 60-300 
en mezcla con un 0-60% en peso referido a la cantidad total/ de 
compuestos con átomos de hidrógeno Activos,, de compuestos alifá- 
ticos o cicloalifáticos que contiene un grupo amino, sulfohidri- 
lo, carboxilo o hidroxilo, del pesb molecular 32-300, y c) las 
proporciones cuantitativas de los reactantes se seleccionan, de 
manera que en los productos del procedimiento se encuentren un 
2-20% en peso de grupos NCO latentes y en posición final 0-2 
grupos amino, sulfohidrilo, carboxílp o hidroxííó.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque como compuestos con átomos de hidrógeno 
Activos se emplean aquellos que corresponden a la fórmula '

R(OH)^
donde n representa 1 ó 2 y R, en el cado d e n  - 1 significa un 
resto hidrocarburo alifático, en caso dado interrumpido por 
átomos de éter-oxígeno, con 1-18 átomos de carbono, o un resto 
hidrocarburo clcloalifático con 5 - 7  átomos de carbono y, en * 
el cado de n =* 2 un resto hidrocarburo alif ático, en caso dado 
interrumpido por átomos de Éter-oxígeno, con'2 - 18 átomos de 
carbono o un resto hidrocarburo cicloalifático con 5 - 1 5  áto­
mos de carbono.

25

3.- Procedimiento para la obtención de pro­
ductos de poliadición conteniendo grupos uretdiona, todo ello 
tal y como queda sustancialmente descrito, en la. presente! Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid,
2 5 ANt, )975
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