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La presente invención se refiere a un procedimiento 
para la obtención de nuevas mezclas de poliisocianato con grupos 
isocianato bloqueados, a los aglutinantes que contienen estas 
mezclas de poliisocianato así como al ¿mpleo de las nuevas mez­
clas de poliisocianato como componente isocianato en lacas de 
cocluiráción de poliuretano.

los poliisocianatos con grupos isocianato bloqueado 
así como su empleo en las lacas de poliuretano ya son conocidos 
(véase, por ejemplo, KUNSISIOFI-HAHIBÜCH, tomo VII, Polyurethane, 
Cari Hanser Verlag München (1966), páginas 11-13, 21 y s.)*
Para el empleo de tales poliisocianatos bloqueados en laB lacas 
de poliuretano se le imponen a los poliisocianatos bloqueados 
las siguientes exigencias principales:
1) temperaturas de disociación relativamente bajas con un tiem­
po de cochuración lo más corto posible,
2) ninguno o sólo un amarilleamiento muy ligero al cochurar y 
una sobrecochuráción de breve tiempo,
3) una compatibilidad lo más universal posible con los reactan- 
tes,
4) un agente de bloqueo poco tóxico o, mejor aún, no tóxico
con un peso molecular lo más reducido posible para que no llegue 
demasiado lastre a la laca y durante la cochuración al aire de 
salida.

Los poliisocianatos bloqueados o bien los sistemas 
disociadores del actual estado de la técnica, sin embargo, sólo 
cumplen en parte las exigencias arriba mencionadas. Los poliure- 
tanos a base de poliisocianatos aromáticos bloqueados con fenol 
tienden, por ejemplo, a amarillear y presentan una mala resis­
tencia a los agentes atmosféricos. Los poliisocianatos alifáti­
cos o bien cicloalifátieos no presentan esta desventaja, pero,
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sin embargo, no ae han hallado aún poliisocianatos bloqueados 
con grupos isocianato alifáticamente ligados, que prácticamente 
sean compatibles con todos los compuestos polihidroxílicos usua­
les en la química de los poliuretanos. Tampoco los poliisocia- 
natos bloqueados de la publicación alemana DOS 2 342 603 cumplen 
todas las exigencias de la práctica con respecto a su compati­
bilidad con los compuestos polihidroxílicos (véanse los ejemplos 
comparativos 1 y 8). Una desventaja no despreciable de los 
poliisocianatos bloqueados de la publicación alemana DOS 
2 342 603 es además la circunstancia de que para su obtención ha 
de disponerse de un biuretpoliisocianato libre de monómeros que, 
a su vez, sólo se puede obtener mediante una operación de dos 
etapas relativamente complicada (preparación de una mezcla de 
biuretpoliisocianato y diisocianato monómero y ulterior elimina­
ción del diisocianato monómero).

Mediante la presente invención se señala una vía con­
siderablemente más simplificada en comparación con el procedi­
miento de la publicación alemana DOS 2 342 603 para la obtención 
de poliisocianatos bloqueados con grupos isocianato alifática o 
bien cicloalifáticamente ligados, que satisface en forma óptima 
todas las exigencias de la práctica mencionadas más arriba bajo
1 ) - 4).

El objeto de la presente invención es un procedimiento 
para la obtención de mezclas de poliisocianato con grupos iso­
cianato bloqueados, fácilmente solubles en disolventes para la- i 
cas, caracterizado porque compuestos polihidroxílicos del peso 
molecular 62 hasta unos 300, o mezclas de compuestos polihidro- 
xílicos con un peso molecular medio de 62 a aproximadamente 300 

se hacen reaccionar con 3-isocianatometil-3 ,5 ,5-trimetil-ciclo-
hexilisocianato bajo formación de una mezcla de reacción que 
presenta grupos uretano y grupos isocianato libres, habiéndose
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seleccionado las proporciones cuantitativas de los reactantes, 
de manera que en la mezcla de reacción, por grupo hidroxilo, es­
tén presentes 2-12 grupos isocianato, y los grupos isocisnato 
de la mezcla de reacción se bloquean por reacción con agentes de 
bloqueo con grupos metileno reactivos con respecto a los grupos 
isocianato.

Objeto de la presente invención es también una mezcla 
estable al almacenamiento a temperatura ambiente adecuada como 
aglutinante para lacas de cochuración, conteniendo

a) como mínimo un .compuesto polihidroxílico del peso molecular 
entre 400 y 50.000, en caso dado en mezcla con compuestos poli- 
Mdroxílicos de un peso molecular inferior a 400 y
bj un componente poliisocianato con grupos isocianato bloqueados, 
correspondiendo las proporciones cuantitativas de los componen­
tes a) y b) a una proporción 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 porque 
como componente b) se emplea una mezcla de poliisocianato obte­
nible según este procedimiento.

Objeto de la presente invención es, finalmente, tam­
bién el empleo de las mezclas de poliisocianato con grupos iso— 
cianato bloqueados, obtenibles según este procedimiento, como, 
componente poliisocianato en lacas de eochuracion de poliureta— 
ño.

Productos de partida para el procedimiento de la pre­
sente invención son:
1 ) 3-isocianatometil-3,5,5-trimetil-ciclohexilisocianato, deno­
minado a continuación también "isoforondiisocianato" o "IPDI";
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2) compuestos polihidroxílicos con un peso molecular entre 62 
y unos 300 o bien las mezclas de los compuestos polihidroxíli­
cos con un peso molecular medio de 62 hasta unos 300}
3) agentes de blociueo con agrupaciones C-H reactivas con respec­
to a los grupos isocianato*

Compuestos polihidroxílicos adecuados para el proce­
dimiento de la presente invención son todos los polioles arbi­
trarios» en caso dado llevando puentes eter, especialmente los 
di- o trioles con grupos hidroxilo alifática o cicloalifática- 
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- 
tilenglicol, pentandiol y neopentilglicol, tioles, 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 preferencia 
los trioles, tales como especialmente trimetilolpropano.

la reacción 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 átomos de hidrógeno activos, por ejemplo, en 
acetato de etilo, acetato de butilo, metiletilcetona, tolueno, 
xileno, etc.

Para la reacción se emplean el IPDI y el poliol de 
bajo peso molecular en tales cantidades, de manera que la propor 
ción de equivalencia entre NCO y OH ascienda a 2-12, preferente­
mente 4-1 2.

El tiempo de reacción asciende por lo general desde 
unos 15 minutos hasta 4 horas con una temperatura de reacción 
de unos 50 hasta 150°0, preferentemente 80-100°C.
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En esta reacción se hacen reaccionar todos los grupos 
OH del poliol de bajo peso molecular con el IPDI, mientras el 
compuesto isoeianato en exceso no reacciona. Para acelerar la 
reacción NCO-OH se le pueden agregar también catalizadores a la 
mezcla de reacción. Como catalizadores entran en consideración 
los compuestos de metal orgánicos, especialmente los compuestos 
orgánicos de estarlo, preferentemente las sales de estaño-(II) 
de los ácidos carboxílicos, tales como acetato de estaño(ll), 
laurato de estafio(Il), y las sales de estaño dialquílico de 
ácidos carboxílicos, tales como, por ejemplo, diacetato de esta­
ño dibutílico, dilaurato de estaño dibutílico, maleato de esta­
ño dibutílico o diacetato de estaño dioctílico.

Según la presente invención se da, sin embargo, prefe­
rencia a una reacción libre de catalizador.

• Una gran ventaja del procedimiento de la presente in­
vención consiste en el hecho de que el producto de reacción 
obtenido por reacción de un diisocianato con un poliol de bajo 
peso molecular en la proporción NCO/OH preferente según la pre­
sente invención de 4- a 12 no sé ha de tratar ulteriormente con 
el fin de separar los monómeros mediante una destilación de capa 
delgada o por extracción dél disolvente.

El producto de adición de IEDI con el poliol de bajo 
peso molecular, obtenido de esta manera, se hace más bien reac­
cionar directamente con un agente bloqueador para los isociana— 
tos. Teóricamente, se debiera emplear el agente bloq.ueador de 
isoeianato en una cantidad de 1 mol por equivalente de isociana- 
to, pero, sin embargo, es conveniente emplear aproximadamente un 
98 hasta 110 $> de la cantidad teóricamente necesaria de agente 
bloqueador.

De los agentes bloqueadores conocidos por la literatu-
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tienen preferencia los compuestos metilen-aotivos, tales oomo,
• ejemplo, malonato de dimetilo, malonato de dietilo, aceto- 

acetato de etilo y acetilacetona? con especial preferencia se 
emplea el malonato de dietilo, ya que éste presenta muchas ven­
tajas con respecto a su velocidad de disociación, compatibilidad, 
reducida tendencia ál amarilleamiento y fisiología. La reacción 
blóqueadora se cataliza por compuestos alcalinos orgánicos, por 
ejemplo, etilato sódico, malonato sódico. Se dan preferencia a 
los compuestos alcalinos que son solubles en el agente de blo­
queo malonato de dietilo. Un catalizador preferente según la 
presente invención es fenolato sódico. El catalizador se emplea 
preferentemente en una cantidad de un 0 ,1 $ hasta 2 /j, con es 
pecial preferencia un 0 ,1 hasta 0,5 referido al peso total 
de los componentes dé reacción.

La adición del malonato de dietilo al IPDI modificado 
por parcial reacción con un poliol de bajo peso molecular se 
efectúa preferentemente bajo nitrógeno y bajo exclusión de hume­
dad.

Preferentemente se realiza la reacción de la presen­
te invención disolviendo el catalizador en el malonato de dieti­
lo y goteando en forma continua la mezcla de isocianato. La 
temperatura sube así de temperatura ambiente (temperatura de 
partida preferente) hasta unos 80-90°0. En los posible, no^se 
debiera sobrepasar un límite de temperatura superior de 95 C, 
ya que entonces habría que contar con reacciones secundarias in­
controlables que originan coloreamientos y una reticulación que 
origina un indeseado aumento de la viscosidad.

La adición del isocianato modificado se puede realizar, 
por ejemplo, en el transcurso de 1 a 2 horas para aprovechar 
totalmente la eficacia del catalizador. Para lograr un bloqueo
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o más completo posible sé realiza la ulterior reacción a unos 
0°C. Según el volumen del preparado habrá terminado la reacción 
e bloqueo después de unas 2 a 3 horas, es decir, el contenido 
e grupos isocianato libre ha bajado a menos de un 0,5 i en peso. 
!Í valor NCO baja, entre otros por la reacción ulterior, a tem-
laratura ambiente en el plazo de pocos días

Es sorprendente que con el catalizador preferente se­
gún la presente invención,. el fenolato sódico,se logren obtener 
productos de adición de isocianato bloqueado relativamente vis­
cosos, ya que el fenolato sódico es un catalizador oonocido pa­
ra las reacciones dé trimerización de isocianato. .

Era, por lo tanto, de esperar que bajo las condiciones 
de reacción dadas se formasen unos productos con contenido iso- 
cianurato asimismo extraordinariamente faltos de unidad y de di­
fícil solubilidad. Sorprendentemente se ha descubierto, sin em­
bargo, que en forma reproducidle se obtienen productos de adi­
ción de éster malónico de viscosidad relativamente moderada, 
pero .muy fácilmente solubles en disolventes para lacas.

La forma de ejecución descrita del procedimiento de 
la presente invención para la obtención de los componentes iso­
cianato bloqueados es un procedimiento de dos etapas. En la pri­
mera etapa se efectúa la modificación del IPDI mediante reacción 
parcial del isocianato con un poliol de bajo peso molecular 
efectuándose el bloqueo en una reacción a continuación. Como en 
la reacción de bloqueo el isocianato modificado se agrega conve­
nientemente al agente.de bloqueo, se está obligado al empleo de 
dos recipientes de reacción..

Según una segunda forma de ejecución preferente del 
procedimiento de la presente invención, se puede obtener el 
componente isocianato bloqueado también en un procedimiento de
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un solo recipiente de los componentes individuales IPDI, poliol 
de bajo peso molecular* mal onato de dietilo y el catalizador al­
calino, obteniéndose sorprendentemente unos productos más cla­
ros, sólo moderadamente más viscosos, que ya no presentan ningu­
na tendencia hacia el rojo como suele suceder, de caso en caso, 
en el procedimiento, de dos etapas.

En la estoquiornetría de los productos de partida no 
varía nada en comparación con el procedimiento de dos etapas.
En una forma preferente la segunda forma de ejecución del pro­
cedimiento de la presente invención se disuelve el catalizador, 
por ejemplo, el fenolato sódico, en el agente bloqueador a la 
concentración de isocianato fácilmente de calcular aún existente 
después de la formación del producto de adición de poliol/IPDI 
y se emplea convenientemente de nuevo una cantidad en agente 
bloqueador entre un 98 y un 110 * de la cantidad teóricamente 
necesaria.

A la solución del catalizador en el agente de bloqueo 
sé le agrega entonces una cantidad de poliol de bajo peso mole- 
cular,que corresponda a una proporción entre NCO/OH de como mí­
nimo 2, preferentemente 4-12. Aquí no tiene importancia si el 
poliol empleado en la solución del catalizador se disuelve o no 
en el agente de bloqueo a temperatura ambiente. En esta solución 
o bien mezcla, compuesta del agente de bloqueo, catalizador y 
poliol de bajo peso molecular se gotea a continuación el IPDI, 
preferentemente bajo agitación. La temperatura de reacción sube 
aquí de temperatura ambiente (temperatura de partida preferente) 
a unos 80-90°C, no debiéndose, también aquí, sobrepasar un lími­
te de temperatura superior a los 95 C. La adición del IPDI se 
efectúa convenientemente durante un período de 1 a 2 horas.
La ulteror reacción a 90°C se puede interrumpir con un contenido
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en NCO libre de un 0,5 i° en peso. Ha terminado generalmente des­
pués de 2 a 3 horas.

Naturalmente, se puede modificar el procedimiento de 
la presente invención también en el sentido de hacer reaccionar 
la cantidad total del poliol con una cantidad parcial del IPDI 
en una primera etapa y agregar, una vez terminada la reacción, 
el agente de bloqueo y el catalizador. A continuación se gotea 
en esta solución la cantidad restante de IPDI y se termina la 
reacción de bloqueo.

SI producto de adición de IPDl/poliol bloqueado, ob­
tenido según el procedimiento de la presente invención, cumple 
en forma óptima las exigencias impuestas a un componente isocia- 
nato bloqueado en las lacas de cochuración de un soló componen­
te de poliuretano y suministra, junto con compuestos que lle­
ven átomos de hidrógeno reactivos con respecto a los grupos, 
isocianato, con una compatibilidad universal, unas lacas y pin­
turas de alta calidad.'

Los productos del procedimiento de la presente inven­
ción representan valiosos componentes poliisocianato para las 
lacas de cochuración de poliuretano. En este empleo preferente 
de los productos.del procedimiento de la presente invención se 
combinan éstos, para la obtención de un aglutinante reticulable 
bajo calor, con los compuestos como mínimo difuncionales en el 
sentido de la reacción de adición de isocianato en sí conocidos, 
con grupos reactivos con respecto a grupos isocianato, preferen­
temente grupos hidroxilo. Aquí se seleccionan las proporciones 
cuantitativas de los componentes preferentemente, de manera que 
en el aglutinante estén presentes por grupo reactivo con respec­
to al isocianato del componente mencionado en último lugar 0 ,8  

hasta 1 ,6 , preferentemente 1 ,0 a 1 ,1 de grupos isocianato bloque
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aos con compuestos activos con respecto al metileno. Ya en la 
preparación de los aglutinantes de la presente invención se pue­
den emplear simultáneamente los disolventes para lacas, que de 
todas maneras habrán de ser necesarios para su ulterior empleo.

los compuestos presentes en el aglutinante de la pre­
sente invención conteniendo como mínimo dos átomos de hidrógeno 
reactivos con respecto a los grupos isocianato presentan por lo 
general un peso molecular de unos 4-00 hasta 50.000, preferente­
mente 400 hasta-4000. El empleo simultáneo de polioles de bajo 
peso molecular con un peso molecular inferior a 400, sin embar­
go, también es posible. Lo esencial sb solamente que los com­
puestos empleados no sean volátiles bajo las condiciones de co- 
churación.

Compuestos preferentes con átomos de hidrógeno reacti­
vos con respecto a los grupos isocianato son los poliésterpolio- 
les en sí conocidos con un peso molecular desde 400 hasta 4000 

y un índice hidroxilo de 80 a 600, los poliáterpolioles del peso 
molecular 400 a 4000 y un índice hidroxilo de 50 a 600,.así como 
los poliacrilatos que llevan grupos hidroxilo con el peso mole­

cular 400 hasta 50.000, especialmente 1000 hasta 1 0.0 0 0, con un 
índice hidroxilo de unos 8 hasta 300.

Además de estos compuestos polihidroxílicos preferen­
tes también entran en consideración según la presente invención, 
por ejemplo, los compuestos arbitrarios que lleven grupos amino 
como mínimo difuncionales, grupos tiol o grupos carboxilo, ta­
les como, por ejemplo, polihidroxipoliacetalea, polihidroxipoli- 
carbonatos, polihidroxipoliésteramidas o politioéteres que lle­
ven grupos hidroxilo en posición final o grupos sulfhidrilo.

Los poliéateres conteniendo grupos, hidroxilo, que en­
tran en consideración, son, por ejemplo, los productos de reac-
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ción de alcoholes polivalentes, preferentemente divalentes y, en 
caso dado, adicionalmeáte trivalentes, con ácidos carboxílicos 
polivalentes, preferentemente bivalentes. Para la obtención de 
los poliésteres se pueden emplear, en lugar de los ácidos poli­
carboxílicos libres, también los correspondientes anhídridos de 
ácidos policarboxílicos o los correspondientes esteres de ácidos 
policarboxílicos de alcoholes inferiores o sus mezclas. Los áci­
dos policarboxílicos pueden ser de naturaleza alifática, cicloa- 
lifática, aromática y/o heterocíclica, y, en caso dado, estar 
sustituidos, por ejemplo, por átomos de halógeno y/o estar insa­
turados. Como ejemplos de ellos sean mencionados: 
ácido succínico, ácido adípico, ácido subérico, acido azelaico, 
ácido sebácico, ácido itálico, ácido isoftálico, ácido trimelí- 
tico, anhídrido itálico, anhídrido tetrahidroftálico, anhídrido 
hexahidroftálico, anhídrido endometilentetrahidroftálico, anhí­
drido glutárico, ácido maléico, anhídrido maléico, ácido fumári- 
co, ácidos grasos dímeros y trímeros, tales como ácido oleíco, 
en caso dado en mezcla con ácidos grasos monómeros, tereftalato 
de dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcoholes poliva­
lentes entran en consideración, por ejemplo, etilenglicol, pro- 
pilenglieoli-(l, 2) y -(1 ,3), butilenglicol-(l,4) y -(2,3), hexan- 
diol-(l,6 ), octandiol-(l,8), neopentilglicol, ciclohexandimeta- 
nol (1 ,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3-propandiol, 
glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1 ,2,6 ), butantriol- 
(1 ,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, q.uinita, manita y sor- 
bita, glicósido metílico, además, dietilenglicol, trietilengli- 
col, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, 
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles. 
los poliésteres pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxi- 
lo en posición final. También pueden ser utilizados los poliós- 
teres de las lactonas, por ejemplo, ^-caprolactona o ácidos hi-
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droxlcarboxílicoa, por ejemplo, ácido lO-hidroxioapróico.
También los poliéteres que llevan como mínimo 2, por 

regla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxLlo, que 
entran en consideración según la presente invención, son aquéllos 
de clase conocida y se obtienen, por ejemplo, por polimeriza­
ción de epóxidos, tales como óxido etilénico, óxido propiléni- 
co, óxido butilénico, tetrahidrofurano, óxido estirénico o epi- 
clorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencia de 
o por adición de estos epóxidos, en caso dado en mezcla o con­
secutivamente, con componentes de iniciación con átomos de hi­
drógeno reactivos, tales como alcoholes o aminas, por ejemplo, 
agua, etilenglicol, propilenglicol-(l,3)> trimetilolpropano , 
4 ,4 '-dihidroxidifenilpropano, anilina, amoníaco, etanolamina, 
etilendiamina. Según la presente invención también entran en 
consideración los poliéteres de sucrosa, tal y como se descri­
ben, por ejemplo, en las publicaciones alemanas DAS 1.176.358 y 
1.064.938. Frecuentemente se da preferencia a aquellos poliéte- 
res que muestran principalmente (hasta un 90 * en peso referido 
a todos los grupos OH existentes en el polióter) grupos OH pri­
marios. También se pueden emplear los poliéteres modificados por 
polímeros de vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por 
polimerización de estireno, acrilonitrilo en presencia de poli- 
éteres (patentes US 3*383*351» .3*304.273» 3*523.093» 3*110.695» 
patente alemana 1 .152.536), así como los polibutadienos que lle­
van grupos OH.

De entre los poliéteres sean mencionados especialmente 
los productos de condensación de tiodiglicol consigo mismo y/o 
con otros glicoles, ácidos dicarhoxílicos, formaldehido, ácidos 
aminocarboxílicos o aminoalcoholes. Según los co-componentes se 
trata en los productos de politioéteres mixtos, ásteres de poli-
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tioéter, ésteramidas de politioéter.
Gomo poliacetales entran en consideración, por ejem­

plo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, tales co­
mo dietilenglicol, trietilenglicol, 4 »4 ,-dioxetoxi-difenÍl-me- 
tilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polimerización 
de acétales cíclicos se pueden obtener póliacetales adecuados 
según la presente invención.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo entran 
en consideración aquéllos de clase en sí conocida, q.ue se pueden 
obtener, por ejemplo, por reacción de dioles, tales como propan- 
diol-(l,2), butandiol-(l,4) y/o hexandiol-(l*6), dietilenglicol, 
trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatos diarílíeos, 
por ejemplo, carbonato difenílico o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan, por 
ejemplo, las obtenidas de ácidos carboxílicos, polivalentes, 
saturados e insaturados, o bien de sus anhídridos y aminoalcoho- 
les, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e insatura­
dos, y dé sus mezclas, principalmente los condensados lineales.

También se pueden emplear según la presente invención 
los compuestos polihidroxílicos que ya contienen grupos uretano 
o úreas, así como los polioles naturales, en caso dado modifica­
dos, tales como aceite de ricino, carbohidratos, féculas. Asi­
mismo se pueden utilizar los productos de adición de óxidos al­
quilármeos con resinas de fenol-formaldehido o también con resi­
nas de úrea-formaldehido.

• Los poliacrilatos que llevan grupos hidroxilo asimis­
mo preferentes junto con los poliéterpolioles y poliésterpolio- 
lés se obtienen por polimerización de compuestos de fórmula ge­
neral
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CH
CH2-C-C0-0-R-0H O bien CH2«OH-üQ-0-R-OH

donde R significa un reato alquileno inferior oon 2 a 6 átomos 
de carbono o por copolimerización de estoa compuestos con otros 
compuestos etilénicamente insaturados copolimerizables con 2 a 
10 átomos de carbono en la molécula (por ejemplo, estireno, áci­
do acrílico, fumarato dibutílico, ácido metacrílicó, acrilato, 
metacrilato, etileno, propileno, cloruro de vinilo, cloruro de 
vinilideno, butadieno, isopreno y acetato de vinilo). El número 
de grupos OH en la molécula de los homopolímeros o de.los copo- 
limeros de esta clase se puede encontrar, en dependencia de la 
clase del o de los monómeros de partida empleados así como del 
grado de polimerización, dentro de un amplio márgen, pero pre­
ferentemente se emplean, sin embargo, en los aglutinantes de la 
presente invención polímeros con 2-20 grupos OH, en una forma 
especialmente preferente según la presente invención polímeros 
con 4 a 12 grupos OH en la molécula.

Como ejemplos especiales de polímeros de esta clase, 
q.ue se pueden emplear, son los homopolímeros de los compuestos 
de las fórmulas anteriores con un grado de polimerización de 
unos 5 a 15 y los copolímeros de los compuestos de las fórmulas 
anteriores con uno o varios monómeros monoetilénicamente insa- 
turados polimerizables, encontrándose el contenido en compuestos 
de las fórmulas anteriores en loa copolímeros en aproximadamente 
un 5 a 95 partes en peso y el peso molecular de los copolímeros 
dentro de los márgenes arriba mencionados. Estos polímeros del 
tipo acrilo se pueden obtener según procedimientos que se des­
criben, por ejemplo, en la patente ÜS 3 028 367.

Preferentemente se emplea simultáneamente, como ya se 
ha mencionado, en la preparación de los aglutinantes por mezcla 
de los componentes poliisocianato con los componentes que llevan



grupos reactivos con respecto a los grupos isociánato un disol­
vente de laca o "bien una mezcla de disolventes de laca. Prefe­
rentemente se mantiene este disolvente o bien esta mezcla de di­
solventes en el aglutinante basta su empleo. Sin embargo, tam- 

5 bién es posible, meramente con el fin de una mezcla más íntima 
de los componentes del aglutinante, emplear simultáneamente un 
disolvente y separar éste a continuación por destilación, con 
lo que se obtiene una mezcla de aglutinantes lista para su uso 
en forma libre de disolventes, que se puede disolver de nuevo en 

10 cualquier momento arbitrario ulterior en disolventes para lacas.
Disolventes adecuados son, por ejemplo, tolueno, xile- 

no, acetato de butilo, acetato de etilo, acetato de etilengli- 
col-monoetiléter, metiletilcetona o metilisobutilcetona o bien 
las mezclas arbitrarias de tales disolventes.

En las lacas listas para su uso empleándose el agluti­
nante de la presenté invención se encuentran los disolventes 
por lo general en tales cantidades, de manera que el contenido 
en componentes de aglutinante no volátiles no sea inferior a un 
20 i<> en peso y, preferentemente, ascienda aproximadamente a un

20 30 - 50 1° en peso.
A las lacas y pinturas a base de los aglutinantes de 

la presente invención se les pueden agregar, según necesidad, 
aditivos tales como catalizadores del endurecimiento, pigmentos, 
colorantes y fluidificantes.

Las lacas y las pinturas preparadas empleando los aglu 
tinantes de la presente invención se pueden almacenar como lacas 
de coohnración de un solo componente de poliuretano durante lar­
go tiempo como tales’ a temperatura ambiente, sin que se presen­
te una formación de gel u otras variaciones indeseadas. Se pue­
den diluir según necesidades a una concentración adecuada y30
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aplicar según los procedimientos usuales, por ejemplo, por pul­
verización o aplicación a brocha y calentar a temperaturas de, 
generalmente, 100-150°C, preferentemente 120 a 130°C, para endu­
recer la película aplicada.

Las lacas se pueden emplear como agentes de revesti­
miento para las imprimaciones o capas de recubrimiento de los 
pi¿g distintos sustratos.

Las películas endurecidas formadas con ellos presen­
tan unas excelentes e igualadas propiedades mecánicas y anímicas 
así como resistencia a los agentes atmosféricos, especialmente 
dureza, alta elasticidad al impacto y un excelente y duradero 
brillo sin fenómenos de amarilleamiento.

Las mezclas de poliisocianato con grupos isocianato 
bloqueados, obtenibles según el procedimiento de la presente 
invención, son especialmente adecuados debido a su compatibili­
dad universal con todos los compuestos que lleven átomos de hi­
drógeno reactivos con respecto a los grupos isocianato, indus­
trialmente importantes, así como la reducida temperatura de di­
sociación, entendiéndose bajo esta temperatura aquélla, bajo la 
cual las mezclas de poliisocianato bloqueadas en combinación con 
compuestos que llevan grupos reactivos con respecto a grupos iso 
cianato bajo disociación del agente de bloqueo reaccionan con 
los compuestos con grupos reactivos con respecto a los grupos 
isocianato, de aproximadamente 120-130°C, por ejemplo, también 
como aditivo para otros sistemas de lacas, donde estén presentes 
componentes aglutinantes con átomos de hidrógeno activos, para 
mejorar en forma óptima sus propiedades, especialmente con res­
pecto al brillo, dureza, elasticidad al impacto y resistencia 
al amarilleamiento.
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Eñemplo 1 (ejemplo comparativo empleando el poliisocisnato según 
el ejemplo 2 de la publicación alemana DOS 2.342.603)

La solución obtenida según el ejemplo 2 de la publica­
ción alemana DOS 2 342 603 de un biuretpoliisocianato con grupos 
isocianato bloqueados por áster dietílico del. ácido malónico se 
combina con los poliésteres resumidos a continuación en una pro­
porción de equivalencia NCO/OH de 1 : 1. La mezcla se diluye 
con una mezcla de disolventes de partes en volúmeñ iguales de 
acetato de etilglicol/xileno, en cada caso hasta una viscosidad 
de 200 cP/20°C y a continuación se cochura como laca clara y 
en forma pigmentada con pigmento blanco de dióxido de titanio, 
usual en el mercado,en cada caso durante 30 minutos a 120°C.
Poliéster I Poliéster a base de 31,9.partes en peso de ácido 

ftálico, 2,1 partes en peso de anhídrido de ácido 
maléico, 23,7 partes en peso de ácido -etilhexá- 
nico, 1 1 ,1 partes en peso de ácido adípico y 43*7 
partes en peso de trimetilolpropano (índice OH 
160-165)

Poliéster II Poliéster a base de 48,5 partes en peso de anhídri 
do de ácido ftálico, 20,5 partes en peso de anhí­
drido de ácido maléico y 51*2 partes en peso de 
trimetilolpfopano (índice OH 250-270)

Poliéster III Poliéster a base de 43,9 partes en peso de ácido
adípico, 10,6 partes en peso de anhídrido de ácido', 
ftálico, 17,5 partes en peso de propilenglicol-1 ,2 ,
42,6 partes en peso de trimetilolpropano y 3 ,2 par 
tes en peso de destilado previo de trimetilolpro­
pano (índice OH 280-300)
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Poliéster IV Poliéster a tase de 58 partea en peao de ácido
adlpico, 6 ,3 partes en peso de anhídrido de ácido 
itálico, 21 partes en peso de anhídrido de ácido 
oaléico, 38,4- partes en peso de propilenglicol- 
1 ,2, 13,9 partes en peso de trimetilolpropano y
4 .5 partes en peso de destilado previo de trimeti- 
lolpropano (índice OH 160-175)

Poliáster V Poliéster a "base de 41,8 partes en peso de anhí­
drido de ácido itálico, 7 ,6 partes en peso de tri­
metilolpropano, 1 6 ,7 partes en peso de hexandiol-
1.6 y 33,9 partes en peso de bisíenol A hidrogena­
do (índice OH 65-70)

Laca clara Laca pigmentada

a) Poliáster I clara mate
b) Poliéster II clara brillante .
c) Poliáster III clara mate
d) Poliéster IV turbia mate
e) Poliéster V turbia mate
f) Poliéster I f II clara mate

La tabla indica claramente que.el biuretpoliisocianato 
bloqueado con áster malóníco empleado como comparación no es uni 
versalmente compatible con los poliésterpolioles y que, ante to­
do, los preparados de laca pigmentados son inservibles con ©re­
cepción de uno.

E.1 emolo 2

En un matraz de 3 cuellos de 4 1 de capacidad, dotado 
de agitador,, termómetro interior y reírigerador de reflujo y pro 
tegido bajo nitrógeno, se introducen 134 g (1 mol) <*© trimetilol 
propano en 2,664 kg (12 moles) de isoforondiisocianato (propor-
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ción NC0/0H = 8 : 1) y la mezcla de reacción se agita durante 
30 minutos a 90°C. El contenido en NCO del isoforondiisocianato 
modificado con trimetilolpropano se encuentra a continuación en 
un 31,3 $> en peso.

En un matraz de 3 cuellos de 1 litro de capacidad, 
dotado de agitador, termómetro interior y refrigerador y prote­
gido con nitrógeno, se disuelven a temperatura ambiente 2,7 g 
de fenolato sódico (NaOPh) en 394 g (2,46 moles) de malonato de 
dietilo. A la solución se gotean en el transcurso de 40 minutos 
300 g del isoeianato modificado (31»3 í> en peso = 2,24 equivalen 
tes NCO).

Por la .reacción exotérmica sube.la temperatura inte­
rior del matraz a unos 80°C. Se sigue agitando durante 2 horas 
a 90°C y la reacción de bloqueo se interrumpe con un contenido 
en NCO de un 0,1 $ en peso.

E.iemplo 3
En un matraz de 3 cuellos de 4 1 de capacidad, dotado 

de agitador, termómetro interior y refrigerador de reflujo, y 
q.ue se ha protegido con nitrógeno, se introducen 268 g (2 moles) 
de trimetilolpropano en 2,664 leg (12 moles) de isoforondiisocia— 
nato (proporción NCO/OH = 4 : 1) y la mezcla de reacción se agi­
ta durante 4 horas a 90°C. Mediante titración se determina j
a continuación el contenido en NCO en un 26,3 Í° 0a poso.

En un matraz de 3 cuellos de 1 litro de capacidad, do­
tado de agitador, termómetro interior y refrigerador de reflujo, 
y protegido con nitrógeno, se disuelve a temperatura ambiente 
2,5 g de NaOPh en 316 g de malonato de dietilo (1,96 moles).
A la solución se gotean en el transcurso de 30 minutos 300 g 
del isoeianato modificado (26,3 $ en peso de NCO = 1,88 eq.ui'va- 
lentes NCO). Por la reacción exotérmica sube la temperatura inte
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rior del matraz a aproximadamente 75°C. Se sigue agitando duran­
te 2,5 horaB a 90°C y la reacción ae interrumpe con un contenido 
en NCO de é 0,1 $ en peso.

E.i emolo 4
En un matraz de 3 cuellos de.4 1 de capacidad, dotado 

de agitador, termómetro interior y refrigerador y protegido con 
nitrógeno, se introducen 89,8 g (0,67 moles) de trimetilolpropa- 
no en 2,664 g (12 moles) de isoforondiisocianato (proporción 
NCO/OH = 12 : l) y se agita durante 1 hora a 90 C. Por titración 
se determina a continuación el contenido en NCO en un 33»8 % en 
peso.

En un matraz de 3 cuellos de 1 litro de capacidad, 
dotado de agitador, termómetro interior y refrigerador de reflu­
jo y protegido con nitrógeno, se disuelven a temperatura ambien­
te 2,8 g de NaOPh en 408 g (2,55 moles) de malonato de dietilo.
A la solución se gotean en el transcurso de 60 minutos 300 g del 
isocianato modificado (33,8 i» en peso de NCO ** 2,41 equivalentes 
NCO). Por la reacción exotérmica sube la temperatura del interioi 
del matraz a unos 90°C. Se sigue agitando durante 2 horas a 
90°C y la reacción se interrumpe con un Contenido en NCO de
¿ 0 ,2 i> en peso.

E-1 emolo 5
En un matraz de 3 cuellos de 1 litro de capacidad, 

dotado de agitador, termómetro interior y refrigerador de reflu­
jo y protegido con nitrógeno, se disuelven 2 ,2 g de fenolato 
sódico en 315,6 g (1,97 moles) de malonato de dietilo a tempera­
tura ambiente. A la solución Be agregan 11,2 g (1/12 moles) de 
trimetilolpropano y a continuación se gotean en el transcurso 
de 45 minutos 222 g (1 mol) de isoforondiisocianato. Sube así
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la temperatura de reacción, a unos 90 °C. Se agita aun durante 2 
horas a 90°C y la reacción se interrumpe con un contenido en 
NCO de un O í4 $ en peso. Por ulterior reacción a temperatura am­
biente baja el contenido én NCO en pocos dias a 0.

Ejemplo 6

Análogo al ejemplo 1 se comprueban los componentes iso- 
cianato bloqueados obtenidos según el ejemplo 2 - 6  con respecto 
a su compatibilidad y pigmentabilidad. En todos los casos se ob­
tuvieron películas y aplicaciones claras y brillantes con alto 
valor de calidad.

Ejemplo 7
En los ejemplos 7 y 8 a continuación se emplean los 

siguientes compuestos polihidroxílicos;
Compuesto polihidroxílico VI Poliester a base de 25»8 partes en

peso de ácido isoftélico, 25*8 
partes en peso de ácido itálico, 
20,8 partes en peso de trimetilol- 
propano y 27,5 partes en peso de 
hexandiol (índice OH 165)

Compuesto polihidroxílico VII Polióster I
Compuesto polihidroxílico VIII Mezcla de 60 £ en peso de polihi-

droxipoliacrilato (A) y 40 $ en 
peso de poliésterpoliol (B) (ín­
dice OHi 100).
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A: Copolímero de estireno, acrilato de butilo, hidroxibútilmata- 
crilato y ácido acrílico

B: 22 partea de O^g-ácido graso sintético ramificado, 22 partes 
de ácido benzóico, 29,8 partes de anhídrido de ácido ftálicó,
1 ,7  partes de anhídrido de ácido maléico, 1 6 ,2 partes de 
trimetilolpropano y 16,8 partes de pentaeritrita.

En la tabla 1 a continuación se han resumido las com­
binaciones de laca así como sus propiedades de película.
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Tabla 1
Compuésto polihidroxílico VI,solución al 70 
Compuesto polihidroxílico VII,solución al 75 Í> 
Compuesto polihidroxílico VIII,solución al 60 ?
Disolvente lili 2'
Aceite de silicona usual (humectador) al 10 #
Pigmento blanco de titanio usual
(Rutilo)
Poliisocianato bloqueado al'75 f en EGA/üleno

NCO/OH 1:1; 35 1° de aglutinante
Elasticidad (valor E después de 1 ) 
Indentación al impacto después de 1 ^
Resistencia a los disolventes después de 1

, j -idDureza de lápiz después de 1 
Estabilidad a temperatura ambiente y 50 C

143,0

278,0

1,9

119,8

7,8°
255^

00116)

3 H
>6 meses

oLas películas se cochuraron 35 7130 0.
Base placas de vidrio o bien chapa de aluminio 0,5 mm

133,0

288,3
1,9

119,8 |

5,6 
11,5 

0022 
2 H

> 6 meses;

1) Acetato de etilo/etilenglicolmonoetiléter-
acetato/acetato de butilo/xileno
2) en disolvente lili
3) isocianato bloqueado según el ejemplo 2
4) mm de indentación
5) ¿ks c“7
6) 1 minuto con tolueno,acetato de etilo, EGA, acetona
0 = insoluble e invariado, 1 = superficialmente algo arañable 
2 = arañable, 3 * ligeramente arañable, 4 = se esponja.

167,0
212,4
1,6

84,6

0,8 

CIO 
0022 

2 E 
>4 mese



134,0

167,0
212,4 183,3
1,6 1,9

- 95,0

84,6 119,8

0,8 7,5
<10 <10
0022 lili

2 H 3 H
>4 meses >6 meses

133,0

193,3 129,9
1,9 1,6

95,0 82,5

119,8 84,6

2,2 0,7
<10 < 10
1121 0011

3 H 3 H
>6 meses >4 meses
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E .1 emulo 8 (ejemplo comparativo)
BEK 1: Poliisocianato bloqueado según la publicación alemana DOS

2 342 603
BPK 5: Poliisocianato bloqueado según el ejemplo 5«

5 Tabla 2
Compuesto poliHidroxilico, VI solu­
ción al 70 i> 143,0 143,0

Disolvente lili 183,3 214,9

Aceite de silicona usual 
(Humectador),al 10 $ 9 1

10
1.9

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

BPK 5, solución al 75 # 119,8
BPK 1, solución al 85 $> 123,5

Aspecto de las películas cochuradas:• brillantes maté

15 ÑCO/OH 1 : 1, 35 $ de aglutinante.

Ejemplo 9
En un matraz de 3 cuellos,de 1 litro de capacidad, 

dotado de agitador, termómetro interior y refrigerador de reflu­
jo y protegido con nitrógeno, se reúnen 1 1 ,2 g (1/12 moles)

20 de trimetilolpropano y 55,5 g U/4 moles) de isoforondiisociana- 
to y bajo agitación se calienta a 90°C. Después de 20 minutos 
8e agregan 315,6 g (1,97 moles) de malonato de dietilo y 2 ,2 g 
de fenolato sódico. La temperatura baja aquí a unos 50°C. Con | 
una velocidad lo más alta posible de agitación se sigue agitando 

25 durante 15 minutos sin calentar, a continuación se gotea el res­
to del isoforondiisocianato (166,5 6 * 3 / 4  moles) tan continua­
damente, de manera que la temperatura interior del matraz no^so- 
brepase los 90°C. Se sigue agitando aún durante 2 Horas a 90 C 
y la reacción se interrumpe con un contenido en HCO de -  O»2 í 
en peso.30
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•5

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, 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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10

15

20

reivindicaciones

1. - Procedimiento para la obtención de mezclas de 
poliisocianato con grupos isocianato bloqueados, fácilmente so­
lubles en disolventes para lacas, caracterizado porque compuesto a 
polihidroxílicos del peso molecular de 62 basta unos 300 o mez­
clas de compuestos polihidroxílicos con un peso molecular medio 
de 62 a unos 300, se hacen reaccionar con 3-isocianato-metil- 
3,5,5,-trimetilciclohexilisocianato bajo formación de una mezcla 
de reacción que lleva grupos uretano y grupos isocianato libres, 
seleccionándose las proporciones cuantitativas de los reactantes 
de manera que en la mezcla de reacción por grupo hidroxilo estén 
presentes 2-12 grupos isocianato y los grupos isocianato libres 
de la mezcla de reacción se bloquean por reacción con agentes 
bloqueadores con grupos metileno reactivos con respecto a los 
grupos isocianato.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque los mencionados productos de partida se hacen 
reaccionar simultáneamente en un solo recipiente.

3. - Procedimiento para la obtención de mezclas de 
poliisocianato con grupos isocianato bloqueados, tal y como que-

. da sustanaialmente descrito en la- presente Memoria.
Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a máquina |i

por una sola cara. 1
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