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- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE

'fPOLIADICION CONTENIENDO GRUPOS URETDIONA. :

"7 4 ”‘/“”"3 BAYER ARTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,’ residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Replblica Federal Alemana.
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La presente invencién sé refiere
a un procedimiento para la obtencién de nuéVo§ produétos dé pol
dicién pulvergléntos}conteniendo‘grupos de drgtdiéng y que son
adecuados para su empleo como agentes retIculadbres pard lacas
pulverulentas a base de aglutinantes o componentes aglutinante:
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| que contienen &tomos de hidrogeno &ctivo, a los compuestos ob-=.

tenilkles seqglin este procedimiento esi como a su empleo como cdmh

"Polyurethanes Chemistry & Technology", Parte I, Interscienéé Rk

‘Publishers (1962); paginas 113 y siguientes ).

objetos de metal con agentes de revestimiento pulverulentos. -

- emplear aqui como sistemas de un solo componente no reticula-

- précticamente invariables, también después de un largo almacena+ '

g>mign;o,en presencia de agua y polialcohol y-.solo a temperaﬁuféJl

.

ponentes aglutinantes en las lacas pulverulentasi S

Los poliuretanos que contienén
grupos de urgtdioﬁa enr la macrémolecula ya son conocidos (K“FSE:;-
stoffhgndbuch Tomo VII, Poi&urethane, editado por Vieweg~H8cﬁﬁ4j‘
lénk}Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, péginas 17, 37 ). Tam-'
bién eé conocido que iosAcompuestﬁs que contienen grupbs'uret; ;
@iona iibe;an grupos‘isocianatos a teiperatura mis elevada bajo: 

abertura del anillo uretdiona ( J.H. Saunders und K.C. Frisch .|. .

Tarbi&n se conoce el revestir .-
Los polimeros ”més distintos, que se pueden aplicar sobre el ' |-
objeto metdlico’'en forma de polvo y que despuds de fundir for- |

man-sobre el objeto de metal una capa protectora se pueden -

bles o bien autoreticulables.
Al actual estado de la técnica =
pertenecen también los sistemas de dos o m@s componentes y ‘Su

empleo éomq materias primas para lacas, tales como, por ejemplg

. -

las mezclas de poliisocianatos bloqueados con poliésteres qué.
'¢0ptiepen grupos hidréxilo, etc. ( Patente Alemana 946 143L};A“"
Estos. compuestos tienen, en comparacifn con los pz‘:oduct_os'.c_p;té"T -

contieheﬂ grupos isocianato libres la veﬁtaja de'que‘é,teméé;f '

' raturas bajas, por ejemplo, a temperatura ambiente se mantiener ..

m&s elevadas, por regla general superiores a 100e C, liberan -
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' dxciones previas basicas, es decir la presencia de

| geno. dctivos ) una temperatura de endurecimiento que se eéncuen-

'miento retfculada con los reactantes polifuncionales: ofrecidos,

| rante: la reaccidn de endurecimiento y es cedido al ambiente."r

<b) .un punto de plastificacién o bien de fusibn que se encuentrJ"

.entre 30,y<24097C,_preferentemente entre 70 y 1809.C y

|'tre como mInimo entre 10 y.409 C por encima del punto de plas=

los agentes de bloqueo'y réacclonan a una pelicula de ¥evesti-
por ejemplo, 1os pélidles. '
Estos isorilanatos bloqueados,~-
tienen la- desventaja de que el agente de bloqueo se libera du—.
Los agantes de blogueo son, en parte, fisiologicamente perjudi—n
clales ( fenoles, mercaptanos ) y adem&s se sedimentan en’ 1os .
1uqares mds frios de 'los aparatos grandes para e; tratamiénto
térmico, exigiendo por lo tanto un mayor gasto en limpiezas.

| Tampoco los productos de polia-f;
dlcién que llevan grupos uretdiond, descritos en la publicaciéni‘
alemana,DAS 1 153 900, publicacidn alemana DOS - 20 44 838 y
122 2:171.-«1_70 ,son‘ade_cuadosr como aglu_m':inantes 6 bién comppnentgs
de:ﬁqiutinantesfpara 1acas'pu1verulentas térmiéaméﬁté éhdugéci;kii

ublBS va gue no. cumplen, por lo menos simultaneamente, 1as con- |

.a) -una pulverizacién garantlzada a menos de 300 C,

fe). (‘en combinacién con reactantes que llevan &tomos de hidrd~

ctificacién o bien de fusidn ( de la combinacidn Yo preferéﬁ£¢{':’
xmenté.por;ehcimg-de_110Q c, espegialmente entre 140 y 2200 C. .

Mediante la preseﬁte inQencién
ss& indica shora un nuevo camino para productos.de poliadicién

rdespoliisocianato que contienen grubog uretdiona y que cumplen |

estas dondiciones previas, y por lo tanto, representan valiOSOj‘

componentes: aglutinantes nuevos. para lacas pulverulentas termo=-

7 .



. 10,

.15,

20,

endurecibles.

- I'NCO/H-&ctivo de 1 : 1 a 1 : 1,6

El objeto de la presente 1nven~-
cidn es un procedimiento para la obtenc;én de productos de :
pollad1c16n que llevan grupos uretdiona, pulverulentos,- adecuadJ

como reticuladores para aglutinantes de lacas en polvo o] bxen

) componentes de aglutinantes de lacas en polvo, que 1levan éto-rl¥

mos de hldégeno uctivos por reacciba de polilsoclanatos que

llevan un. grupo uretdiona, © bien de sus mezclas, con dlisocid~ o

natos . llbres de grupos uretdiona, con compuestos con &tOmos de

' '

hldrégepo redctivo con respecto a los grupos isacianato, que

se caracteriza porque

a) los reactantes se hacen reacclonar en una proporcién de

b). como compuestos con &tomos de hidrégeno redctivos cdn;resped‘i

| c0s o cicloalifdticos que contienen en total dos grupos amiﬁp' {

y/0 tiol y/o carboxilo y/0 hidroxllo, del peso molecular 60+300

en mezcla con un 0-60 % en peso referido a la cantidad total,.

de compuestos con dtomos de hidrdgeno ééti&os; de cémpuesfos.

fohidrilo, carboxilo o hidroxilo, del peso molecular 32—300; y

cj‘lasfproporciones cuantitativas de 1los reactantes se seleccig

nan, de manera qgue en los productos del procedimiento se encuen;

tren un 2-20 % en peso de grupos NCO latentes y en posicién fi-

nal 0-2'grupos amino, sulfohidrilo, carboxilo o) hidroxilo.

Objeto de la presnte lnvencién
son adem&s los nuevos compuestos que se obtienen segln este

proced;miento.

Objeto de la presente invencidn’

98

to a los grupos isoclanato se emplea agua o compuestos_aliféﬁi% o

aliféticbs 0 cicloalifdticos que contienen un grupo amino, suié'.;“

es. finalmente el empleo de los nuevos‘compuestos obtenibles  se-
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| gin este procedimiento como componentes aglutinantes en lacas

;pulvé:ulentas endurecibles por encima de los 1109 C en combi-
‘nacién con compuestos polihidroxilicos, en un 5-85 % en peso,
‘referido al aglutinante total, con un peso molecular de 400-
10.000. | )

" Grupos NCO latentes " son, en
ge; sentido de la presente invencidn, todos los grupos NCO qﬁe

'se forman en la disociacin térmica de los grupos uretdiona

‘éy gue no encuentran ninglin reactante en forma de un grupo Néo
. ' ' i ’

redctivo en posicién_final y que, por lo tanto,. estdn diquhibl
Epgya‘la reaccién de reticulacién, '

» Productos de partida para el
Ep__;jgg:edinii_ento de la presente invencifn son los poiiisqcinatos
'que ‘llevan grupos uretdiona, especialmente los diisocianatqs

'q@g;§e ebtienen, en forma conocida, por dimerizacibn de diiso-

‘'manas DOS 1 670 720, 1 934 763, o también "Kunststoff-Handbuch"

"ginas 16 - 17 ). Estos uretdion-diisocianatos se obtienen fa-

:cIlmente por reaccidn catalftica de los isocianatos correspon-

'dientes. Como catalizadores se da preferencia a las fosfinas

,ftergiaria5~que llevan como mfnimo un sustituyente alifatico,

‘dimetilfosfina o, también, piridina.
; La dimerizaci6n se puede reali-

4 v . ’

ngr en sustancia o, preferentemente en disolventes orgénicos

.finértgs, Disolventes preferentes son agul el benceno, tolueno,

fmet117 o bien etilglicolacetato, dimetilformamidé, xileno ¥y

i otros hidrocarburos aromiticos o aliffticos, también las ceto-

- clanatos orgénicos ( vease, por ejemplo, ias publicaciones-ale—'

~ Tomo VII, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag Minchen (1966) , p&- |

itales como, por ejemplo, trietilfosfina, tributilfosfina, feni}|

es

‘nas, tales como acetona, metilbutilcetona o metilisobutilcetona
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-;fmo es, sabido, adem&s de isocianurato en cantidad creciente tam—

0.

y-bidldhéxéncl y los hidrocarburcs aromédticos cloradds,'éﬁiﬁ‘

\gomo las mezclas arbrltarlas de estos y otros dlsolventes orgé~

;lnicos inertes.,
; de dimerizaci&n es esencial que la reaccidn se interrumpa con '
n c0nten1do de lsocianato determinado en la mezcla yAesto,_ fi'?ﬁ

preferentemente cuando un 25 a 50, especialmentg 26 % 39 $ de 5Fx

Af los grupos NCO hayan reaccionado bajo dimerlzac16n.

» La temperatura de reaccién es ;ij;°
E(distinta segﬁn el catalizador empleado. Para las fosfinas ter;'fi
l ciarias allfaticas o alifatico-aromatlcas nixtas la zona entre
1.0-y 1ZOQ C es, la temperatura Optima. Con temperaturas superio- "f:"

K3

res Y. concentracién més reducida de catalizador se forman, co-

% bién otros productos secundarios, tales como carbodllmidas y

'uretoniminas. Como la reaccién de dimerizacién en presen01a

l ae catalizadores es una reacidn de equilibrio y a temperaturas 5;3
1 bajas se logra el grado de dimerizacifn mds alto, se trabaja
1

i,por lo general a temperaturas relativamente bajaﬂf

'di’,, o _?_ . Para la dimexizac;én térmica

8in . catalizador las temperaturas entre 120 y 1502 C son las

i*escala 1a transformacién de la uretdiona en el 1socianurato._gL

|8 saria oscila segan la.clase y pureza del isociandto empleado V};fp

; 34 de 1a temperatura aplicada. Por lo general son suficientes

{ cantldades de 0 l'~ 5 % en peso, referido al diisocinate empleaﬁﬁ‘

" |adoy. al. htilizar fosfina allfaticas terciarias. ‘con preferencia L

: se emplea un.o,3 - 2 .

a 4“;*;:?' S . - Para la realizacién del proceso 1

MES . favorables. A temperatura baja tarda demasiado en alcanzar i

el equlllbrio,_ temperatura mis alta se presenta. ya en gran }'f,;»

| R ST A - La cantidad de catalizador nece-ﬂi*
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de 0,5 a 4 horas se presenta en presencila de los catalizadores
menclonados, a una temperatura de reaccién de 0 a 250 C, por
lo general un contenido en NCO libte que, al emplear diisdécina-
de los grupos isocinatos presentes. Los hretdion~diisocinatos"

arom&ticos o) aromatico—alifaticos mixtos cristalizan de la mez-.

de dimerizacién. En el procedimiento de la presente invencién
se pueden emplear los uretdion-diisocianatos asi obtenibles,
bien como componentes isoclanato exclusivo o, sin embafg9,>tam-
bién en megclas'con dlisocinatos libres de-grﬁpoé uretdiona;

Con especial preferencla se emplean en el procedimiento de la:

diisocinato ¥y un 0 - 50 $ en peso de diisocinato libre de gru~
pos uretdiona. La adlcién del diisocinato libre de grupos uret~
diona permite variar en forma deseada facilmente las, propieda—

des de los productos del procedimiento, especialmente . su punto

cianato mondmero, libre de grupos urétdiona,‘se incorpora como
" componente perturbador " en los productos del procedimiento.A
: Es especilalmente ventajoso emplea

en el procedimiento de la presente invencidn, como componente

isoclianato, la mezcla de diisocinato obtenida in situ, arriba

|cinato adecuado. En la ulterior reaccidn con los reactantes'sir— 

ve entonces el diilsocinato mondmero, adn presente en la mezcla

de reaccién como " componente perturbador ".

¥ Después de un periocdo de reaccidn:

‘tos aromiticos corresponde a una transformacitn dé un 26 ~ 39% |.

cla de reaccién durante la dimerizacidn. Mediante adicidn de unq'g

solucién al 10% de azufre en tolueno se desactiva el catalizadoxg

presente invencisn mezclas de un 50 - 100 & en péSO dé uretdion-f'

de fusidn ( vease, por ejemplo, el ejemplo 1 ), ya que el diiso~

E3]

mencionada, que se obtlene por dimerizacibn parcial de un diiso-.

El preparado se calienta, después

"POOR

~ QUALITY
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..l las mezclas

h-)

~'§sbludi3n,claré de la mezcla uretdion-diisocinato/diisocinato.

| parado se le agregan ahora los compuestos activos segflin ZeréWi& )

. devpoiiisocinato gue .contiene uretdiona.

_bres de qrupos uretdiona, a emplear simultaneamente en la ob~

tencidn de los uretdion-dlisocinatos,asi como también como S

componente perturbador " , son los diisocinatos’ alifatlcos,

' como se describen, por ejemplo, por W. Slefgen en. Justus

iLiebigs Annalen der Chemlie, 562, pé&ginas 75y 136, por ejemplo

’cinato; ciclohexano—l'B- Yy =-1,4- diisocinato, asf como las nez-
%5-isoc;gnatqmetil~c1clohezano (bas 1 202 785), 2,4~ y-Z,G-heng
;hidroioluilendiisocinato asl como las mezclas arbitrarias de
| €stos isomeros, hexahidro-l,3- y/o -1,4-fenilen-diisocinato, .
Epérhidro-2,4‘— y/0 -4,4'-difenilmetan-diisocinato 1,3~y 1,4~

?féhilendiisocinato 2,4~ y 2,6-toluilendiisocinato, asi como

- y/o -4,4' - diisocinato, naftilen-1,5-diisocinato.,.

3 R

: plean por regla general los diisocinatos de facll obtencién

induatrial, por ejemplo el 2,4~ vy 2,G-toluilendiisocinato,-asI'

de inactivar el catalizador, a 90 - 1002 C. Se fdfma.asimhbgj;.'f‘

'la uretdiona ya no varfa bajo este tratamiento térmico. AlrpréfuTV
“tinoff empleados para la sintetizacibn de los poliuretdionféo;i?f4
.uretano. Aquil se puede trabajar agregindb los componentes dé ;,'f,

‘reaccién en una sola vez o por introduccifn lenta en lajmez¢1a5_

Ejemplds Se los dlisdc1natos li--gji

c1cloalifat1cos,_aralifaticos, aromaticos y heter0c1c11cos, tal‘

fetilen—diisocinato 1, 4-tetrametilendiisocinato, 1-6~ hexameti-:u .

: lendiisocianto, l-lzedodecandlisocinato, ciclobutano-l, B*diiso-'j-

arbitrarias de estos isomeros, difenilmetan- 2,4' |~

Con especial preferencia se em- [ -

,El’cqﬁﬁenidern”NCG libre, asi como también el NCO laterte en | .

clas arbitrarlas de estos isomeros, l-isocinato-3,3, 5 tr1met11~.~



‘como las mezél;s arbitrarias de estos isémeros,_l—isbcianaﬁorg:
3,3,Sftrimetil~5—isocianatometil~ciclohexano, 2,4~ y‘3,6—hexéb 
hidfotoiilendiisocinato, asi como las mezclas arbitrarias de L
estos isdmeros, perhidro-2,4'-y/o-4, 4'~difenilmetandiisocinato
5. |y 1,6-hexametilen-diisocinato.
| En el pprocedimiento de la pre~ |
sente invencldn- se hace reacclonar el componente isocianatg,
' explicado como ejemplo, con compuestos que llevan é;émos'de ‘_
hidrégeno &ctivos adecuados en una pfbpdrcién de NCO/H?éctiv¢ 
1o, del:1alz: 1,6, preferentemente 1 : 1 a1l : 1,2, .
: | o En estos compuestos con &tomos .|
de hidrdgeno redctivos se trata de agua o de.compﬁestos alifé: i-
- ticos o clicloalifaticos que llevan en total dos grupos amino
- ) | y/o sulfohidrilo y/o earboxilo y/o hidroxilo, del peso mole- f
15, . cular 60 - 300 en mezcla con 0 - 60 % en peso/ preferentementé L
0 - 10 ¢ en peso de aminas monofuncionales, cicloalifatlcas
en el sentido ‘de la poliadicidn de 1socinato, mercaptanos,
acldos carboxilicos o alccholes del peso molecular entre 32 vyl
300.
20, Preferentemente se emplean en’
el procedimiento de la presente invencidn, como reactantes bé—
" ra el componente isocianato,agué y/0 alcoholes que correspon-.
den a la fﬁrmula‘R'(OH)n y donde n representa 1,0 2 y R, en;el'
caso de n = i'significa un resto hidrocarburo alifatiéo, en
25, caso dado interrumpido por Gtomos de éter-oxfgeno, con 1-18
&tomos de carbono, o un resto hidrocarburo cicloalifdtico conl‘
5 - 7 dtomos de carbono y, en el caso de n = 2 un resto hidrb:
carburo alifético, én caso dado interrumpido por &tomos de

-éter-ox{geno, con 2 - 18 dtomos de carbono o un resto hidrocar

LI

30. . buro cicloalifatico con 5 - 15 dtomos de carbono,

POOR
QUALITY
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':’dlvalentes son etilengllcol, propilenglicol —(1 2) y - (1, 3),

"fi;>' r;i ;1; 2 i e La cuestién de 1a cantidad de f

.;butile3911091"(1,4) y -(2,3), hexandlolw(l,s),.octandlol-(l,SJé’""
;fnéopentilgiicol~ vi 4—bis—hidroximetil—ciclohexano,\Z—metil-

- B L

oe T ) Ejemplos de alcoholes monovalen ﬁji

'«del peso’ molecular arriba indicado.

t-de poliadicién de lsocianato a emplear en el procedimiento de

01onalidad del poliisocinato que lleva grupos uretdlona emplea-}f:

;Lallfatﬁgos,no ‘se-puede, sin embargo, excluir totalmente,que‘enVs7ﬂﬁp

Ejemplos de tales alcohéles

1, 3-propandiol, ademés, dietilengl1col trietilengllcol, tetra-

fetilenglicol, diprcpllenglicol, tripxopllenglicol y dibutilengl

col. Con esPec1a1 preferen01a se emplea el 2—etil~hexandiol-'
A1, 3) como - diol enlazador para la sintetizaci6n de los poliuret By

'dion—poliuretanos de la presente irvencidn:

tes adecuados son metanol, etanol, n- butanol, n—decanol, n-oc—»fff
'tadecanol, ciclohexanol, alcohol bencilico.asi como‘lqs:produc-ﬂﬁ“
x _ X c

tos de etoxilacién y/o propoxilacién de alcoholes mdndvaleﬁtés.”

~ Lo

:los compuestos mOnofuncionales en el sentido de la reacc16n

VV=H1a presente invencién depende especialmente también de 1a fun~:ﬂf"

| ‘@os:.: Especialmente en 1a dimerizacibn parcial de los diisocia-'Ff

;tnat0s aromaticou, especialmente de tolullendlisocinato, se for—”;f:'

rman pr&cticamente solo exclusivamente mezclas de ibOClnatO es-

.xrlctamente.dlfunclonal En la dimerizacién de diisocmnatos

la mezcla de isocinato también se presenten poliisocianatos.de |
ﬁmayorffuncionalidad, esbecialmente llevando grupos iéocianﬁf&k
tos Fsta proporcidn de componente de mayor funcionalidad € -

ha - de. compensar, 0" sobre—compresar mediante el empleo simulta—-f

‘mnec de: reactantes monofuncionales. En el procedimiento de la

v

Jpreaente invencmén se seleccionan las proporciones cuantitativas




- 11 ~

de los reactantes de manera que en los productos del procedi-
miento se encuentren 2 - 20, preferentemente 5 - 15 % en peso
de grupos isocianato latentes y en posicién final 0 - 2 grupos
amino, sulfohidrilo;, carboxilo y/o hidroxilo.

5, o ' Mediante seleccifn adecuada de
' 4

la naturaleza de los componentes de reaccién que llevan &to-
mos de hidrégeno &ctivos se pueden influenciar facilmente las
propiedades de los productos del procedimiento, en esﬁecial
sus puntos de fusidn. Por lo general se forman,al emplear dio-
10. les con cadena de carbono ramificada, productos de procedimiento
de punto de fusifn mis bajo que al emplear dioles con cadena
de carbono sin ramificar. P

Para la realizacitn del proce-
dimiento de la presente invencidn se mezclan los reactantes en
15, las proporciones cuantitativas indicadas.Por lo general se
presenta el componente isocianato y se agrega el reactante. La
reaccibn se puede reallzar en sustancia o también en presencia
de disolventes adecuados. Disolventes adecuados son, por ejem-
plo, bénceno, tolueno, metil- o bien etilglicolacetato, dimetil%
20, formamida, xileno y otros hidrocarbufbs'aromaticos o alifaticosr
también las cetonas, tales como acetona, metilbutilcetona o
metilisobutilcetona y ciclghexanona, Y los hidrocarburos aroma-
ticos clorados, asi como las mezcias grbitrarias de estos y
otrecs disolventes organicos inertes.
25, El prpcedimiento de la presente
K invencién se realiza por lo general a témperaturas de 0 - 150,
preferentemente 80 - 1202 C. Después o durante el enfriamiento
del preparado de reaccidn cristaliza por lo general los pro-

ductos del procedimiente. En el procedimiento de la prescnte

.

6. invencién se pueden emplear también al mismo tiempo catalizadores
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107,

5.,

T bdiizadores a emplear en el procedlmlento de la. presente inven~ | -

20% .

25,

-

3.0-‘.“ .

e e : Como compuestos organicos del

»diacetato de estafio dioctilico.:

- [por: e]emplc en: las pdginas 96 - 102. ij. .- ;A

'reglaageneral en una cantidad: entre an 0,001 y 10 % en peso,

- 12 -

éceleradores de la reaccién de poliadicidn de 1soc1nato.,Como 2k
catalizadores a emplear simultaneamente entran solo aquellos

en consideracién gue no posean. centros fuertemente bé51cos ya\w
que estos pudiera1 producir en el procedimiento~de la presente“ﬁu

ipvencidn.una abertura prematura del anillo uretdiona.

catalizadores en el procedimiento de la presente invenciﬁn com~'§f

puestos. organometélicos,'especialmente compuestos organicos del

estafio. )

éstafio entran preferentemente en ‘consideraci6n las sales del
estaEOn(II)-de los -8cidos carboxilicos tales como acetatoxdegr:.if-'

estaﬁOaﬁII),~octoato de»estaﬁo-(II), etilhexoato del estaﬁoJ(II)55”

écido@ carboxilicos tales como diacetato de estafio dibutilico,
dLlaurato de estafio dibutilico, maleato de estano dibut{lico o

REgan : " Otros representantes ‘de los ca-'f'“

cibn,.-asi como detalles sobre el modo de actuacmdn,de 1os qgtgffﬁig

(3

yor.vmeWegiundgﬂﬁchtlen, Carl-Hanser-Verlag Miinchen, (1966);, . - 5

Los catallzadores se emplean por';ﬁ

reﬁerido ala- cntidad ‘de compuestos que llevan. atomos de hidxé_
génblreactivos ‘con respecto a los isocmanatos. k
SRR uif s ' En el procedimiento de la presn—iff7

ta;invencién se puden emplear dem&s también retardadores de lar

reacciénupor ejemplo, sustancias de’ reacc16n éclda, tales como

cat . Por el contrario -se emplean como:ir'

y;laurato'del eStaﬁO*(II) y las sales dlalqullestannosas de. los 1

lizadores:se-describen en Kunststoff-Handbuch, Tomo VIi,_edlfadﬁ;?
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‘| &cido ¢lorhidrico o haluros de &cido orgénico.

La elaboracidn de los preparados
de reaccifn se realiza por regla general liberanda los poliuret
dionpoliuretanos en caso dado de los disolventes empleados.'Es;‘
to se puede realizar mediante un simple secadc por aire de los

poliuretdion-poiuretanos cristalinos, asi como tamblén por el

: . . ' e
método, en sf conocido del secado por pulverizacibn, o extrusid:

de la fusi6n en un tornillo sin fin evaporador.

En los productos del procedimient

to de la presente invencidn se trata por lo general de compues-~
tos del peso molecular entre 800 - 500, preferentemente enfre -
906 - 4,000, Los productos del procedimiento tienen un punto

de fusidn entre 30 y 240, preferentemente entre 70 y 1809 q.'
Los productos del procedimiento son especialmente adecgados co-
molendufecedores para éompuestcs termopl&sticos de mayor funcioj
nalidad‘qué'llevan dtomos de hidrbgeno &ctivos seglin Zerewitinoi
En combinacién con tales.compuestos de mayor funcionalidad que
llevan &tomos de hidrb6geno &ctivos segin Zerewitinoff forman
los productos del procedimiento, por_encima de los ll0¢eC, prefeq

rentemente 160 - 2202 C, sistemas que endurecen a materiales

sintéticos de alta calidad. El caﬁpo de aplicacidn mis important -

te para tales sistemas es su empleo como aglutinantes para la-
cas pulverulentas.

Reactantes adecuados para los
nroductos del procedimiento para la obtencifén de tales sistemas
termorreticulable§ son los compuestos que llevan g;upos amino,

tiol, carboxilo y/o hidroxilo de la clase conocida en la qui-

mica de los poliuretanos. Preferentemente se emplean compuestos,

polihidroxilicos, especialmente compuestos gue llevan 2 - 8

£

grupos hidroxilo, especialmente aquellos del pesc molecular
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400‘-A10;060, preferentemente 1.00 - 6.000, por ejemplo,'bolié§;A7

_rentemente, sin embargo, 2 - .4 grupos hidroxilo, poliéteres,

;nferlcres 0-sus mezclas. Los &cidos pollcarboxillcos pueden

‘gg:_atgmos de haldgeno y/o estar insaturados: Como ejemplos'de~i

_14—

teres.que -llevan como minimo 2, por regla general 2 - 8, prefei?.”

poliﬁiééteres, poliacetales, policarbonato, poliesferami&aé?'“
poliépéxidos y poliacriléto tal y como se conocen para la 65%.
tencién.dg poliuretanoé. |

| :‘_ o : - Los poliésteres contenlendo gru*;?'
pos hidroxilo, que entran en consideracidn, son, por ejemplo,

los productos de reaccién de alcohbles pollvalentes, preferen—

temente divalentes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes,;T;;
con,écidos carboxilicos polivalentes, preferentemente’ bivalen-;.:
tes. Para la obtencién de los pollésteres se pueden emplear, ;ﬁ;lj?
en; lugar de - los &cidos policarboxflicos libres, también los
qorrespOndientesAanhidrldos de éCLdos.policarboxIlicos o los_‘.‘

cprrespondientes ésteres de &cildos pollcarboxillcos de alcohéleﬁ

ser de naturaleza allfétlca, cicloallfatlca, aromética y/of

heterociclica Y, en caso dado, estar sustltuidos, por ejemplo

g;lqs#§éan'm¢qciopados:
dcido, succinico, &cido adipico, 4cido subéfico{’éciao azeléico,{f
dgido sebacico, dcido ft&lico, 4dcido 1soft&llco, dcido trlmoli—;ﬂ?
tlco,,anhidrido ftalico, anhidrido tetrahldroftélico, anhidri«j}{érb

do hexahidroftdlico, anhidrido endometi1entetrahidroftallco,'

,‘!7'

anhidrido, glutdrico, fcido maléico, &cido fumdrico, &cios gra- L

sos .dimeros y trimeros, tales como &cido oléico, en caso dado

en.mezcla .con 4cidos grasos monémeros, tereftalato de dimetilo;
terfialato de bis-glicol. Como alcohSles polivalentes ehtraﬁ~f“ U
enrcon51derac16n, por ejemplo, etllenglicol, propllenglicol- b

-y

$122}) .. ¥ —(l 3). butilengllcol—(l 4) y ~(2, 3), hexandlol (l 6),
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sicién final. También pueden ser utilizados los poliésteres de

octandiol-(1,8), neopentilglicol, ciclbhexandimetanol (L,4-bis~ .
hidroximetilciclohexano). 2-metil,1-3,propandicl, glicerina, .
trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6), butantriol-(1,2,4), tri-
metiloletano, pentaeritrita, quinita, manita y sorbita, glico- _>
sido metilica, adem4s, dietilenglicol, trietilenglicol, tetrae-
tilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropi-

lenglicoles, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles. Los poliég

teres pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxilo en po

las lectonas, por ejemplo, E—caprolactona“o &fcidos hidroxicarbox{

licos, por ejemplo, &cido -hidroxicaproico.

Tambi&én los poli&steres que lle
van como minimo 2, por regla generallz a B, preferentemente 2
a 3 grupos hidroxilo, que entran en consideraciéh'segﬁn la pre-|
sente invencidn, son aquellos de clase conocida Yy sé obtienen,
por ejemplo, por polimerizacibén dé epdxidos, tales como &xido
etilénico, 6xido propilénico, 6xido butilénico, tetrahidrofura-~|
no,; 6xido estirénico o epiclorohidrina consigo mismo, por ejem=~
plo, en presencia de BF3, o por adicifn de estos epbHxidos, en .
caso dado en mezcla o.consecutivamente, con componentes de
iniciacidn con dtomos de hidrdgeno reactivos, tales como alco-=
h6les o aminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicol
-(1,3) 6 -(1,2), trimetilolpropano, 4—4'-dihidrgiidifenilﬁqopa—
no, anilina, amonlaco, etanolamina, ctilendiamina. Segiin 15 pre
sente invencidén también entran en consideracién los poliétéres-
de sucrosa, tal y como se describen, por ejemplo, en las ﬁubli-
cacicnes alemanas DAS 1.176.358 y 1.064.938. Frecuentemente se

da preferencia a aguellos poliésteres que muestran principal-

13

mente (hasta un 90% en peso referido a todds los grupos OH exis

tentes en el poli&ter) grupos OH primarios. También se pueden

B et L B AREFLI
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'U’.‘,m¢3 S : De entL 1os poliéteres_§§aqk_Au:t

'mencionados especialmente los prodvctos de cohden#agidﬁ?dq-

‘-boxilicos, formaldehido, &cidos aminocarboxilicos 0 aminoalco—- ,:J

4considera016n, por éjemplo, los compuestos que se pueden obte'i'

-4 4’*dioxetoxi—difenil-meti1metano, hexandiol: y formaldehido.

Aggolgq, ta195xcomo Jpropandio~(1,2), butandiol- (l 4) y/o hexa -.-2"

- &9n., apbqnatos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenilico =

.pollcalentes, saturados e lnsaturados, © bien de sus anhidrido

- 1l6 - '

emplear los poliéteres modificados por polimeros de vinllo,ﬁ”f{J“?;
tal ¥. como se obtienen, por ejemplo, por polimerlzacién de es;
tireno,. acrilnitrllo en presencia de polléteres (patentes US

3 383. 351 3.304.273, 3.523. 093, 3. 110 695, patente alemana

- 1.152. 536), asi como los polibutadlenos que llevan grupos OH.;.:Z~3

ftiodiglicol consigo mismo y/o con ctros glicoles}'écidééfdica

héles. Segun 1os co—componentes se trata en los productos}de

polltioéteres mixtos, &ésteres de politioéter, ésteramidas'de
»

:poli;;oéte;aV;g

Gol el e . ‘ Como 'poliacetiles entrahfen5»‘

ner de glicoles, tales como dietilenglicol trietilenglicol,

Tambzen por. polimerizacién de acetales cIcllcos se pueden obte-yl'

ner pollacetales -adecuados segin la presente 1nvencién.'v ;

xi‘,ﬁAﬁf-w.;'f“: e o Como policarbonatos que llevan

kgrupos hidroxilo entran en consideracién aquellos de clase en si;':

‘coqqcida,hque se pueden obtener, por ejemplo, por reaccién de‘,

_d&&ﬂt(} 6), dietilenglicol,ytrietileng11c01 tetraetilenglicol{é:é%-

@q:%geno.c .. .
Entre las poliésteramidas se

:cuentan, por ejemplo, las obtenidas de &cidos carboxIlchsr

y qmgnqqlcohéles, dlaminas, poliaminas, policalentes, satu

.8es . e insaturadoa, ¥y de sus mezclas, princlpalmente los condeh




3,

iie,

250

305

ST iy o i

- 17 -

‘sados lineales.
Poliepdxidos adecuados son, por
ejemplo, los conocidos productos de reacclén de bisfenol A

con epiclorohidrina.

.

Hidroxfpoliacrilatos son, por
éjemplo, los conocidos copolimercs de olefinas, taies como
acrilonitrilo y/o estireno con é&ster de &cido acrilico y/o
dcido metacrilico cuyo componente alcohol se compone como mini-
mo parcialmente de un diol, tal coﬁo etilenglicol o l,2—prbpan—
diol.

! . ' ’
Reactantes preferentes para los

o

préducfos de reaccidn en la obtencidn de aglutinantes para la-

dg los compuestos mencionados como ejemplo, especialmepte aqﬁe-
llos con un punto de plastificacién que se encuentra entre 60
y 120, preferéntemente entre 80 y 1002 C. Eﬂ ;és mezclas reti-
culables se encuentran por lo general, por grupo NCO latentes
_0,5 - 1,5 grupos hidroxilo, referidos a los compﬁestos polihidr
.xilicos aquf mencionados. Preferentemente muestran las mezclas
de los reactantes, en su aplicacién como lacas pulvgrulentas,‘
un punto de fusi6n de 50 ~ 150, preferentemente de 70 a 1209 C.
Se ha de prestar atenci6n a que el punto de fusidn del agluti-
nante de la laca pulverulenta lista para su uso se encuentre
comé minimo entre 10 y 202 C por debajo de la temperatura de
reticulacidn.

Las mezclas de los poliuretdio-
poliuretanos con 1os'c0mpuestos que llevan dtomos de hidrdgeno

dctivos scgiin Zerewitinoff arriba descritos, seqin la presente

‘cas pulverulentas son, naturalmente, los representantes s6lidos;

1O

[ PRIIRa

invencién, ce puden efectuar a continuacién de la sintesis en

el mismo recipiente de reaccidn. De esta manera se obtiene des-
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fpués de evaporar el disolvente, por ejemplo, a través de extru~‘f§'
-sionadoras de fusiﬁn, una resina de dos componentes homogenea,

clara, autorretlculante. Las resihas se puaden mézclar 51mﬁl§§~.uﬁ'

}

,neamente o en un ulterior proceso de trabajo, en la forma usual_*

gon los con001dos colorantes, plgmentos, materiales de carga,r_

otras resinas, catalizadores de endurecimiento, . agentes aux1—f?f7,

llares, por ejemplo, para mejorar la fluidez, absorbentes de =

rayos ultra v1oleta,,agentes de matizacién, etc. NaturalmenteTU_;l

los aglutinantes se pueden emplear también sin pigmentar, por}lfi'

ejemplo, como laca clara, o.utilizar a través de disolventes

Serve

enkestado‘dispe;to, por ejemplo, para el lacadp.déﬂélgﬁbtééﬂé

como materiales aislantes eléctrlcos. e

. :',‘ I _v_

cice Las ventajas de los nueVOS pr -

+

ductos de polladlclén de poliuretdiona segin 1a presente 1nven-:3f A

c16n son evidentes.

BRI

.l.,Se ponen a dxsposicién en una senc111a fabrlcaCLGn " in situ;[,

o 31n cambio del recipiente de reaccxén, de dlisoc1natos ¥

f

dlferentes, llbres de dlsoc1adores.

2 Los sistemas reactiVOS de la presente invencién no solo se.;?"

pueden obtener en forma pulverulenta, como es-preferentei
segun la presentq invencién, es decir; en forma cristalina,:

X

medgante seleqcién Y combinacién adecuada de los productOs

‘de partida,.sinq_también en forma resinosa o bien muy visco-'

i zls‘?i (\ j._

3 Justamentq la sencxlla obten016n de los nuevos poliuretdlo-f
ve poliuretanos como polvos reactivos de libre fluidez, fisio-.

lOglcamente indiferentes, libres de disociadores, abre nueva

pOSlbllidadeS para la obtencién de lacas puLVerulentas esta-_-'

aznatcr by o

alcohéles unos poliisocinatos latentes, flsiologlcamente in*??A.

T

bles-al. almacenamiento. Los reticuladores de'. poliuretdion—-f:‘”

F.AVIPEE SR O SRR

-t
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‘pdliuretano son compatibles con ua gran nimero de!lqs mis dis-"|
tintos compuestos polihidroxflicos duros, lineales 6 ramifica-
dos, y, sin entrar en reacciones prematuras que pueden mezclar
con ellos en extrusionadoraa. Las resinas extruidas obtenidés;‘
son duras, fragiles y se pueden molturar muy bién.'LOS polvbs
aplicados seQﬁn métodos conocidos ﬁor el‘prbcgdimignto de pul-
verizaqién devpolvo’electrbéstatiéo sobre chapas_mﬁéstxan tem-—
peraturas dé fluidez de unos 80 - 1200 C y se pueden cochurar |
a temperaturar de 130 - 2202 C, preferentemente'iSO - 1800 C
en el plazo de 15 - 30 minutos. Despﬁéslde la cochuracién se
obtienen revestimientos mates hasta altamente brillOSOS,.fesis--
‘tentes al golpe, eldsticos, resistentes a los agentes atmosfe-
'ricos: o )
4. Los polvos reactivos mismos no bloquean, tampoco bajo con=- -
‘diciones extremas ( efectos de agua, almacenamiénto a 60¢ é),
Yy gon estables al alamacenamiento; tampoco tienﬁen a_la autoin- .
flamacidn o a explosiones de polvo. A

La invencidn se explica con més
‘detalle mediante los ejemplos siguientes. Siempre que no se
indigque otra cosa, las partes mencionadas soh partes.en peéo
los porcentajes sobre el NCO latente en la uretdiona se'refief
ren al NCO que en efecto estd disponible para la reaccidn de
reticulacién ( se han tenido en cuenta los grupos finales OH ).
EJEMPLO 1 -

Procedimiento " in situ" para la obtencidtn qe poliuretdio-poliy

retanos

348 Partes de 2,4-toluilendiiso-

cianato se disuelven en 1.300 partes de tolueno destilado. A

200 € se le agragan a la mezcla 7,2 partes de tri-n-putilfosfi-
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5.

1o.

etil- hexandiol 1 ,3-y la temperatura de reaccidn se mantiene

: mostran por espectroscopia ‘infrarrojo ningun NCO libre.,Se de-?

ina. Ya despufs de 5 minutos de tiempo de reaccién comienza é'

enfriamiento ). Después de una hora ha bajado el valor NCO,

Etroduccién y agltacidn de 2,28 partes de azufre. La; mezcla se

callenta, bajo aqltacidn, a 909 C; se obtiene una soluciéﬁ cla—7

parina;- de libre fluidez, del p.f. 146 - 1682 C, El peso. mole—"'

- 20 =-

separarse el producto de dimerizacifn ( es apropiado un liger

e

:in101alnente de 48,3%, a un 34,0%. Despuéds de 2 5 horas ascien-fj;

de el valor NCo de la mezcla a un 31%. {. DeSpués, manteniendo

la teﬁperatura de reaccién de 202 C, el valor NCO de la mezcla

Tvarla, tamblén deSpués de varias horas solo er forma innecen—'f.:'

51a1), Despues de haberse ajustado el contenido NCO de 1a mezcla-‘

i B i !
v

‘a 30 - 31 % se desactiva el catalizador de dimerlzacién por in- s

durante 6 horas en 90 - 1109 G. Despues de esto no se puede de-'

ja enfriar Y- la pulpa de crlstal algo esponjada se dega secar
al aire repartida sobre chapas. Se obtienen un polvo flno como

" A_‘.-

cular nedio del poliuretdion-poliuretano -es de- 1889. El poliure
5 By

dién-Polluretano tiene un 11, 8% de NCO latente.

Segﬁn las 1nstrucc1ones del ejem-"f

" J TR

]

'ra. A Ia mezcla de diisocianato se le agregan 213 partes de §~: o

o

plo l'se prepararon una serie de otros poliuretdion—poliuretano?}4:

aromaticos con distinto contenido. en uretdlona. El resumen.devb.:i

3T

(- A.AJ

muestra como repercute 1a influencia del diisoainato perturbado."

sobre»e;:punﬁo.de_quLGn de .los poliuretdion~poliuretanos.: -
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Componentes de Partida

- Poliuretdicn-poliuretanos

Ejem Diisocia Moles Diol, Moles P.f, Peso NCO
plo nato de oC mole Laten
No. diol cular te %
2 TDI dime 3,6  2-etil- 5 170 2051 10,65
ro hexan- :
diol-1,3
TDI mond 0,4
mexro
3 TDI dime 2,15 2-etil- 5 140 1802 5.3
ro hexan~
diol~1,3
TDI mond 1,85
mero
4  TDI dime 2,66 2-etil- 5 160 1889 7.4
ro hexan-
diol~-1,3
™I mond 1,34
nexro
5 TDI dime 3,6 2-etil- 5 175 2051 10,65
ro hexan-— .
. diol-1,3
TDI mond 0,4
mexro (20%
de 2,6-1somero)
6 TDI dime 3,6 Hexandi- 5 200 1902 11,45
ro 0l-1,6 .
TDI mond 0,4
mexro
(80/20) -

DI

Toluilendiisocianato
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De ‘esto se destilan, para secar los alcoholes, unas zonpartgs 1

fdemostrar por espectrosc0p1a infrarrojo ningin NCO. libre en el

'preparado. El poliuretdion—poliuretano cristaliza en la solu-

| EJEMPLO 8

tencidén .de soluciocnes de laca altamente éoncentradas a partirf

- 27 -

EJEMPLO 7

-

Polluretdion—polluretano de hexamettldlisoclanato dimero -

45 partes de butandiol (l 4)

Y 74 partes de n-butanol se disuelven en 126 partes de tolueno

de tolueno. A la mezcla de reacciln se le agregan 0,5 chaé'éiélf;
ruro benzoilico y 0,5 cc de dilaurauo de estafio dibutilico (so-ti}-
luciSn al 20% en acetato de etilgllcol) A temperatura ambiente{;?‘
se gotean en el plazo de 1 hora, en la mezcla, 384 partes de
hexametilendiisocianato ( dos equivalentés NCO), isueltos_ep i;ffj
20 partés de‘toiheno séco. Se precisa un ligero enfriamiénto;:ffﬂf

Después de un periodo de reaccidn de tres horas ya no se- puede

c16n de tolueno. Despues de secar al aire se obtiene un produc-

to. crlstalino, algo ceroso, del E.£. 75 - 832 C. el polluretdio;

polluretano contiene un 10,6% de HCO latente.

Este ejemplo demuestra 1a.oﬁ¥ff“

de poliuretdion-poliuretanos viscosos.: = - o

A). — ' , 131,6 partes de 2—etil hexan-fﬁi‘

diol 1, 3, 6 2 partes de etilenglicol y 152 partes de glicolmonOf K

'metileter se mezclan con 0,5 partes de cloruro benzoflico y una;ffir

parte de dilaurato de estafio dibutilico (solucién al 20% en’ ace.ﬁj

tato de etilglicol) Bajo agitacién ( extrusidn. de humedad ) se{%f

gotean en la- mezcla en el plazo de 45 minutos 788.partes ( 4

equivalentes de NCO de mezcla de poli;socxanato compuesta esenr“

cialmente de hexametmlendiisocianto dimero, a temperatura ambien '
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dad de 3840 cP

“tes de una solucidn al 80% de un poli&ster obtenido de &cido

©) Mezclando 100 partes ( 0,194 équi-

_das se pueden diluir con los disolventes de lacas ' a visaosida—

- 23 -

te. La propla mezcla de reaccidn se caliénta a,70'- 729 d}
La mezcla contiene ahora solo 1,03% de NCO libré;'Se agregah
269 partes de tolueno y 27 partes de gllcolmonometileter, la
mezcla se calienta a un durante 1 hora a 909 c. Espectroscopicm
mente por rayos infrarrogos ya no se puede apreciar ningiin ‘NCO

libre. La solucibn toluenica ajustada al 80% tiene una viscosi-
200C y un 8,15% de NCO latente. ;; d
B) , 100 partes (0,194 equivalentes de

NCO) del reticulador descrito bajo A) se mezclan con 25,85 par

ft&iico, dcido hexahidroftdlico y trimetilolpropano (indice OH
250 - 270 ) en tolueno ( 0,09j equivalentes de;OH)'y 4,3 par-
tes de trimetilolpropano ( 0,097 equivalentes defbH) disueltos .
en 1,07 partes de tolueno. | ' A
| La solucién de laca al-80% tiene una
viscosidad de 6940 P, . '
valentes de NCO) del reticulador de poliuretdioq-ébliuretano o
descrito bajo A) con 51,9 partes ( 0,194 équiva;eﬁtes de 'OH)
de solucidn toluenica al 80% de un poliéstér obﬁéhido de 4cido
ftélico, dcido hexahidroftdlico'y triheﬁilolpropano ( Indice
OH- 250 - 270) se obtiene una solucién de laca al 80% con una
viscosidad de 16200 cP

20¢eC.
Las soluciones ‘de 1aéa concentra=-

des adecuadas en la té&cnica de las lacas. Las peliculas de la-~
ca cochuradas son brillantes, duras, tienen cuerpo al tacto, .

son eldsticas y estables a los disolventes ( insolubles en to-

lueno y acetato de etilglicol).
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 EJEMPLOS 9 - 19
'resumido polluretd1on—poliuretanosqae estén constituldos de.

terlor 1 2 moles de 2,4-diisocianato tolueno'dimerizad

fue:teragitaclﬁn se diSuelve primeramentg en forma clara_x

Qo e 0 B

"j'-! D B
toluilendllsocinato dimero Yy dioles sin dlisoclnato perturbador
”(1-_ et}

{como’ comparacién con los ejemplos 2 - 6).

Instrucc10nes ggnerales de trabaijo

i

R

dit . . 1, 5 moles de diol se dlsuelven )}

s

1,5 lltr0s de tolueno, a continuaciﬁn ‘se separan por” destila 6'

unos 100 cc de.tolueno. La mezcla de JeaPClén deshidratada;de

3,1«-_. ot

esta manera recibe répidamente a 80 90Q c de temperat"a n

2 4-diisoc1nato tolueno dimerizado 1ntroducido. Después's
ta-’ la mezela de reaccién durante o hora a 90Q C, durahte ‘es
comienza a precipitarse el poliuretdion-poliuretano de l.i

cidn dg.tolueno. En el preparado de reacc16n solo se puede de

harina, dé”Iibré flum&éz ( vease tabla 1) Los espectros 

[0 i
.:.’) ;:.4

‘L(“ :
bandas intensas caracteristlcas del grupo’ uretdiona. g
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Componentes de Partida

Poliuretdion-poliuretanos :

ro

Ejem Diiso Moles Diol Moles P.f. Peso NCO -
plo ciana de oC mole Laten
No. to diol cular te %

9 DX Octandiol 5 200~ 2122 11,85 =
dime (Isomero) 205 ’
ro

10 DI Hexandiol- 5 240 1982 12,75
dim_c_e_ 116
ro -

11 TDI Etandiol- 2 250 1870 13,5
dime

- 112
ro »
Hexandiol- 3

12 TDI 1,4-Bis-(2- 5 260 2383 10,75 ,
dime hidroxi-eto
ro xI)=-benceno -

B Dietilengli 5 250 1922 13,1

:ng . col .
ro

14  TpI Etilenglicol 5 250 _ 1702 15,0
dime
ro

I Tetraetilen 5 220 2362 10,65

ime -
= glicol
ro

e ot 1,4-dihidro -5 240 = 2112 11,9

\ _ xf-metil-ci ,
ro clohexano

17 DI Neopentil- 5 210 1912 13,2

© dime glicol
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Componentes de partida Poliuretdiononliurégaﬁ§$:

Ejem Diiso Moles Diol Moles P.f. Peso NCO

plo . ciana ) ) de 2C ‘mole laten

No. to ﬁ &iol cular te %

. 1.

18 DI 4  Butandiol- 5 240 1843 13,7
dime 1,4
xo

19 1pi 4  2-etil-he ", L
dime *  xan-diol- > 1%0- 2122, 19 oo
ro ' 1,3 : o

’na. Ya después de brevé tiempo comienza -a separarse el bfdducéq'

' de dimerizacién. DesPues de 1,5 horas ha bajado el valor NCO

TDI = Toluiléndiisocinato

-~

EJEMPLO 20

RN PPN

313,2 partes. de, 2,4-toluilendiisocia -,
nato se disuelven en 1.300 partes de tolueno destilédo. A 5ﬂ7} :

79 C se le agrégan a la mezcla 7,2 partes de tri-n—butiL!fﬁéf}fA}ﬂ

- ( NCo libre) de -inicialmente un 48 3% a un 29 6%, Despues de .
3,5 horas asciende el valor NCO ( NCO.libre) a -26,6%. Se desac— ;’
tiVa el catalizador de dimerizacién mediante introduccibn y agiééf
cién de 22,8 partes de solucidn 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

Pt SRR S T
e .

la mezcla a un 28, 7% La mezcla se calienta bajo agitacién a

900 C; se obtlene una solucién clara. Tampoco a esta temperatu-;:,ﬁ

ra se modifica mds el contenido en NCO ( NCO 1ibre) a pesar_;e '

que en la mezcla de reaccidn estén uretdiondiisocianato Y diiso;
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15.

20,
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1La mezcla de reaccién se agita a continuacidn dhrante tres ho-

Ino se puede demostrar ningiin NCO libre. Se deja enfriar. Cris-

un 10,3% de NCO latente ( los grupos OH finales se han restado

aqul, al igual que en todos los dem&s ejemplos, del contenido

- 27 =

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-1,3.

ras a 902 C. Despu&s de esto por espectroscopia infrarrojo ya

taliza asi de la solucibn de tolueno el poliuretdion-pcliureta~)

no. La pulpa de cristai se extiende sobre chapas y se séca al
alre. Se obtiene un polvo fino como harina,' de libre fiuidez)
del P.f. 160 - 1632 C. El peso molecular medio del poliuretdion-

poliuretano asciende a 3650 . El poliuretdion—pol;uretano tiene

total de uretdiona del poliuretdion-poliuretano).

EJEMPLO 21
' 313,2 partes de 2;4toluilendiisocia-
nato se disuelven en 975 partes de‘acetato de met;lélicol'seqo
y 325 pérfes de tolueno seco. La mezcla de reacclidn se enfria a
102 C y se mezcla con 7,2 partes de tri-n-butil<fosfina. La
mezcla se agita bajo enfriamlento durante 3,5 horas a 10 - 152

Después se agregan 22,8 partes de una solucidn ai 10% ‘de azufre

1] B

en tolueno. ﬁespués de calentar a }009 c se_forma’uné solucidn
clara. A esta soluci6n se.le agregan 33,6 partes de hexametilend
diisocianato asciende entonces el .contenido en ﬁCO de la mezcla’
( NCO libre ) a un 26,8 %.A continuacién 'se agregaﬁ 0,3 partes

de cloruro benzoilico y 182 partes de 2~etil-hexandiol-l,3 'y la

nmezcla se agita durante 4 horas bajo nitrdgeno a 100e C. Por es+-

pectroscopia infrarrojo solo se puede demostrar entonces muy

poco NCO libre. Después de agregar 0,4 partes de dilaurato de

estafio dibutilico ( solucién al 20% en acetato de etilglicol)



'».parado de reacci&n no se puede demoatrar es pectrOchPicamente

L .:i;,..‘s‘-'-;_;

10..

25,

) l Modo de trabajo-

| VA'Lcadp (1,5% de OH) y 34 partes de poliurgpdipnfpgliu;gtqno;q%l%
15,

20.

29,

- 28 ~

',i se agita la mezcla durante otra hora. Después de esto en @] .preA A

ningun NCO libre. En el espectro infrarrojo se encuentra sola—'

EJEMPLO 22

Obtencién de una laca pulverulenta terminada

| 4

.

iejemplo 21 % junto con didxido de titanio como pigmeﬁtOAenffér_
ma finamente particulada. Como agente eluyente se eMplea un co
acrilato. El eluyente se incorpora en forma de un asi 1lamado

Master—batches, es decir 100 partes del polié&ster se funden con'

La homogenizaci6n se efectua en un
dlspOSIthO extrusxonador autollmpiador de dos- érboles, usual
en el mercado. A_‘ _ L

i

selecclona de manera que la temperatura de salida de la fusién

Eenfrlar raidamente a través de un dispositivo exprimidor y enfri
l

Se mezclan prev;amente lO¢ componen-jf&

tes necesarios - 100 partes de. un poliéster de terftalato ramififﬁa

lpol:.mero usual en el mercado de acrilato de- butilo Y 2-et11hex11A

La temperatura del envolvente se,7"rw'

sea de unos 1259 C. La torta de fusién se puede, por . una parte" .

dor de trabajo cont*nuo Después de enfriar a temperatura de 20 117

10 partes del eluyente y después de solidificar ‘se: desmenuza.__,f"'

‘dejar por si sola, por otra parte y como es usual en la précticq;3;}

a.
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- 309}0 se moltura primeramente en forma basta y a continuacidn
una molturacidén fina bajo enfriam;énto con soplante. El_polyo .
de particula fina obtenido se libera a continuadiéh por aventa-
do o por tamizacidén mecénica de las particular bastas .por enci-
ma de un tamafio de particula de unos 90/um.

A continuacién'se realiza la apli-
cacifén de esta laca pulverulenta, asf obtenida, a través de un
dispositivo pulverizador eléctroestatico,:pudiéndose emgleai
los productos usuales en el mercado.

Las tensiones gséqgi@as_se.pugdeﬁ
seleccionar - referido a la pleza de trabajo -~ positivas o ne-
gdtivas y pueden encontrarse en la zona entre-unos 20 y 100 RV.

Para obtener peliculas homogéneas,
de buena fluidez y mecénicamente impécaﬁleé se’eéectua{unh fh—‘
sidn y endurecimiento en el horno'de cochuracidn ' a temperatufas
entre 160 - 220e C.

2. Propiedades de laca usuales de und combinacién de reticula- -
dor de terftélato-poliéster)poliuretdion-poliurethno del
ejemplo 21: o

Se emplean fundamentalmente, siémf

pre que no se indique otra cosa, chapas de acero de la calidad

| .8t 14.05, con un espesor de chapa-de 0,5 milimetros.

Se realizan comprobaciones después
. t - oo
de una cochuracidn de la pieza a comprobar durante 30 minutos
a 1802 C o bien 10 minutos a 2002 C. '

Comprobaciones de elasticidad

1. La comprobacién de la elasticidad mediante profundizacién
seglin Erichsen segiin DIN 53 154: 9 milimetros o bien hasta

rotura de chapa.




10,77

20,

. 29

T72.-Punz6n c6nico segiin ASTM D 522 - 41: 37A% ( sin defectOS

- | 3. Corte de rejilla segﬁn DIN 53 151 - aparato gt C. 0 (— sin

' mera éiasﬁifiCacién de léfsupéifidie{'ﬁduéé §§é§$§£én‘

.vé-x ;{.efilbacién para lacas de alambre) : 3 H.

'permite deducir una buena retlculacién quImica'-Las 1a‘
.estables contra el tolueno, acetato de etllglicol y “agéton
"disolucién del recubrimiento solo un ligero esponjamiento

"efectua segun el ensayo de pulverizacién de sal segun"IN 53

' 167 El substrato se trata previamente con una }os i

fdeSpués de la extracci6n por el corte de reJilla o también con

ERTE

~30 -

_defectos, optimo).

.....

La resistencia a’ los disolvente

durante un tiempo de actuacién de varios minutqs,bggﬁg ;a'

fngur

" La resistencia a la corrosién se B!

-

zinc ( conforme &. las marcas. comerclales Bonden 125 Metallge—

zado. La comprobaclén de la adhesién efectuada directamente

una cinta autoadhe91va da los mejores resultados:*‘

La comprobaciGn de 1a resistenciad,

a las lejias de lavado con respecto a la estabilidad loJe)

1.

EERY




5e

10.

15.

20,

25.

2%,

| se ha corrido muy bien, no se observa ningun efecto de piel de
|naranja, ni tampoco ninguna hulda hacia los bordes. La pelicu-

| la es homogénea y esta libre de burbujas.

disuelven en 200 partes de acetona, A 1asmezcla,se le agregan

y 325 partes de tolueno a 100e C. A la mezcla se le agregah 41,4

partes de n-butanol'y todo ello se‘caliehta durante otros 30 mi-

—31_

. En todos.los ceasos 15 superficie

EJEMPLO 23

395 partes de \una mezcla de poliisov:

cianato obtenida por dimerizacidén de hexametilendiisocinato se

0,45 partes de bencildimetilamina y 9 parteslde_agua Yy a conti-
nuécién se calienta la mezcla de réacciép durante 2 horas a 6092
C. Se desarrollan asi 11,2 liﬁros de didxido de'cprbono;iSe le
agregan entonces a la mezcla 200 partes dg n-butanol y todo '
ello se callenta durante otras 3 horas a 90e C, la acetona se -
separa por destilacifn y la fusidn thehida'de esta manera se
vierte sobre chapas. La poliuretdion-poliurea formado tiéne un
punto de fusién de 70 - 772 C, un peso molecular medio de 922

y un 12,5% de NCO latente. El espectro infrarrojo de la poliuret
-1

dionwpoliﬁrea presenta en 1760 - 1780 cm la banda caracteris-

tica de oscilacifén de la uretdiona.

EJEMPLO 24
348 partes de tolilenoldiisccinato

dimerizado se disuelven en 975 partes dc acetato de metilglicol

nutos a 1102 C. A continuacidn se agregan a 1102 C 15,1 partes

de agua y 0,10 partes de bencil—dimeti%émina, Manteniendo igﬁal

la temperatura se desarrollan en el plazo”de 4,5 horas 18,6 li-

tros de dioxido de carbono. La poliuretdion-poliurea formada
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' l 974; acogiéndose por lo tanto, a 1os beneficios que concede*

‘URETDIONA, caracterizindose por lo siguiente:

s

-32-

crlstaliza de . la solucién de reaccién al enfriar. Después d

secar .5€, obtiene un polvo .de libre. fluidez del- P f 215 - 2199

; _
C, La poliuretdi0n~poliﬁrea tiene un peso molecular medio de :

1314 y un 18 3% de NCO latente.

-NOTA -

,"

Descrita suficientemente la naturalezavJ

del invento, asf como la manera de realizarse en la practica,j

debe hacerse constar - que las disposiciones anteriormente indi

cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuéﬁtq

no alteren su. prmncmpio fundamental También se’ hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de Patente- presenm;y«;f

tgdg en, Alemania, con el n2 P 24 20 475.9 de~27ude abril»dezz;.iii

%os .Conyenios. Internacionales en- ngor,.siendo lo que constitu-
yenla esencia del referido invento,\por lo. quewse solicita Pl
tente de Invencién por- 20 afios,; en? Espaﬁa, sobre PRQC?QiM?E :
TO PARA, LA , OBTENCION DE<PRODUCTOS DE POLIADICION CONTENIENDO GRUPQé

T

1.~ Procedimiento para la obtéhéién de,@;éﬁ%'g; i

&uctos de poliadicién’que-lleVan grupos uretdiona}¥pulberu1éﬁ-7'h'1

tos, adecuado como reticuladores para aglutlnantes de lacas en e

polvo, que llevan Stomos. de ‘hidrdgeno dctivos por reaccién de

-t

p lllsoc1anatos .que. llevan un:grupo uretdiona,. o bien de sus mez#
f as,, con dllsocianatos«libres de grupos. uretdlona, con compues—
tos de &tomos de hidr&geno. reactivo :con respecto;a. 1os grupos

H
i
}sqc1anato,,caracter;zado porque &) los reactantes se hacen
i
i
r

eaccionar en una proporcibdn de NCO/H-&ctivo de-l ;—l a-l ;;“ :;,ii,;

) como compuestos con atomos de hidrégeno reéctlvos con Tes= . T

{
b
éecto a los grupos isocianato se emplea’ agua © compuestos alif&-ig~§’
|
t

icos o cicloalifditicos que contienen en total dos grupos amino S

S
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y/o tiol y/o carbpxilo'y/o hidroéxflo, del peso mélecular 66*300
len mezcla con un 0~60% en peso referido a la canéidad total, de
K ' compuestos con ftomos de hidrdgeno activos, de compuestos alifi-
f . |ticos o cicloalifiticos que contiene un grupo amino, sulfohidri-:
\5. "~ 120, carboxilo o hidroxilo, del pesb molecular 32-300, y c) las
/ |proporciones cuantitativas de los reabtantes~se seleccionan, de
manera que en los productos del procedimiento se encuentren an
2-20% en peso de grupos NCO latentes y en posicién final 0-2
grupos amino, sulfohidrilo, carboxilo o] hidroxIlo. _‘
10, 2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como compuestos con dtomos de—hidrégeao
Sctivos se emplean aquellos que corresponden a ié f£6rmula
R(OH) |
donde n representa 1 6 2 y R, en el cado de n = 1‘significa un
15. resto hidrocarburo alifético, en caso dado interrumpido por
atomos de &ter-oxfgenoc, con 1-18 étﬁmos de éérbonﬁ; o un resto
hidrocarburo cicloalifdtico con 5 - 7 &tomos de carbono y, en
el cado de n = 2 un resto hidrocarburo alifético, en caso dado
interrumpido por atbmos de &ter-oxigeno, con‘2 - la'atbmos ée
éoQ";f carbono o un resto hidrocarburo cicloalifatiép con 5 - 15 a£o~
| mos de carbono. . '
3.- Procedimiento para la obiencién de pfoé
‘>ductos de poliadicidn conteniendo grupos unetdiona) todo ello
tal y como queda sustancialmente descrito.en la. preqente Memori&,

25, , Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a

migquina por una sola cara.

Madrid
| , ‘ 25 ABR, 1975
‘- ‘ . BAYFR AKTI 1GESEL$SCHAFT.

OMEZ ASCEE Y WOREY
Fomﬁn‘l -
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