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La presente invencidn se refiere & un nuevo procedi-

miento para la obtencidn de oligouretanos con grupos isocianatd

en posicién final bloqueados por alcanol y/o cicloaleanol,

a los compuestdé obtenibles segin ests procedimiento, asi como
a su empleo en la preraracidn de materiales sintéticos de
poliuretano segun el procedimiento de poliadicidén de isociana=~
to.

Ya se conoce la obtencidén de poliisccianatos con
grupos isocianato bloqueados, asi como su empleoc en combina-

cidén con compuestos polihidroxilicos en la preparacién de me—

teriales sintéticos de poliuretano, especizlmente en la prepa=-
racibén de laces de cochuracién (véase, por ejemplo, KUNSTSTOFR
HANDBUCH, tomo VII, Polyurethane, 1966, Carl Hanser Verlag,
Munchen, pdginas 17 o bien 24). En la préctica, se emplean
como agentes bloqueadores, ademds de fenoles, en primer lugar
oximas o EFéaprolactama. Estos agentes de blogueo garantizag,
ademds de una estabilidad al almacenamiento suficiente de las
combinaciones de poliisoecianato bioqueado Yy compuestos polihi-
droxilico a temperatura ambiente asimismo una suficiente reac-

tividad de las combinaciones a2 temperaturas més elevadas.

Las mencionadas combinaciones concecidas por el esta-|

do de la técnica se emplean en la préctica en forma de solucip
nes relativemente diluidas con un contenido en sélidos de apro
ximadamente un 20 -50 %. Los ensayos de introducir en la préc-
tica laces de cochuracidn correspondientemente libres de disol~
vente o bien pobres en disolvente, fracasaron por las difi-
cultades de elaboracidn, ye que generalmente existe una corre-
lacidn entre contenido en sélidos, viscosidad y fluidez. Por
otra rarte, le estdn dados limites estrechos a la posibilidad

de reducir la viscosidad mediante elevacidén de la temperaztura
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' compuestos polihidroxilicos usuales, también a temperaturas

en la elaboracién de los sistemas, ya que, generalmente, segin
sube la temperatura se elimina cada vez mds el blogueo latente
de los grupos isocianato, lo qQue, a su vez, conduce a un aumeny
to de la viscosidad indeseado y, finalmente, también a una
gelificacién de las lacas. Otra desventaja considerable de las|’
combineciones mencionadas segin el actual estado de la téeni~
ca, especialmente la combinzcidn a base de poliisocianatos

blogueados con fenol, es la toxicidad del fenol que se disocia

durante la cochuracidn.

Por 1o tanto, no han faltado ensayos pars sustitulr
los agentes de blogqueo mencionados, especialmente los fenoles,
por aquellos agentes de bloqueo que no sélo sean toxicoldgica-

mente compatibles, sino que también permitan un trabajo libre

de problemas en sistemas libres de disolvente o bien pobres en

disolvente.

Una solucidn parcial del problema descrito se puede
considerar en el procedimiento de la publicacidén alemana T0S
2 404 T740. Los isocianatos blogqueados con alcanol o bien
cicloalcanol segun esta literatura dan, en combinacidn con los

guperiores a lSOOC, unos sistemas libres de disolvente esta-
bles al almacenamiento y de baja viscosidad. Los poliisocizna-
t08 bloqueados descritos en la publicacidn mencionada represen
tan compuestos orgdnicos de peso molecular relativamente bajos
esencialmente definidos, que bajo las condiciones de elabora-
cidn del lacado de alambres, posiblemente evaporen parciaslmen-
te, lo que puede conducir a pérdidas de cochuracidn considera-
bles durante el proceso de lacado. Ademds, los poliisocianatos
bloqueados con aleanol o blen cicloalcanol de la publicacidn

nencionada no se pueden anplear en forma satisfactoria en sis-
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" temperatura de disociacidn alta para los isocianatos blogquea-

temas que contienen disoclvente, yz que debido a la evaporaciém

necesaria de los disolventes se precisa, por una parte, una

dos, por otra parte, una duracidn de la cochuracidén demasiado
larga, 1o que en el caso de los sistemas descritos 2 base de
combinaciones de compuestos polihidroxilicos y poliisociznatos
de bajo peso molecular, blogueados con alcanol o bien cicloal-

canol, conduce a propiedades de la pelicula insatisfactories.

El cometido de la presente invencidn era, por lo
tanto, sefialar un camino para obitener poliisocianatos bloguea~
dos, que no tuvieras las desventajas descritas, sino que se
pusdan utilizar en forma universal, es decir, tento en siste-
mas libres de disolvente, como también en sistemas conteniendo
disolventes, y que permita la obtencidn de lacas de cochura-
cidén impecables, especielmente lacas para cables, sin contami-
nar simulténesmente el medio ambiente por los medios de bloqued
téxicos.,

Este cometido se pudo sélucionar sorprendentemente
mediante el procedimiento de la presente invencidn, indicado
a continuacidn, en el cual se obtienen oligouretanos con gru-
pos isocianato en poslcidn final bloqueados con alcanol,

cicloalcanol o bien araleanol.”

El objeto de la presente invencidén es un procedi-
miento para la obtencidén de oligouretanos con grupos isociana-
t0 en posicién final blogueados por alcanol, cicloalcanol o
bien eralcanol, por reaccidn de poliisocianatos aromdticos
con alcoholes mono~ y polivalentes con grupos hidroxilo enla-
zados glifdtica y/o cicloalifdticamente, caracterizado porque
poliisocianatos aromdticos se hacen reaccionar con una canti-

dad equivalente en el sentido de la reaccién de NCO/CH 0,7 a
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1,5 veces equivalente de alcoholes mono-~ y volivalentes con
grupos hidroxilo alifdtica y/o cicloalifdticemente enlazados,
giendo la proporcidén cuantitativa de los alccholes mono= 0
bien polivalentes; de manera que la cantidad total de los grupo
hidroxilo alcohdélicos presentes se componga en un 30 - 70 %
de grupos hidroxilo de uno ¢ varios alcoholes monovalentes y
un 70 -~ 30 % de grupos hidroxilo de uno o varios alcoholes
polivalentes, y donde le reaccidn se efectua biena una sola
etapa,de manera que la cantidéd total del componente alcohol
seg presentado como mezcla y el poliisocianato sea agregado

a la mezcla presentada, o de manera que, en el sentido de la
reaccién NCO/OH se presenten como minimo 70 equivalentes—#%
del componente alcohol y sé¢ hace reaccionar con la cantidaed
total del poliisocianato, efectudndose a confinuacién la adi-
cién de la restante cantidad de alcohol al prepolimero, gue,
por lo pronto, contiene grupos isocianato libres, y donde en
el caso mencionado en Ultimo luger como minimo 50 equivalen-
tes-% de la cantidad total del componente alcohol polivalen-

te ya se encuentra en la mezcla de alcohol presentada.

Objeto de la invencidn son los oligouretanos, que

se obtienen segun este procedimiento.

Objeto de la presénte invencidn es, finalmente,
también el empleo de los oligouretanos obtenibles segin este
procedimiento como poliisocianatos con grupos isocianato blo-
queados en combinecidén con compuestos polihidroxilicos pars la
preperacidén de materisles sintéticos de poliuretanc segin el

procedimiento de poliadicidn de isocianzto.

Los oligouretanos obtenibles en el procedimiento de

la presente invencidn presentan especialmente las siguientes
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ventajas:

1. El contenido en poliisocianatos bloqueados de hajo peso
molecular se ha reducido considerablemente en comparacidn con
los poliisocianatos blogueados de 1z publicacidn alemana

2 404 740, de manera que al cochurar las correspondientes la-

cas de cochuracidn ya no se aprecian pérdidas por cochuracidén
dignas de mencién.

2. Los productos del procedimiento de la presente invencidn

representan como oligouretanos ya una etzpa previa de los

poliuretanos presenies en la laca endurecida, de manera que su

empleo en lugar de los poliisocianatos blojueados de bajo peso
molecular del actual estado de la técnica tiene como conse-
cuencia una formscidn de pelicula considereblemente mds rdpida

e lgualada.

3. Como en los productos de procedimiento de la presente in-
vencidn no se trata de compuestos quimicos definidos, sino

mds bien de mezclas, presentan enAcomparacién con los poliiso-
cianatos blogueados del estado de la téenica un mergen de fu-

8idén o bien de plastificacidén considerablemente méds favorable.

En la realizacidn del procedimiento de la presente
invencidn es esencizl que se presente la cantidad total del
componente alcohol, o como minimo un 70 % del mismo, y el
poliisocianatos de partida sea agregado & la mezcla de azlcohol
presentada, pudiéndose efectuar laz adicidén tanto en forme con-
tinua,comc también en porciones bajo intensa agitacidn. Sor-
prendentemente se ha descubierto que un trabajo a lz inversa,
es decir, une adicidn del componente alcohol al componente
voliisociznato no conduce al resultado ventajoso segin la pre;

sente invencidn (véase sl ejemplo 2).

En le realigacién dsl procedimiento de la presente
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" total de grupos hidroxilo del componente alcohol se compongan

invencidén se dimensiona la cantidad total de los reactantes,
de manera que por grupo isocianato del poliisocianato de par-
tida, correspondan’'0,7 a 1,5, preferentemente 0,95 - 1,1 grupos
hidroxilo del componente alcohol, Terminads la reaccidén segin
la presente invencion es, naturalmente, posible la adicidn

de ulterior alcohol (monovalente), ya que entonces éste asumi-~
ria sélo el papel de un disolvente, ya que se puede partir,
por 1o general de que también al emplear un exceso de isocia-
nato dentro del margen indicado este reducido exceso de iso~-
cianato reacciona por las reaccilones secunderias, tales como
formacién de, por ejemplo, carbodiimida, isocianurato, uret-

dicna o zlofanato.

La cantidad de los alcoholes mono- o polivalentes en

el componente alcohol se dimensiona, de manera que lz cantidad

en un 30 - 70, preferentemente un 40 - 60 % de grupos hidroxi-
lo de uno 0 de varios zlcoholes monovalentes j en un 70 - 30
%, preferentemente un 60 - 40 % de grupos hidroxilo de alco=-

holes polivalentes.

En caso de que en le realizacidn del procedimiento
de la presente invencidn no se presente la cantidad total del
componente alcohol se deberd cuidar de gue estén presentes
en el componente alcohol presentado como minimo 50 equivalen~

tes-% del alcohol polivalente.

El procedimiento de la presente invencidn se reali-
za por 1o general a temperaturas de 0 - ZSOOC, preferentemente
20 - 180°C. La reunién de 1los reactantes se puede efectuar
aqui, por ejemplo, a temperatura ambiente efectudndose a con-
tinuecidn la reaccidén exotérmica, en caso dado bajo calentamien

to simultdneo desde el exterior hasta 250°C, preferentemente
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hasta 180°C, en especial hasta temperaturas que se encuentran
entre 70 y lSOOC. El final de la reacecidén de la presente inven
cidén se pusde apreéiar por la disminucién de la formacidn de .
calor. Segun una forma de ejecucidén preferente del procedimien
to de la presente invencidn se agregan primersmente a tempera-
tura ambiente hasta 80°C, preferentemente 30 - 50°C, unos 40 -
60 % en peso del componente poliisocianato y, terminada la
reaccidn exotérmica, a 70 - 150°%, preferentemente 90 - 12000,
los restantes 60 - 40 % en peso del componente poliisocianato,
.¥ la reaccidn se termina dentro de los mdrgenes de temperatu-—

ra arriba indicados.

Poliisociznatos de partida adecuados pare el proce-
dimiento de lea presente invencidn son especialmente los pdliisL
cianatos, preferentemente los diisccianstos con grupos isocia-
nato aromédticamente enlazados, tales como, por ejemplo, 1,3~
¥ 1,4-fenildiisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato, asi
como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros, difenilmetan-~
2,4’= y/0 4,4"-diisocianato, naftilen-1,5-diisocianato, trife-
nilmetan-4,4’,4"~triisocianato o poliferil-polimetilen—-poliisg
cianatos, tal y como se obtienen por condensacién de anilina-
formaldehido y ulterior fosgenacidén y se describen, por ejem—
plo, en las patentes britdnicas 874 430 y 548 671.

Peoliisocianatos a emplear con especial preferencia
son el 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianastotoluenc y
las mezclas industrieles compuestas de estos isdmeros y 4,4 -

diisocianatodifenilmetano,

Alcoholes menovalentes adecuados para el procedimlen
to de la presente invencidn son aquéllos con grupos hidroxilo
alifdtica, aralifética o cicloalifdticamente ligados. Los al-

coholes monovalsuntes preferentes presentan un peso molecular




10

15

20

25

30

de 32 - 250. Ejemplos son los alcanoles, tales come metanol,
etanol, n~propanol, n-octanol, los aralcanoles, tales como,
por ejemplo, alcchol bencilico § 2-fenil—etanol ¥y los cicloal~
canoles, tales como, por ejemplo, ciclopentanol o ciclohexa~
nol. Asimismo son bien slecuados los alcanoles, que llevan gru-
pos éter, tales como, por ejemplo, 2-metoxietanol, 2-ectoxieta~

nol, dietilenglicolmonometiléter o dietilenglicolmonoetiléter.

Alcoholes polivalentes adecuados para el procedimien
to de lz presente invencidn son los alcoholes polivalentes ar-
bitrarios con grupos hidroxilo alifdtica o cicloalifdticamente
enlazados. Con preferencia se emplean los dioles y/o trioles
con grupos hidroxilo enlazados del margen de peso molecular

60 - 250'

Alcoholes polivalentes adecuados son, por ejemplo,
etilenglicol, 1,2-prosandiol, 1,3-propandiol, 1,4-butandiol,
1,2~butandiol, 1,2-pentandiol, 1,6-hexandiol, dietilenglicol,
tristilenglicol, tetraetilenglicol, los polietilenglicoles
con hasta 50 unidades de dxidc etilénico, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, tetrapropilenglicol, glicerina, hexantriol,
trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaerifrita, 4,4 ~bis~
(2-hidroxietil)-difenilpropano-2,2, quinite, maleinato de bis-
etilenglicol, adipato de bis-etilenglicol, bencenodicarboxilato
de bis-etilenglicol.

El empleo o bien la utilizacidn simultdnea.de polio-
les de alto peso molecﬁlar, por ejemplo, con el margen de peso
molecular entre 250 -~ 20C0 es, asimismo posible, pero, sin em-
bargo, no es prefersnte. Tales compuestos son, por ejemplo,
los conocidos polihidroxipoliésteres, tal y como se obtienen
de dcidos dicarboxilicos, tales como dcido ftédlico, écido

isoftdlico, 4cido tereftdlico o dcido adipico con cantidades
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en exceso en dioles de la clase mencionada, donde, naturalmen-
te, tembién es posible el empleo simultdneo de componentes tris
funcionales para aioanzaf un grado de ramificancidn, en caso
dado deseado. Compuestos de éstos adecuados son tambidn los
polihidroxipolidteres en si conocidos, tal y como se obtienen
por alcoxilacidén de moléculas de partida de bajo peso molecu—
ler, por ejemplo, los polioles de bajo peso molecular arriba
mencionados como.ejemplo, 0 también agua o aminas que llevan

como minimo dos dtomos de hidrégeno activo.

En la realizacidn del procediniento de la presente
invencidén se pueden emplear, naturalmente, también las mez-
clas de los alcoholes monovalentes o mezclas de los alcoholes

polivalentes mencionados.

En le realizacidn del procedimiento de la presente
invencidn se pueden emplear simultdneamente como diluyentes o
bien sgentes facilitadores de la fluidez aditivos indiferen-
tes, es decir, que no participen en la reaccidn bajo las con=-
diciones de reaccidn. Ejemplos de éstos son difenilo, difenil-
éter, dibencilcetona, naftalina, &-caprolactona, Y’~butiro~
lactona o también E:~caprolactama, que presenta con respecto
a los grupos isocianato una reactividad mucho mas reducida que
los alcoholes empleados y, por lo tanto, se puede considerar
como componente indiferente. Naturalmente también es posible

el empleo simultédneo de los disolventes de lacas usuales.

Los oligouretanos obtenidos en el procedimiento de
la presente invencidn se pusden combinar y elaborar a tempera-
turas de unos -20°C hasta 25000, preférentemente a 20°C hasta
180°¢ con compuestos con gZrupos reactivos respecto a los iso-
Cianatos. Reactantes adecuados son especialmente 1l0s compues-

tos que llevan grupos hidroxilo conocidos en la quimica de los
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poliuretanocs, Ejemplos son: polihidroxipoliésteres de alto
peso molecular, es decir, que presentan un peso molecular,

de, por ejemplo, 250 - 2000, de la clase conocida en la quimi-
ca de los poliuretanos, tal y como s¢ obtienen preferentemente
de dcidos dicarboxilicos, tales como dcidos vencenodicarboxi-
licos, dcido hexahidroftdlico o dcido adipico con cantidades
en exceso de dioles de la clase arriba mencionada como ejemplo
siendo naturalmente posible tgmbién el empleo simulténeo de
componentes trifuncionales pars lograr un grado de ramifica-
cidn en caso dado deseado, los polihidroxipoliuretanocs del
margen de peso molecular mencionado, tal y como se obtienen,
por ejemplo, de los diisocianstos arriba mencionados y cantidad
des en exceso de los polioles de bajo peso molecular menciona-
dos, preferentemente dioles y trioles, los polihidroxipolidte-~
res del margen de peso molecular indicado de la clase en si
conocida en la quimica de los poliuretanos, tal y como se Ob-
tiensn por alcoxilacidn de moléculas de partida de bajo peso
molecular, por ejemplo, los polioles de bajo peso molecular
arriva mencionados como ejemplo, o también agua, o también
aminas que lleven dos dtomos de hidrdgeno activos. También los
compuestos polihidroxilicos de bajo peso moleculsr arriba men-

cionados son adecuados como reactantes para los oligouretanos.

Mediante seleccidén del peso moleculsr de los come-
puestos polihidroxilicos a emplear se pueden, finalmente, va-
riar las propiedades macroscépicas en forma sencilla de las
estructuras laminares que se¢ forman finalmente en el procedi-
miento de la presente invencidn. Asi conduce, por lo general,
el empleo de compuestos.polihidroxiiicos de alto pesc molecu~-
lar a recubrimientos blandos, el empleo de compuestos polihi-
droxilicos de bajo peso molecular a recubrimientos mds duros.
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Ademds de los compuestos polihidroxilicos menciona-
dos entran en consideracidn en el empleo Segun la presente
invencidn como reactantes para los poliisocianatos bloqueados
también, por ejemplo, los epéxidos que llevan grupos hidroxilo
los ésteres de imida, las hidantoinas, los acrilatos, los

hidroxiuretanos y similares.

En el emplec segin la presente invencidn de los oli-~
gouretarnos obtenibles seguin la presente invencién en combina-
cldén con reactantes, que lleven preferentemente grupos hidrozg
lo para la preparacidn de lacas de cochuracidn, se dimensionan
por lo general las proporciones cuantitativas de los reactan--
tes, de manerza que en la mezcla de reaccidn correspondan por
un grup¢ isccianato bloqueado con un alecohol monovalente, en
posicidn final del oligouretano, 0,1 a 2, preferentemente 0,5
& 1,2 grupos hidroxilo del reactante. Al emplear un exceso de
grupos isocianato en posicidén finsl, blogueados con alcoholes
monovalentes, se forma en el empleo sequn la presente inven-
cién de los oligouretanos bajo las condiciones de cochuracidn
grupos isocianato adicionales, que pueden reaccionar, pbr ejem
plo, con los dtomos de hidrégeno activo de los enlaces ureta-
no bajo reticulscidn del poliuretano formado. Esto conduce
frecuentemente a un aumento, en caso dado deseado, de la dure-
za de las estructuras laminares obtenidas segin el procedi-
miento de la presente invencidén. El empleo de cantidades en
exceso de compuestes hidroxilo conduce a un aumento, en caso
dado deseado, de la flexibilidad de las estructuras lamingres
obtenidas segin el procedimiento de la presente invencidn.
Después de la aplicacidn, que en principio se puede realizar
seguin todos los métodos de la técnica de las lacas, tales como

inmersidén, pulverizacidn, aplicacidén a brocha, se exponen los
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sustratos recublertos a temperaturas mds altas, preferente-
mente en hornos de cochuracidn para realizar la reticulacidn
final del recubrimiento. Las temperaturas del horno se encuen-
tran por lo general entre 180 y 700, preferentemente entre

250 y 500°C. Se forman asi estructuras lemineres estables a

la temperatura, asi como altamente resistentes a los agentes

quimicos y fisicos.

Por regla general, la temperatura existente en el
horno de cochuracidn es suficiente para la desestabilizacidn
¥, por lo tanto, para la realizacién de la reaccidn de reticu-
lacidn. Esta se puede, sin embargo, aumentar mediante adicién
de catalizadores conocidos para la reaccidn de reticulacidn

de poliuretanos.

Ejemplos de catalizadores a emplear segun la pre-
sente invencidn se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo VII,

‘editado por Vieweg y HUchtlen, Carl-Hanser-Verlag, liinchen,

1966, en las pdginas 96 a 102, asi como en High Polymers,
volumen XVI, parte.I, (Polyurethanes-Chemistry), editado por
Saunders und Frisch, Interscience Publishers, New York 1962

en las pdginas 129 a 217.

Sorprendentemente didé el empleo de catalizadores
organometdlicos, prefersntemente orgdnicos del estafio y del
zinc,- un considerable aumento de la velocidad de regeneracidn
0 bien de condensacién, de los grupos isocianato, con lo gque
se pudo acortar el tiempo de reaccidn o bien reducir conside-
rablemente la temperatura de condensacién y cochuracidn mante-
niendo el mismo tiempo. Esto es de gran importancia, por ejem-
plo, para un endurecimiento total en las mdyuinas de lacados

de alambre de trabajo muy rdpido.

Al emplear estos catalizadores se pusde influenciar
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en cesos individusles el margen entre la temperatura de fusiédn
y desbloqueo o0 bien de condensacidn, puede resultar muy estre-
cho, y,con ello, perjudicarse la seguridad de elaboraciédn

necesaria.
Otros catalizadores adecuados son, por ejemplo:

1. Los compuestos hidroxilicos aromdticos y las bases fendli-
cas de Mannich (véase la solicitud de patente slemana 2 325
927), por ejemplo, fenol, cresoles isdémeros, etilfencles,
xilenosg, clorofenoles, metoxifenocles, nitrofenoles, tiofenoles,
resorcinol y 2-(dimetilaminometil)-fenol, 2-(diietilaminome-

til) ~4~isononilfenol.

Los compuestos hidroxilicos aromdticos se pueden em-
plear bien como tales o en forma de poliisocianatos blogueados
con ellos, representando los catalizadores mencionados bajo
2.-5 catalizadores latentes, que s6lo se liberan a temperatu-

ras més altas.,

2. Sales amdnicas cuaternarizs de bases'de Mannich (véase pa-
tente US 2950.262), tal como cloruro de 2-(trimetilamonium-

metil)-ciclohexanona,

3. Sales amdénicas terciarias de dcidos orgdnicos, tales como
tricloroacetato de trietilamonium, oxalatc de bis-trimetil-
amonium, acetato de N-etilmorfolinium, propionato de N,N-dime-—
tilbencilamonium, diacetato de trietilendiamonium, succinato

de bis-dimetiletanolamonium.
4. Amidinas ciclicas o bien biciclicas tal como 2,3-N~dimetil-
tetrahidro-~ A-pirimidina.

5. Compuestos orgenomstdlicos, especialmente del plomo y/o
estafio. Compuestos orgdnicos del plomo edecuados (véase pa=-

tente US 3 474 075) son, preferentemente, plomo tetrafenilico,
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rlomo tetraetilico, diacetato de plomo difenilico, diplomo

hexafenilico.

Compusstos de estafio adecuados (véase publicacidn
alemana DAS 1 272 532 o bien patente US 3 523 103) son tetra-
n~-butil-1l, 3-diacetoxi-diestannoxano, diestafio hexafenilico,

diestafio hexa-n-butilico.

Los catalizadores se emplean, por regla general en
una cantidad entre 0,01 a 5,0 % en peso, preferentemente 0,1
a 1,0 % en peso, referido a los compuestos isociznato bloguea-
dos. Aditivos superiores no aportan ventajas aprecizbles. A
veces es, sin embargo, ventajoso mezclar la fusidn sélo direc~

tamente antes de la aplicacidn con los catalizadores.

.

Naturalmente, se pueden emplear simultdneamente
los aditivos usuales en la técnica de las lacas, tales como,
por ejemplo, pigmentos y materiales de carga. El empleo se-~
gin la presente invencidén de los oligouretanos obienibles por
el procedimiento de la presente invencidén en combinacidén con
compuestos polihidroxilicos en la preparacidén de lacas de co-~
churacidén peranite especialmente la obtencidn de revestimien-
tos estables a la temperatura sobre metales, cerdmicas, fibras
0 tejidos de vidrio. Un terreno de aplicacidn preferente para
el empleo segin la presente invencidn es la preparacidn de
lacados para alambres, que se realizan por el procedimiento
conocido de inmersién, salida por rodillos o filtros de succidn.
Debido a las excelentes propiedades eléctricas y mecdnicas de
las estructuras laminares, que se forman, el procedimiento de
la presente invencidn es también especialmente adecuado para.
la preparacidn de tejidos aislantes o también para la impreg-

nacidén de motores eléctricos.

Por ejemplo, al emplear simultdneamente agentes de
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separacidén adecuados se puede lozrar que entre el sustrato
recublerto y la pelicula presente después del endurecimiento
no exista adhesién alguna.

Segin este principlo se pueden preparar también
ldminas bajo el empleo segin la presente invencidn de los oli=-

gouretanos obtenibles segun la presente invencidn.

La invencidn se explica a continuacidn con mds de-~
talle a base de ejemplos de ejecucidén. E1l contenido en grupos
NCO latentes indicado en los ejemplos se calcula en % & NCO,

es decir, se indica como NCO.

Ejemplo 1

En un aparato dotado de mecanismo agitador, terméme-
tro, refrigerador de reflujo, embudo goteador, entrada para
ges ine;te (Nz), asi como envolvente calefactor, se le agre-
gan al producto prezentado bhajo N2 homogenizado y desgasifica~-
do a 60°% bajo unos 200 Torr compuesto de 1242 g de alcohol
bencilico, 384 g de tripropilenglicol, 268 g de trimetilolpro-
pano, bajo intenss agitacidn y calentando en forma continua
de 20°C a 185° en el transcurso de como mdximo 1/4 de hora
en forma continua 1792 g de teluilendiisoeianasto (proporcidn
de isémeros 2,4:2,6 = 80:20).

A continuacidén se sgita durante unas 2 horas a 160-
17500, la fusidén de 160°C se desgasifica brevemente en vacio
bajo 200 Torr y se vierte directamente sobre bandss de refri-
geracidn o chapas. E) contenido residual de NCO de la fusidn

enfriada se encuentra por debzjo de un Q,1 % en peso.

Contenido en grupos latentes en posicidn final:
12,1 % en peso de NCO; viscosidad a 150%C: 1206 cP.
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600 g de este oligouretano se elaboran con 200 g
de un polidster de 2 moles de anhfdrido de dcido ftdlico, 2
moles de trimetilolpropano y 1,5 moles de etilenglicol y un
contenido en hidroxilo de un 12 % en peso, 100 g de un produc-|
to de adicidn de 1 mol de hexandiol-l,6, 0,7 moles de trimeti~-
lolpropano, 1,8 % en peso de é}caprolactama ¥y 1,3 moles de
toluilendiisocianato (mezcla de isémeros 2,4:2,6 = 80:20) con
un contenido en hidroxilo de un 6 % en peso y 100 g de un
polidster de 1,6 moles de éster de dcido tereftdlico, 1,2 mo-
les de etilenglicol y 0,8 moles de glicerina con un 6 % en pe-
so de grupos hidroxilo asi como 0,1 % en peso de octoato de
zinc en una mezcla que sirve como disolvente de partes igua-
les de dietilenglicol-monometiléter, dietilenglicol-monoetil-

éter y dietilenglicol-monobutiléter a unz solucidn al 45 %.

Con esta golucldn se laca por el procedimiento de
inmersidn un alambre de cobre de 0,7 mm de diZmetro en una
méquina de lacado de alambres vertical en 5 pasadas a un aumen
to del diZmetro de 50 pm. El espesor de la peliculz se gradie
mediante rascadores de fieltro. La capa de laca se cochura des
pués de cada pasada individual. La longitud del horno asciende

8 4 m, ls temperatura del horano a 400°¢c ¥y la velocidad de pa-

sada a 12 m/min.

El aislamiento del zlambre aislado asi obtenido tie-
ne una temperatura de plastificacidén de unos 230°C, una resis-—
tencia al schock térmico (didmetro propio) de unos 180°C, asi
como buena flexibilidad y resistencia a la abrasidn. En un
bafio de estafioc calentado a 350°C se puede estafiar el alambre

en unos 3 segundos.
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Ejemplo 2

Empleando el aparato mencionado en el ejemplo 1,
asi como en analogia a 14 téenica de procedimiento alli des-
crita se hacen reaccionar entre si bajo las mismas condicio-

nes de temperatura los siguientes reactantes:

821 g de alcochol bencilico
600 g de trimetilolpropano
2625 g de 4,4’-diisocianatodifenilmetano.

El oligouretaro asi obtenido tiene un contenido de
un 7,9 % en peso de grupos isocianato latentes en posicidén
final (calculado como NCO), una viscosidad a 200°C de 342 ¢P,
asi como ningunos grupos isccianato libres. E1l producto es ade
cuado, en combinacidn con los reactantes usuales, para el em-

pleo segun la presente invencidn.

En un segundo ensayo se presentd, por lo demds bajo
las mismas condiciones, el componente isocianato ¥y bajo agi-
tacidn se agregd en forma continua en el transcurso de 1/2
hora la mezecla de alcohol, compuesta - de alcohol bencilico y
trimetilolprovano. Se observd aqui gue se forma un producto
de reaccidn geletinado, que es totalmente inadecuado para el

emplec seguin la presente invencidn.

Ejemplo 3

En un recipiente de reacciodn conteniendo la mezcla
de reaccidn homogenizada y desgasificeda a 70°C bajo 200 Torr
de 702 g de alcohol bencilico, 650 g de 2=etil-n-hsxanol-l,
134 g de dipropilenglicol, 216 g de 1,3-bis-hidroxietil-5,5-
dimetilhidantoina, 82 g de glicerina se introducen a partir
de 40°% bajo intensa agitacidn 957 z de toluilendiisocianato
(mezcla de isdmeros 2,4:2,6 = 80:20). Debido 21 efecto de
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reaccion exotérmico sube la temperatura de la mezcla a unos
100 - 120°%. A Qontinuacién se reacciona z partir de 120°%

con 1250 g de 4,4’~diisocianatodifenilmetano (exotérmicsmente
hasta unos 140 - 16000), ge agita a continuacidn a 140 - 175%
con 82 g de glicerina y se sigue agitando durante unas 2 horas

a 160 - 175%.

La fusidn de unos 160°C de calor se desgasifica bre-
vemente en vacio y se aplica sobre bandas o'chapas. E1l conteni
do residual en NCO de la fusidn, asi como la del producto en-—
friado se encuentra en todos los casos por debajo de mn 0,1 %
en peso. EL contenido en grupos NCO latentes asciende a 11,3
% en peso de NCO, la viscosidad a 150°C a 2050 c?.

Ejemplo 4

En un aparato segun el ejemplo 1 se mezcla la mez-
cla presentada y correspondientemente tratada previamente
de 444 g ds h—butanol, 270 g de etilenglicol-monoetiléter,
174 g de alcohol alilico, 429 g de trimetilolpropano, 167 g
de difeniléter, a temperatura smbiente directamente bajo inten
sa agitacidén con la mezcla homogénea de 609 g de toluilendiiso
cianato (mezcla de isdmeros 2,4:2,6 = 80:20) y 1750 g de
4,4 '-diisocianatodifenilmetanc, La mezcla alcanza en el trans-
curso de 10 minutos unos 175 - 19000. A continuacidn se agita
durante unas 3 horas a 175 - 19000, la fusién de 160°C de ca-
lor se desgasifica a unos 300 Torr y se traslada al molde in-
dicado. El contenido residual de NCO es inferior a un 0,1 %
en peso, el contenido en NCO latente en posicidén final ascien-

de a 13,0 % en peso de NKCO, la viscosided a 15000 es de

1580 ¢P.
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Ejemplo 5

En un aparato provisto de agitador seguin el ejemplo
1 se introducen 1320 g dé dietilenglicol-monometiléter, 442
g de trimetilolpropano, 27 g de etilenglicol y se trata como
anteriormente descrito y se mezcla primeramente a partir de
unos 80°¢ - 180°% bajo intensa agitacidn con 2550 g de 4,4'-
diisocianatoFdifenilmetano, asi como una vez cesado el efec—~
%o de reaccidn exotérmico a unos 160°C con 173 g de E-capro-

lactama.

Lz fusidn agitada ulteriormente, desgasificads ¥y

enfriada en la forma usual tiene un contenido en NCO residual

. inferior a un 0,1 % en peso, un contenido en NCO latente en

posicién final de un 10,2 % en peso de NCO, asi como una vis-
cosidad a 150°C de 2100 cP.

) Productos de recccidn de isocianato liquidos se cb-
tienen en el aparato provisto de agitador conocido segun el
ejemplo 1 si la mezcla desgasificada en la forma usual de
756 g de alcohol bencilico, 804 g de dietilenglicol-monoetil~
éter, 375 g de trimetilolpropano, 1760 g de dietilenglicol-
dimetiléter se mezcla primeramente a partir de 30°C bajo in-
tensa agitacidén con 1044 g de toluilendiisocienato (mezcla
de isdmsros 2,4:2,6 = 80:20) y después del efecto de reaccién
exotérmico a partir de 90°C se agregan bajo intensa agitacidn
1125 g de 4,4 ~diisocianato-difenilmetano. La mezcla agitada
durante uwnas 2 horas a 120 - 14000 tiene un contenido residual
en NCO inferior a 0,1 % en peso, un contenido en NCO en posi-
cidn final latente de un 12,9 % en peso de NCO, asi como una
viscosidad a 150°C de 100 cP.
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Ejemplo T

En una variante al ejemplo 6 se introduce en el apa-
rato descrito en el ejemplo 1 la combinacién desgasificada
de 936 g de dietilenglicol-monometiléter, 405 g de etilglicol,
336 g de trimetilolpropeano y 100 g de butandiol-l,3 y 152 g
de 5¥caprolactama, se mezcla bajo intensa agitacidén a partir
de 35 - 120% en el transcurso de 20 minutos con 1050 g de
4,4’~diisocianatodifenilmetano y después se agita intensamente
a partir de 80 -~ 175°C en el transcurso de 19 minutos con

1500 g de 4,4 '~diisocianatodifenilmetano.

A continuacién se mezcla la fusidn & unos 170 -
135°C con 2330 g de alcohol bencilico (disolvente) y se sigue
agitando durante unas 3 horas a 120 - 140°C. E1 producto de
reaccion de isocianato liquido tiene, por ejemplo, & tempera-
tura ambiente un contenido residual en NCO inferior a un
0,1 % en peso, un contenido en NCO latente de un 9,5 % en pe-
go, asi como une viscosidad a 150°¢ de 107 ¢P. 600 g del
poliisocianato liguido segun el ejemplo 7 se mezclan a 50 -
70°C directamente con 200 g de un polidster de 2 moles de
anhidrido de dcido ftdlico, 2 moles de trimetilolpropano y 1,5
moles de etilenglicol con un contenido en hidroxilo de un 12
% en peso a una mezcla homogénea. Para el lacado de alambre
se diluye ésta con una mezcla de partes iguales de dietilen-
glicol-dimetiléter, dietilenglicol-dietiléter y etilenglicol-
monometiléter a un 40 % en peso y se mezcla con 0,5 % en peso

de octoato de zinc.

En el recubrimiento de un,cable de alambre de 0,1
mm de espesor se logra a una temperatura de horno de 500/550°C
por ¢l procedimiento de inmersiodn empleando un rascador de

fieltro en 6 pasadas una velocidad de extraccidn de hasta
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300 m/min con un aumento del didmetro de 12 - 15 pm. Los alem-
bres aislados con laca asi preparados presentan un indice de
defectos inferior’a 1 por 10 m y se pueden estafiar en un

vefio de estafio calentado e 330°C en el transcurso de 2 segun-
dos. Su elasticidad de alargamiento se encuentra en asproxima-
damente un 300 % por encima de alambres lacados soldables
comparables,

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su prinecipio fundamentsal.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de oligouretancs
con grupos isocianato en posicidén final bloqueados por alca-
nol, aralcanol y/o cicloalcanol, por reaccidn de poliisocia-
natos aromdticos con alcohcles mono- y polivalentes con grupos
hidroxilo alifdtice y/o cicloalifdticamente ligsdos, caracte-
rizado porque poliisocianatos aromdticos se hacen reaccionar
con una cantidad en el sentido de laz reaccién NCO/OH de 0,7 -
1,5 veces el equivalente de aicoholes mono- y polivalentes con
grupos hidroxilo alifdtica y/o cicloalifdticamente ligados,
dimensiondndose la proporcidn cuantitativa de los alcoholes
mono- 0 bien polivalentes, de manera gque la cantidad total
de los grupos hidroxilo altohélicos presentes se compongan en
un 30 - 70 % de grupos hidroxilo de uno o varios alcoholes

monovalentes y en un 70 - 30 % de grupos hidroxilo de uno o
varios alcoholes polivalentes, efectudndose la reamccidn bien

en una sola etapa,de manera que la cantidad total del componen
te alcohol sea presentada como mezcla y el poliisocianeto se
agregue a la mezcla presentada, ¢ de manera qQue en el sentido
de la reaccién NCO/OH se presenten como minimo 70 equivalen~
tes-% del componente alcoho; y se haga reaccionar con la can-
tidad total del poliisocianato, efectudndose & continuacidn

la adicidén de la restante centidad de alcohol al prepolimero
obtenido primeramente y que lleva grupcs isocianato libre y
donde en este Ultimo de los casos como minimo 50 equivalentes-
% de la cantidad total del compomente elcohol polivalente ya

se encuentra en la mezcla de alcohol presentada.

2.- Procedimiento para la obtencidn de oligouretanos

tal y como quede sustancilalmente descrito en la presente

Mewmoria.
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