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. cochuracidn de poliuretano.

1) temperaturas de disociacién relativemente bajas con un tiem=-

"una sobrecochuracién de breve tiempo,

‘demssiedo lestre a la laca y durante le cochuracién al gire de

disociadores del aetual estado de la técnica, sin embargo, s6lo

tanos & base de poliisocianatos aromdticos bloqueados con fenol

D

Le presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtenéién de nuevas mezclas de poliisopianato con grupos
isocianato bloqueados, & los aglutinantes que contienen estas
mezcles de poliisocisnato asi como al empleo de las nuevas mez-

clas de poliisocianato como componente isocianato en lacas de

Los poliisocianatos con grupos isocienato blogueado
gsi como su empleo en las lacas de poliuretano ya son conocidos
(véase, por ejemplo, KUNSTSTOFF-HANDBUCH, tomo VII, Polyurethane
Carl Henser Verlsg Miinchen (1966), péginas 11-13, 21 ¥ 8.).
Para'ei empleo de tales poliisocianatos bloquesdos en las lacas
de poliuretano se le imponen e los poliisocianetos bloqueados
las siguientes exigencias principales:

po de cochuracién lo més corto posible,

2) ninguno o sélo un amaerillesmiento muy ligero al cochurer y

3) une compatibilided 1o mas universal posible con los reactan—
tes, ,
4)un sgente de bloqueo poco tdéxico o, mejor adn, no téxico

con un peso molecular lo mds reducido posible para que no llegue

salida.

Loz poliisocienatos bloqueados o bien los sistemas
cumplen en parte las exigencias arribe mencionsdas. Los poliured
tlenden, por ejemplo, & amgrillesr y presentan una mala resis-

tencia g los sgentes atmosféricos. Los poliisocianatos alifédti-

cos o bien cicloaliféticos no presentan esta desventaje, pero,
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gin embargo, no se han halledo sin poliisocianatos bloqueados
con grupos isocignato alifdticamente ligados, que précticamente
sean competibles con todos los compueatos polihidroxilicos usua-
les en la quimica de los poliuretanos., Tampoco los poliisocia~
netos bloquesdos de la publicaclén alemana DOS 2 342 603 cumplen
todas las exigencias de la préctice con respecto a su compati-
bilidad con los éompuestos polihidroxilicos (véanse los ejemplos
comparativos 1 ¥ 8). Una desventaja no despreciable de los
poliisocienatos bloqueados de la publicecién alemena DOS

2 342 603 es sdemds la circunstancia de que para su obtencién hal
de disponerse de un bluretpoliisocianato libre de mondmeros que,|
2 su vez, 86lo se puede obtener mediante una Operacidn de dos
etdpas relativamente complicada (preparacién de una mezcla de
biuretpoliisocianato y diisocianato mondémero y ulterior elimina-

cién del diisocianato monémero).

Mediante la presente invencién se seﬁala una via con-
siderablemante ‘més simplificada en comparacién con el procedi-
miento de la publicacidén slemana DOS 2 342 603 para la obtencién
de poliisocianatos bloqueados con grupos isocianato alifética o
bien cicloelifdticemente ligados, que satisface en forma éptima
todas las exigencies de la préctica mencionadas més arriba bajo
1) - 4).

El objeto de la presente invencidén es un procedimiento
pare le obtencién de mezclas de poliisoéiénato con grupbs'iaoA
cianato bloqueados, fdcilmente solubles en disolventes -para 1a—§
cas, ceracterizado porque compueatos polihidroxilicos del peso
molecular 62 hasta unos 300, o mezclas de compuestos polihidro-
xilicos con un peso moleculer medio de 62 a aproximadamente 300
se hacen reaccionar con 3-iaocianatometil-3 5,5=trimetil-ciclo=-
nexilisocianato bajo formacién de una mezcla de reaceién que
presente grupos uretano y grupoé isocianatd libres, habiéndose
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seleccionado las proporciones cuentitativas de los reaétantés,
de maners que en la mezcla de reaccidn, por grupo hidroxilo, es-
tén presentes 2-12 grupos isocianato, y los grupos isociansto

de la mezcla de reaccidén se bloquean por feaccién con agentes de
bloqueo con grupos metileno reactivos con respecto a los grupos

isociansato.

Objeto de la presente invencidén es tembién una mezcla
estable 2l almacenamiento a temperature ambiente sdecuada como

eglutinente para lacas de cochuracién, conteniendo

a) como minimo un compuesto polihidroxilico del peso molecular
entre 400 y 50.000, en caso dado en mezcla con compuestos poli-

hidroxilicos de un peso molecular inferior a 400 y

b) un componente poliisocisnato con érupos isocianato blogueados
correspondiendo las proporciones cuentitativas de los componen-
tes 8) ¥y b) =& una proporcidén equivalente entre los grupos hidro-
xilo del componente a) y los grupos isocianato bloqueados del
componente b) de 0,8 : 1 hasta 1,6 : 1, caracterizado porgue
como componenté b) se emplea una mezcla de poliisocianato obte—
nible segun este piocedimiento.

Objeto de la presente invencidén es, finalmente, tam-
bién.el empleo de las mezclas de poliisoclanato con grupos iso-
cisnato blogqueados, obtenibles seguin este procedimiento, como.

componente poliisocianato en lacas de cochurascidn de poliureta-

no.

Productos de bartida para el procedimiento de la pre-~

sente invencidén son:

1) 3-isocianatometil-3,5,5-trimetil-ciclohexilisocianato, deno-

minado & continuacién también "isoforondiisocisnato" ¢ "IFDI";
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" bajo pesohmolecular en tales cantidades, de manera que la pPropor

2) compuestos polihidroxilicos con un peso molecular entre 62
y unos 300 o bien las mezclas de los compuestos polihidroxili~

cos con un pesc molecular medio de 62 hasta unos 300;

3) agentes de bloqueo con agrupaciones C-H reactivas con respec-

to & los grupos isocianatos

Compuestos polihidroxilicos adecuados para el proce-
dimiento de le presente invencidén son todos los polioles arbi-
trarios, en caso dado llevando puentes éter, especialmente los
di- o trioles con grupos hidroxilo alifdtica o cicloalifdtica-
mente ligados, con el peso molecular entre 62 y unos 300, prefe-
rentemente 62 hasta 200, tales como, por ejemplo, etilenglicol,
1,2-propilenglicol, 1, 3-propilenglicol, dietilenglicol, 1,4-bu~
tilénglicol, pentandiol y neopentilglicol, %ioles, por ejemplo,
trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano, 1,2,6~
hexantriol y glicerina. Estos polioles de bajo peso molecular
se pueden emplear solos o en mezcla. Tienen especial preferencig

108 trioles, tales como especialmente trimetilolpropano.

, La reaccién entre el IPDI y el poliol de bajo peso
molecular se realiza preferentemente bajo ausencia de un disol-
vente. Sin embargo, también se puede realizar en disolventes
que no contengan dtomos de hidrégeno activos, por ejemplo, en

acetato de etilo, acetato de butilo, metiletilcetona, tolueno,
xileno, etc. -

Para la reaccidén se emplean el IPDI y el poliol de

cién de equivalencia entre NCO y OH ascienda a 2-12, preferente—
mente 4-12.
El tiempo de reaccién asciende por lo generél desde

unos 15 minutos haste 4 horas con una temperatura de reasccidn

de unos 50 hssta 150°C, preferentemente 80-100°C.
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En esta reaccién se hacen reaccionar todos 103 grupos
OH del poliol de bgjo peso molecular con el IPDi, mientras el
compuesto isoéianato en exceso no reacciona. Para acelerar la
reacdién NCO-OH se le pueden agreger también catalizadores a lea
mezcla de reaccidén. Como catslizadores entran en consideracidn
los compuestos de metal orgénicos, especialmente 10s compuestos
orgénicos de estafo, preferentemente las seles de estafio—(II)
de los dcidos carboxilicos, tales como acetato de estaﬁq(II),
laurato de estafio(Il), y las sales de estafio dialquilico de
dcidos carboxilicos, tales-cdmo, por éjemplo, diacetato de sata-
fio dibutilico, dilaurato de estafio dibutilico, msleato de esta-
fio dibutili¢o o diacetato de estafio dioctilico. ' :

Seglin la presente invencién se da, sin embargo, prefe-

rencia a una reaccién libre de catalizador.

- Una gren ventaja del procedimiento de la presente in~
vencidn consiste en el hecho-de que el producto de resccidn
obfenido por reasccién de un diisocianato con un poliol de bejo
peso molscular en la proporcién NCO/OH preferente segin la pre-
sente invenqién’dé 4 a 12 no se ha de tratar ulfteriormente con
el fin de separsr los monémeros mediante uns destilacidén de capa
delgada o por extraccién del disolvente.

" E1 producto de adicién de IPDI con el poliol de bajo
pesd molecular, obtenido de este manera, se hace mds bien reac-
cionaf'directamente con un agente bloqueador para los isocians-
tos. Tedéricamente, se debiers emplear el sgente bloqueador de

isocianato en una cantidad de 1 mol por equivalente de isociana-

'} $0, pero, sin embmrgo, es conveniente emplear aproximedamente un|-

98 hasta 110 % de la cantidad tedricamente necesaeris de agente
bloqueador.

‘De 10s agentes bloqueasdores conocidos por la literatu=
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'controlables que originan coloreamientos y una reticulacidén que
~origina un indeseado aumento de la viscosidad.

‘totalmente le eficacia del catalizador. Para lograr un bloqueo

ra tienen preferencia los compuestos metilen-activos, tales comoy
por ejemplo, malonato de dimetilo, malonato de dietilo, aceto-
acetato de etilo y acetilacetonaj con especial preferencia se
emplea el malonato de dietilo, ya gque déste presenta muchas ven-
tajas con respecto & su velocidad de disociacidn, compatibilidad,
reéducida tondencia &1 amafilleamienxp y fisiologis. La reaccidn
bloqueadora se cataliéa por compueétos alcalinos orgénicos, por
ejemplo, etilato sédico, malonsto sédico. Se dan preferencia a
los compuestos alcalinos que s0n solubles en el agente de blo-
queo malonato de dietilo. Un catalizador preferente segin la
presente 1nvencién eas fenolato sédlco. El catalizador se emplea
preferentemente en una cantidad de un O 1 % hasta 2 %, con es=-
pecial preferencia un O, 1 hasta 0,5 %, referido al peso total

de los componentes dé reaccidn.

La adicidn del malonato de dietilo gl IPDI modificedo
por parciel reaccién con uh poliol de bajo peso. molecular se
efectia preferentemente bajo nitrégeno y bajo exclusidn de hume-

dad.

Preferentemente se realiza la reaccién de la presen-
te invencién disolviendo el catalizedor en el malonato de dieti-
lo y goteendo en forma continue la mezcle de isocianato. La
temperatura sube asi de temperatura embiente (temperatura de
pertide preferente) hasta unos 80-90 9. En los posible, no se
debiers sobrepaser un limite de temperatura superior de 95 c, i
ya que entonces habria que contar con reacciones secundariss in-

Le adicién del isocianato modlficado se puede realizar,
por ejemplo, en el transcurso de 1 & 2 horas para aprovechar
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| de grupos isocienato libre ha baejedo a Henos de un 0,5 % en peso

| E1 valor NCO baja; entre otros por la rea¢cién ulterior, a tem-

de reaccidén dadas se formasen unos productos con contenido iso-

' cianato bloqueados es un procedimiento de dos etapas. En la pri-

‘dos recipientes de reaccidn. .

.procedimiento de la presente invencién, se puede obtener el

-8

lo més completo posible sé realize la ulterior reaccién a unos
90 C. Segin el voltémen del preparado’ ‘habré terminado la Yeacoién
de bloqueo después de unas 2 a 3 horas, es decir, el contenido

peratura ambiente en el plazo de pocos dias & O.

Es sorprendente gue con el catalizador preferente se-
gin la presente invencién,. el fenolato sédico,se logren obtener
productos de adicién de isociamnato bloQueado relativemente via-
c0808, ya que el fenolato sédico es un catalizeador conocido pa~-

ra las reacciones de trzmerizacién de isocisnato.

Era, por lo tanto, de esperar que bajo las condiciones

cianurato asimismo extraordinariamente faltos de unldad y de di-l

£{cil solubilidad. Sorprendentemente se he descubierto, gin em-
bargo, que en forme reproducible se obtiemen produotos de adi~-
cién de éster maldénico de viscosidad relativemente moderads,
pero muy fécilmente solubles en disolventes para laces.

1e forma de ejecucidén descrite del prdoedimiento de

la presente invencién para la obtencién de los componentes iso—

mera etaps se efectds la modificacidn del IPDI mediente reaccidn
parcial del isocianato con un poliol de bajo peso molecular
efectuéndose el blogueo en una resccidén a continuacidn. Como en
le reaccldn de bloqueo el isocianato modificado 8e agrege conve-
niantemente gl agente de bloqueo, se estd obligado al empleo de

Segﬁn una segunda forme de ejecucién preferente del

comporiente isocianato bloqueado también en un prqcedimiento de
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un solo recipiente de los componentes individuales IPDI, poliol’
de bajo peso molecular,malonato de dietilo y el catalizedor al-
calino, obteniéndose sorprendentemente unos productos mds cla-
ros, sbélo moderadamente més viscosos, que ya no presentan ningu-
ne tendencia hacia el rojo como suele suceder, de.caso en ceso,

en el procedimiento. de dos etapas.

En la estoquiometria de los productos de pertida no
ver{s nada en comparacién con el procedimiento de dos etapas.
En una forme preferente la segunda forma de ejecucidén del pro-
cedimiento de la presente invencidn se disuelve el catslizador,
por ejemplo, el fenolato sédico, en el agente bloqueador a la
concentracidén de isocianato fédcilmente de calcular ain existente
despuds de la formscién del producto de adicidh de poliol/IPDI
y se emplea convenientemente de nuevo una cantidaed en agente
bloqueador entre un 98 % y un 110 % de la cantidad teéricamente

necesaria.

A le solucidn del catalizador en el agente de bloqueo
se le agrega entonces una cantidad de poliol de bajo peso mole-
cular que corresponda a una proporcidén entre NCO/OH de como nf-
nimo 2, preferentemente 4-12. Aqui no tiene importancia si el
poliol empleado en 12 solucién del catalizador se disunelve 0 no
en el agente de bloqueo a temperatura ambiente. En esta solucién

.0 bien mezcla, compuesta del agente de bloqueo, catalizador y

poliol de bajo peso molecular se gotee & continuacién el IPDI,
preferentemente bajo agitacién. Lae temperatura de reaccién sube
aqui de temperatura amblente (temperatura de partida preferente)
a unos 80-90 C, no dsbiéndose, también aqui, sobrepasar un limi-
te de temperaturé superior a los 95°¢. La adicidén del IPDI se
efectia convenientemente durante un perfodo de 1 e 2 horas.

1a ulteror reaccién a 90°C se puede interrumpir con un contenido
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en NCO libre de un 0,5 % en peso. He terminado generglmente des-|
pués de 2 & 3 horas. '

Naturalmente, se puede modificar el procedimiento de
la preéente inveneidén también en el sentido de hacer reaccionsr
la cantidad total del poliol con una cantidad parcial del IPDI
en una-primera étapa y agreger, una vez terminade la reaccidn,
el agente de blogqueo y el catalizador. A continuecidén se gotea
en esta soluciénila cantidad restante de IPDI y se termina le

reaceidén de bloqueo.

El producto de adicién de IPDI/poliol bloqueado, ob=
tenido segin el procedimiento de la presente invencidn, cumple
en forms JSptima las exigencias impuestas a un componente isocia-
nato bloqueado en las lacas de cochuracidén de un 8016 componen-~
te de poliuretano y suministra, junto con compuestos que lle-
ven dtomos de hidrégeno reactivos con respecto a los grupos.
isocianato, con una compafibilided universal, unas lacaé ¥ pin-

tures de alta calidgd.'

Los productos del procedimiento de la presente inven-
¢idn representan valiosos componentes poliisocianato para las
lacas de cochuracidén de poliuretano. En este empleo preferente
de los productos del procedimiento de la presente invencidn se
combinan éstoé, para la obtenqién de un aglutinante reticulable
bajo calor, con los compusstos como minimo difuncionales en el
sentido de la reaccién de adicidn de isocianato en sf conocidos,
con grupos reactivos con respecto a grupos isocianato, preferen-
tements grupos hidroiilo. Aqui.se seleccionan las proporcioneé
cuantitativas de los componentes preferentemente, de manera gue
en el asglutinante estén presentes por grupo resctivo con respec—
to al isocianato del componente mencionado en 1ltimo lugar 0,8
hesta 1,6, preferentemente 1,0 & 1,1 de grupos isocienato bloguep
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dos con ccmpuestos activos con respecto al metileno. Ya en la
preparacién de los aglutinantes de le presente invencién se pue-
den empleer simultdneamente los disolventes para lacas, que de

todes maneras habrén de ser necesarios para su ulterior empleo.

LY

Los compuestos presentes en el aglutinante de la pre-
sente 1nwencién conteniendo como minimo dos dtomos de hidrégeno
reactivos con respecto a los grupos isocianeto presentan por lo
general un peso molecular de unos 400 hasta 50.000, preferente-
mente 400 hasta- 4000. E1 empleo simulténec de polioles de bajo

peso molecular con un peso moleculaf inferior a 400, sin embar-

80 también es posible. Lo esencial es solamente que 1os com-—

puestos empleados no sean volétiles bajo las condiciones de CO=

churacién.

Compuestos preferentes con étomos de hidrégeno reacti-

vos con respecto a los grupos igocianato son los poliésterpolio-

| les en si conocidos con un peso molecular desde 400 hasta 4000

y un indice hidroxilo de 80 a 600, los poliéterpolioles del peso
molecular 400 & 4000 y un indice hidroxilo de 50 a 600, asi como
los poliacrilatos que llevan grupos hidroxilo con el peso mole~

cular 400 hasta 50. 000, especialmente 1000 hasta 10. 000, con un
{ndice hidroxilo de unos 8 hasta 300.

Ademds de estos compuestos polihidroxilicbs preferen-
tes tembién entran en consideracién segun la presente invencién,
por ejemplo, los compuestos arbitrarios que lleven grupoé amind
como minimo difuncionales, grupos tiol © grupos . carboxilo, ta-
les como, por ejemplo, polihidroxipoliacetales, polihidroxipoll-
carbonatos, polihidroxipoliésteramlaas o politioéteres que lle-
ven grupos hidroxllo en posicién final o grupos sulfhidrilo.

- Los poliésteres conteniendo grupos‘hidroxilo, que en=-
tran en consideracién, son, por ejemplo, ios prqductos de reac-
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cién de alcoholes polivalentes,'preferéntemente divalentes y, en
caso dado, adicionalmente trivelentes, con dcidos carboxflicos
polivalenteé, preferentementé bivalentes. Para la obtencidén de
los foliésteres se pueden emplear, en luger de los dcidos poli-
carboxflicos libres, tembién los correspondientes anhidridos de
dcidos policarboxilicos o los correspondientes ésteres de dcidos
poiicérhoxilicos de alcoholes inferiores o sus mezclas. Los dei-
dos policarboxilicos pueden ser de naturaleza elifdtica, cicloa-
1lifétice, eromdtica y/o heterociclice, y, en caso dado, estar
sustituidos, por ejemplo, por dtomos de haldgeno y/o estar inse-
turedos. Como ejemplos de ellos sean mencionados:

dcido succinico, gcido adipico, écido subérico, dcido azeldico,
4cido sebdcico, geide ftélico, dcido isoftdlico, deido trimeli-
tico, anhidrido ftdlico, enhidrido tetrshidroftdlico, énhidrido

| hexahidroftdlico, anhidrido endometilentetrahidroftdlico, anhi-

drido glutdrico, écido maléico, enhidrido maléico, dcido fumdri-
.co, dcidos grasos dfmeros y trimeros, tales como dcido oleico,
en caso dado en mezcla con dcidos grasos mondmeros, tereftalato
de dimetiio, tereftalato de bis-glicol. Como alcoholes poliva-
lentes entran en considerécién, por ejemplo, etilengliceol, pro-
pilenglicolr(1,2) ¥ =(1,3), butilenglicol-(1,4) y =(2,3), hexan-
diol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimeta-
nol (1,4-bis-hidroximetileiclohexano), 24metil-l,3-propandiol,
glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6), -butantriol-
(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, menita y sor-
bita, gliéésido metilico, ademds, dietilenglicol, trietvilengli-
col, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, diprbpilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles.
Los poliésteres pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxi-
lo en posicién finsl, También pueden ser utilizados los poliés-

teres de las lactones, por ejemplo, {-caprolactona o deidos hi~
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droxlcarboxflicos, por ejemplo, dcido w~hidroxicapréico.

También los poliéteres que llevan como minimo 2, por
regle general 2 & 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxilo, aue
entran en consideracién segin la presente invencién, son aquéllo#
de clase conocide y se obtienen, poT ejemplo, por polimeriza-
cién de epbxidos, tales como 6xido etilénico, éxido propiléni-
co, 6xido butilénico, tetrahidrofurano, ¢xido estirémico o epi-
clorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en preéencia de BF3,'

o por adicibn de estos epbxidos, en ceso dado en mezcla O con-
secutivemente, con componentes de iniciacién con dtomos de hi-
drageno reactivos, tales como alcoholes o aminas, por ejemplo,
agua, etilenglicol, prOpilenglicol-(l 3), trimetilolpropano ,
4,4 -dihzdrox1d1fenilpropano, gnilina, emoniaco, etanolamina,
etilendiamina, Segin le presente invencién tembién entran en
consideracién los poliéteres de sucrosa, tal y como se descri-
ben, por ejemplo, en las publicaciones alemenas DAS 1.176.358 ¥
1.064.938. Precucntemente se de preferencla e aquellos poliéte-
res que muestran principalmente (haste un 90 % en peso referido
a todos los grupos OH existentes en el poliéter) grupos OH pri-
merios. También se pueden emplear 108 poliéteres modificados poI
polimeros de vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por
polimerizacidn de estireno, acrilonitrilo en presencia de poli-
éteres (patentes US 3.383.351, 3. 304 273, 3.523.093, 3.110. 695,
petente alemane 1.152.536), asi como los polibutadienos que lle=

van grupos OH.

~ De entre los poliéteres sean mencionados especialmenxe
los productos de condensacién de tiodiglicol consigo mismo y/o0
con otros glicoles, dcidos dicarboxilicos, formaldehido, dcidos
aminocarboxilicos o aminoalcoholes. Segin los co-componentes se

trate en los productos de politioéteres mixtos, ésteres de poli-
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tioéter, ésteramidas de politioéter.

7 Como poliacetales entran en oonsideracién, por ejem-
plo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, tales co=
mo dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4 ‘=dioxetoxi-difenil-me-
tilmetano, hexendiol y formaldehido. También por polimerizacién
de acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales adecuados
segin la presente invencién. '

Como policarbonztos que llevan grupos hiﬁroxilo entran
en consideracién aquéllos de clase en si conocida, que se pueden
bbteher,_por ejemplo, por reaccion de dioles, tales‘como propan-
diol-(1,2), butendiol~(1,4) y/o hexendiol-(1,6), dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatoé dierflicos,
por ejemplo, carbonato difenflico o fosgeno.

Entre las polidsteramidas y polismides se cuenten, por
ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxilicos, polivalentes,
saturgdos e inssturados, o bien de sus anhidridos ¥y eminoalcoho-

les, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e insatura-

: dbs, y dé sus mezclas, principalmente los,pondensadbs'linealea.

También se pueden emplear segin la presente invencién
los compuestos polihidroxflicos que ya contienen grubos uretano
0 ﬁreas, asi como los polioles naturales, en caso dedo modifice-
dos, tales como aceite de ricino, carbohidratos, féculas. Asi-
mismo se pueden utilizar los productos de adicidén de éxidos al-
quilenicos con resinas de fenol—formaldehldo o tamblen con resi-
nes de ﬁrea-formaldehido.

Los poliscrilatos que llevan grupos hidroxilo asimis-

‘mo preferentes junto con los'poliéterpolioles y poliésterpolioc-

les se obtienen por.polimerizacién de'compuéstos.de £érmula ge=|
neral
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CH
P 3
CH,=C0~C0-0-R-OH o bien ~ CH,=CH-C0-0-R-OH

donde R significa un resto alquileno inferior con 2 & 6 dtomos

' de carbono o por cOpolimerizacién de estos compuestos con otros

compuestos etilénicamente insaturados copolimerizables-con 2a
10 dtomos de carbono en la molécula (por ejemplo, eatireno, gcli-
do acrilico, fumarato dibutilico, deido metacrilico, acrilato,
metacrilato, etileno, propileno, cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno, butadieno, isopreno ¥y acetato de vinilo). E1 nimero
de grupos OH en 1a molécula de los homopolimeros o de.los ¢opo-
1{meros de esta clase se puede encontrer, en dependencia de la
clese del o de los monémeros de partida empleados as{ como del
grado de polimerizacién, dentro de un emplio meérgen, pero pre-
ferentemente se emplean, sin embargo, en los aglutinantes de la
presente invencién polimeros con 2-20 grupos OH, en una forma
especialmente preferente segin la presente invencidén polimeros

con 4 a 12 grupos OH en la molécula.

Conmo egemplos especlales de polimeros de esta clase,
que se pueden emplear, son los homopolimeros de los compuestos
de las férmulas anteriores con un grado de pollmerizacién de
unos 5 & 15 y los copolimeros de los compuestos de las f£érmulas
anteriores con uno o varios mondémeros monoetilénicamente insa-
turados polimerizables, encontrdndose el contenido en compuestos
de las ‘gérmules anteriores en los copolimeros en aproximadamente
un 5 a 95 partes en peso Yy el peao molecular de los copolimeros
dentro de los mdrgenes srriba mencionados. Estos polimeros del
tipo acrilo se pueden obtener segdn procedimientos que 8se des-
criben, por ejemplo, en la patente US 3 028 367.

Preferentemente se emplea gimultdneamente, como ya se
he mencionado, en la preparacién de los aglutinantes por mezcla

de los componentes poliisocianato con los componentes que llevan
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‘den diluir segin necesidades g uns concentracién adecuada y

£rupos reactivos con respecto a 1los grupos isocignato un disol-
vente de laca o bien una mezcla de disolventes de laca. Prefe-
rentemente se mentiene este disolvente o bien esta mezcla de di-
solventes en ‘el aglutinante hasta su empleo. Sin embargo, tam-
bién es posible, meramente con el fin de una mezcls nds intima
de los componentes del aglutlnante, emplear simultdnesmente un
disolvenite y separar éste a continuacidén por destilacidn, con
1o que Se obtiene una mezcla de aglutinantes lista para su uso
en forms libre de disolventes, que Se puede disolver de nuevo en

cualquier momento erbitrario ulterior en disolventes para lacas.

. Disolventes adecuados son, por ejemplo, tolueno, xile-
no, acetato de butilo, acetato de etilo, acetato de etilengli-
cpl-monoe#iléter, metiletilcetona o metilisobutilcetona o bien

ias mezclas arbitraries de tales disolventes.

En las lacas listas para su uso empledndose el agluti-
nante de la presente invencidn se encuentran los disolventesn
por lo general en tales cantidades, de manera que el contenido
en componentes de aglutinante no voldtiles no sea inferior a um |
20 % en peso ¥, preferentemente, ascienda aproximademente a un
30 - 50 % en peso. '

A las lacas y pinturas a base de los aglutinantes de
la presente invencidn se les pueden agregsr, segin necesided,
aditivos tales como catalizadores del endurecimiento, pigmentos,
colorantes y fluidificentes. ' '

Las lacas y las pinturas preparadas empleando los aglu
tinéntes de la pfesente invencién se pueden almacenar como lacas
de coghuracién de un solo componente de poliuretano durante lar-
go tiempo como tales a temperatura ambiente, sin que se presen-—

te una formacién de gel u otras veriaciones indeseadas., Se pue-
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aplicar segin los procedimientos usuales, por ejemplo, por pul=
verizacidén o aplicacién a brocha y celentar a temperaturas de,
generalmente, 100-150 ¢, preferentemente 120 a 130 C, para endu-
recer la pelicula aplicada.

Las laces se pueden emplear como agentes de revesti-
miento para las imprimaciones o capas de recubrimiento de los

nds distintos sustratos.

Las peliculas endurecidas'formadas con ellos presen=—
ten unas excelentes e igualaedas propiedades mecdnicas y quimicas
as{ como resiafencia a los agentes atmosféricos, especialmente
dureza, alta elasticidad al impacto y un excelente ¥y duradero

brillo sin fenéﬁenos de amesrilleamiento.

~ Las mezclas de poliisocianato con grupos isocianato
bloqueados, obtenibles segin el procedimiento de la presente
invencién, son especialmente adecusdos debido a su compatibili-
daed universal con todos los compuestos que lleven dtomos de hi-
drdégeno reactivos con reaspecto a los grupos isocianato, indus-
tiialmente importantes, asi como la reducide temperatura de di-
sociacién, entendiéndose bajo esta temperatura aquélla, bajo la
cual las mezclas de poliisocianato bloqueadas en combinacién con
compuestos que llevan grupos reactivos con respecto a grupos isol
cianato bajo disociacién del sgente de bloqueo reaccionan con
los compuestos con grupos reactivos con respecto & 1los grupos -
isocisnato, de aproximadamente 120-130°C, por ejemplo, tembién
como aditivo pafa otros aistemaé de lacas, donde estén presentes
componentes aglutinantes con dtomos de hidrégeno activos, para
me jorar en forma éptima sus propiedades, especialmente con res-—
pecto gl brillo, dureza, elasticidad gl impacto y resistencia

al smarilleamiento.
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Ejemplo 1 (ejemplo comparativo empleando el po;iisocianato éegﬁn
el ejemplo 2 de ls publicécién alemena DOS 2.342.603)

La solucién obtenide segin el ejemplo 2 de la publica=
e¢ién alemana DOS 2 342'603 de un biﬁretpdliisocianato con grupos
isocianato bloqueados por éster dietilico del.dcido melénico se
combina con los poliésteres resunidos a continuacién en una pro-

| porcidn de equivalencia NCO/CH de 1 : 1 Le mezcla se diluye

con una mezcla de disolventes de partes en volumen iguales de
acetato de etilglicol/xileno, en cade caso hasta una viscosidad
de 200 cP/20°c y a continuacién se cochure como laca clara y
en forma pigmentada coh pigmento blanco de diéxido de titanio,
wsual en el mercado en cada caso durante 30 minutos a 120 %:

Poliéster I Poliéster a base der3l,9;partes en peso de dcido

. . ftdiico, 2,1 partes en peso de snhidrido de dcido
msldico, 23,7 pertes en peso de decido  —etilhexd-
nico, 11,1 partes en peso de dcido edipico y 43,7
_partes en peso de trlmetllolpropano (indice OH
160-165)

Polidster II Poliéster & base de 48,5 partes en peéo de anhidri
‘ do de dcido ftélico,_éo,s partes en peso de anhi-
‘drido de dcido meldico y 51,2 partes en peso de
trimetilolpropano (indice OH 250-270)

Poliéster III Polidster a baée de 43,9 pertes en peso de deido
' adipicq, 10,6 partes en peso de anhidrido de dcido
ftdlico, 17,5 partes en peso de propilenglicol-l,2
42,67partes en peso de trimetilolpropano y 3,2 par
tes en peso de destilado previo de triﬁetilolp:b—
pano (indice OH 280-300)
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Poliédster IV Poiiéster a base de 58 partes en peso de dcido
gdfpico, 6,3 partes en peso de anhidrido de deido
ftdlico, 21 partes en peso de anhidrido de dcido
maléico, 38,4 partes en peso de propilenglicol-
1,2, 13,9 partes en peso de trimetilolpropeno y
4,5 partes en peso de destiledo previo de trimeti-|
lolpropano (indice OH 160-175)

Polidster V  Poliéster a base de 41,8'partes en peso de anhi-
drido dé 4ecido ftdlico, 7,6 partes en peso de tri-
metilolpropano, 16,7 pertes en peso de hexandiol-
‘1,6 y 33,9 partes en peso de bisfenol A hidrogena-

do ({ndice OH 65-70)

Laca clara Lace pigmentada
a) Poliéster I - ¢iafa | mate
b) Polidater II clara ' brillante
¢) Polidster III . ' clara ' mate
d) Poliéster IV turbie -  wmate '
e) Poliéster V "~ turbia o mate
f) Poliédster I + I clara mate

La tabla indice claramente_que.el biuretpoliisocianato
blogueado con éster malénico empleado,comb comparacién no es uni
versalmente compatible con los poliésterpolioles y que, ante t0-
do, los preperados de laca pigmghtédda son inservibles'con ax=
cepcién de uno, = o ' |
Ejemplo 2

‘En un matraz de 3 cuellos de 4 1 de capacidad, dotado
de agitédor,.fermémetro interior y :efrigera&or'de reflujo y pro|
tegido bajo nitrégeno, se introducen 134 g (1 mol) de trimetilqy
propano en 2,664 kg (12 moléé) de isoforbndiisopianato ( propor-
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| modificado con trimetilolpropano se encuentra a continuacidn en

{ Que se ha protegido con nitrégeno, se introducen 268 g (2 moles)|

=20~

cién.NCO/OH =8 : 1) ¥ la mezclae de reaccidn se agite durante
30 minutos & 90°C. EL contenido en NCO del isoforondiisocismato

un 31,3 % en peso.

En un metraz de 3 cuellos de 1 litro de_capacidad,
dotado de agitador, termémetro interior y refrigerador y prote-
gldo con nitrégeno, se disuelven a temperatura ambiente 2,7 g
de fenoleto sédico (NeOPh) en 394 g (2,46 moles) de malonato de
dietilo. A la solucién se gotean en el transcurso de 40 minutos
300 g del isocianato mo@ificado (31,3 % en peso = 2,24 equivalen
tes NCO). ' :

Por laireaccién exotérmica sube .la temperatura inte-
rior del matrez & unos 80%. se sigue agitando durante 2 horas
a 90°C y .a reaccién de bloqueo se interrumpe con un contenido
en NCO de un 0,1 % en peso.

Ejemplo 3

En wn matraz de 3 cuellos de 4 1 de capacidad, dotado
de agitador, termémetro interior y refrigerador de reflujo, ¥

de trimetilolpropano en 2,664 kg (12 moles) de isoforondiisocia-
nato (proporcién NCO/OH = 4 : 1) y la mezcla de reaccidén se agi-
ta durente 4 horss a 90°C. Mediante titracidn se determina

a continuacidén el contenido en NCO en un 26,3 % en peso.

En un matraz de 3 cuellos de 1 litro de capacided, do-
tado de agitador, termémetro interior y refrigefador de reflujo,
y protegido con-nitrégeno, se disuelve & temperatura smbiente
2,5 g de NaOPh en 316 g de malonato de dietilo (1,96 moles).

A ls solucién'se gotean en el transcurso de 30 minutos 300 g
del isocianato modificado (26,3 % en pesq-de NCO = 1,88 equiva-

lentes NCO). Por la reaccidn exotérmice sube la temperatura inte|
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rior del matraz & aproximadamente 75°C. Se sigue agitando duran-
te 2,5 horas a 90°C y 1a reaccién se interrumpe con un contenido

en NCO de < 0,1 % en peso.

Ejemplo 4

En un matraz de 3 cuellos de. 4 1 de capacidad, dotado
de agitador, termémetro interior y refrigerador y protegido con
nitrégeno, se introducen 89,8 g (0,67 moles) de trimetilolpropa-

no en 2,664 g (12 moles) de isoforondilsoc1anato (proporcién
NCO/0H = : 1) y se egita durante 1 hora a 90 9. Por titracidn

ge determine a continuacién el contenido en NCO en un 33,8 % en

peso.

En un metrez de 3 cuellos de 1 litro de capacidad,
dotzdo de agitador, termdémetro interior y refrigerador de reflu=-
jo y protegido con nitrégeno, se disuelven & temperatura ambien-
te 2,8 g de NaOPh en 408 g (2,55 moles) de melonato de dietilo.
A la solucidén se gotean en el transcurso de 60 minutos 300 g del
jsocianato modificado (33,8 % en peso de NCO = 2,41 equivalentes
NCO). Por la reaccién exotérmica sube la temperatura del interio
del matraz a unos.90°C. Se sigue sgitando durante 2 horas a
90% ¥y la réaccién se interrugpe con un contenido en NCO de

£0,2 % en peso.

Ejemplo 5

En un matraz de 3 cuellos de 1 litro de capacidad,
dotado de agitador, termémetro interior y refrigerador de reflu-
jo y protegido con nitrégeno, ge disuelven 2,2 g de fenolato
sédico en 315,6 g (1,97 moles) de malonato de dietilo & tempera-
ture ambiente. A la solucidén se agregan 11,2 g (1/12 moles) de
trimetilolpropano y a continuacién se gotean en el transcurso
de 45 ninutos 222 g (1 mol) de jsoforondiisocianato. Sube asi
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la temperatura de reaceidén & unos 90%. se agita aun durente 2
horas a 90 Cyle reaccién se interrumpe con un conterido en
NCO ‘de un 0,4 % en peso. Por ulterior reaccién & temperatura am-
biente baja el contenido en NCO en pocos dias a 0.

' Ejemplo 6

Anﬁlogo al ejemplo 1 se comprueban los componentes iso
cisnasto blogquesdos obtenidos segun el e;emplo 2 -6 con respecto
a su compatlbilldad vy ngmentabllldad. En todos los casos se Ob-
tuvieron peliculas y'apllcaclones clarasg y brillentes con alto

valor de calidad,

Ejemplo 7T
En los ejeémplos 7 y 8 a continuscidén se emplean los

Siguiéntes.compuestos polihidroxilicos:

Compuesto polihidroxiliéo VI ©Poliéster a base de 25,8 pertes en
peso de dcido isoftdlico, 25,8
partes en peso de dcido ftélico,
20,8 partes en peso de trimetilol-
propano y 27,5 partes en peso de
hexandiol (indice OH 165)

| Compuesto polxhldroxilico VII £ Poliéster I

Compuesto polihidroxilico VIII Mezcla de 60 % en peso de polihi-

droxipollacrllato (1) y 40 % en
peso de poliésterpoliol (B) (in-
dice OH: 100). '
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A: Copolimero de estireno, acrilato de butilo, hidroxibutilheta-
erilato y dcido acrilico

B: 22 partes de Cls-écido.graso'sintético remificado, 22 partes

de deido benzdico, 29,8 partes de anhidrido de dcido ftédlico,

1,7 partes de_anhidrido'de,écido maléico, 16,2 partes de
trimetilolpropanc y 16,8 partes de pentaeritrita.

En la tabla 1 a continuscidén se han resumido las com-

binaciones de laca asi como sus propiededes de pe;icula.
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Tabla 1

Compuésto polihidroxilico VI,solucién al 70 %
Compuesto polihidroxilico VII,solucién al 75 %
Compuesto polihidroxilico VIII,solucién al 60 %

Disolvente 1111%)

Aceite de silicona usual (humectador) al 10 %2)
Pigmento blanco ds $itenio usual

(Rutilo)

Poliisocienato bloqueado al 75 % en EGA/xileno
i,13)

NCO/OH 1:1335 % de aglutinante

Elasticidad (valor E después de ld)
Indentacidén sl impacto después de lﬂ
Resistencia & los disolventes después de 18

Dureza de 1dpiz después de 1d
Sstabilidad e temperatura embiente ¥ 50°

Las peliculas se cochuraron 35’/13000.

143,0

278,0
1,9

119,8

7’84)

05°)
0012®
3H

>0 meses

Base placas de vidrio o bien chapa de eluminio 0,5 mm.

1) Acetato de etilo/etilenglicolmonoetiléter-
acetato/acetato de butilo/xileno

2) en disolvente 1111 '
3) "isocianato bloqueado segin el ejemplo 2

4) mm de indentacidn

5) (kg e/

6) 1 minuto con tolueno,acetato de etilo, EGA, acetona

0
2

1]

1

arafiable, 3 = ligeramente arafiable, 4 = 8e esponje.

133,90 |
" © 167,0
2
1’3 212,4
19 1,6
19,8 |
M 4,6
6 _
1i,5 0,6
ooaz’ <20
. 0022
2 H
2 B
> 6 meses:
14 mese

insoluble e inveriedo, 1 = superficialmente algo srailable,

RN R

 mtmor o et



167,0
212,4

84,6

<10
0022
2 H

g’
"4 meses
H

134,0

183,3
1,9

85,0

119,8

745
<10
1111

38

Y6 meses

133,0

193,3
1,8

95,0

119,8

2,2
< 10

1 121

3 H

Y6 meses

129,9
1,6

82,5

84,6

0,7
£ 10
0011

3H

>4 meses

~24-
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Table 2

Compuesto. polihidroxilico, VI solu- :

cién a1l 70 % : 1143,0 143,0

Disolvente 1111 . 183,3 - 214,9

Aceite de silicona usuﬁl

(humectedor),al 10 % 1,9 2,1

Pigmento blanco de titanio (Rutilo) 95,0 102,5

BPK 5, solucién al 75 % 119,8 , -

BPK 1, solucién al 85 % - 123,5
. Aspecto de ;as pelicules cochuradas: - brillantes mgte

' Ejemglo 2

~une velocided 1o més alta posible de agitacién se sigus sgitandg

-25=

Ejemplo 8 (ejemplo comparativo)

BPK 1: Poliisocianato blogueado segin la publicacidn alemana DOS
2 342 603

BPK 5: Poliisocianato bloqueado segin el ejemplo 5.

NCO/OH 1 : 1, 35 % de aglutinante.

En un matraz de 3 cusllos,de 1 litro de cepacided,
dotado de agitador, termémetro iﬁterior'y refrigerador de reflu- .
jo y protegido con nitrégeno, se reunen 11,2 g (1/12 moles)
de trimetilolpropano ¥y 55,5 & (2/4 moles) de isoforondiisociana-
to y bejo agitacidén 88 calienta e 90 C Después de 20 minutos ‘
se agregan 315, 6 & (1 97 moles) de malonato de dietilo y 2,2 g
de fenolato sédico. Le temperatura baja aqui a unos 50 . con

durante 15 minutoa gin calentar, & ‘continuacidén se gotes el res-
to del isoforondiisocisnato (166,5 & = 2 3/4 moles) tan continue-
damente, de menera que la temperaturs interior del matrez no 80-
brepase los 90° %. se sigue agitando aﬁn durante 2 horas a 90 %

y le rea0016n se interrumpe con un contenido en NCO de = 0,2

en peso..
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Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizerlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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RELVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencidén de mezcles de
poliisocianato con grupos isocianato bloqueados, fécilmente 80—
lubles en Qisolventes para lacas, ceracterizado porque compuestoL
polihidroxilicos del peso molecular de 62 hasta unos 300 0 mez-
clas de compuestos polihidroxilicos con un peso molecular medio
de 62 a unos 300, se hacen reaccionar con 3-isocianato-metil-
3,545,-trimetilcicldhexilisocianato bajo formacién de una mezcla
de reaccidn que lleva grupos urétano y grupos isocianato libres,
selecciondndose las proporciones cuantitetivas de los reactantes
de maners que en la mezcla de reaccién por grupo hidroxilo estén|
presentes 2-12 grupos isocisnato y los grupos isocianato libres
de la mezcla de réaccién se bloquean por reaccién con agentes
bloqueadores con grupos metileno'reactivos con respecto a 1los

grupos isocianato.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque los mencionados productos de partida se hacen

reaccionar simultdneamente en un s80lo reclpiente.

3.~ Procedimiento para la obtencidn de mezcles de

poliisocianato con grupos isocianéto blogueados, tal y como que~

ds sustancislmente descrito en la- presente Memoria.

Ests Memoria consta de 27 hojas escritas a méquina

1
|
|
|
!

por una sola cara.
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