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DESCRIPCION

Prepolimeros de isocianato de baja viscosidad bloqueados con fenoles obtenibles a partir de aceite de cascara de
anacardo, procedimiento para su preparacién y uso de los mismos

La presente invencién se refiere a nuevos prepolimeros de isocianato bloqueados, sin disolventes y de curado a
temperatura ambiente, asi como a un procedimiento para su preparacién. Ademés, la presente invencién se refiere al
uso de estos prepolimeros de isocianato bloqueados para la produccién de sistemas reactivos sin disolventes y su
uso a su vez para la produccién de adhesivos, sellantes, compuestos de encapsulado, molduras o revestimientos de
curado a temperatura ambiente.

Se puede conseguir una elasticidad buena y permanente de las resinas epoxi combinando poliuretanos. En
el dcumento DE 23 38 256 A1 por ejemplo, se produjeron ureas de poliéter de uretano con terminacién aminica de
alto peso molecular haciendo reaccionar prepolimeros que contenian grupos isocianato libres con aminas en
soluciones muy diluidas y, a continuacidn, se curaron con resinas epoxidicas. En la practica, sin embargo, el uso de
los disolventes necesarios para ello es desventajoso tanto desde el punto de vista técnico como fisioldgico. Por otro
lado, la viscosidad de los productos de reaccién sin disolventes producidos es demasiado alta para las aplicaciones
practicas.

En el documento DE 24 18 041 A1 se describe un procedimiento para la fabricacién de piezas moldeadas y estructuras
planas. Para ello, se hace reaccionar un epoxi con un compuesto aminico obtenido por hidrélisis de quetiminas o
enaminas prepoliméricas. Este procedimiento se puede usar para producir durémeros resistentes a los productos
quimicos, bien adheridos y con propiedades mejoradas. Una desventaja del procedimiento descrito es la elevada
complejidad técnica del mismo.

El documento DE 21 52 606 A1 describe sistemas reactivos a base de poliisocianatos bloqueados con alquilfenol y
poliaminas, que si es necesario también se pueden curar en combinacién con resinas epoxi. Estos sistemas reactivos
también tienen algunas desventajas relacionadas con la aplicacién, por ejemplo, los sistemas reactivos tienen una
viscosidad relativamente alta y el agente de bloqueo liberado tiene un peso molecular comparativamente bajo, lo que
significa que con el paso del tiempo migra fuera del revestimiento y la adhesién del revestimiento al sustrato ya no es
suficiente.

Para permitir una reaccién especifica de los prepolimeros de poliisocianato con cantidades excesivas de diamina, se
ha propuesto a menudo usar los poliisocianatos en forma bloqueada, tal como se describe, por ejemplo, en los
documentos DE 31 51 592 A1, EP 293 110 A2, US 5.510.432 o EP 082 983 A1. Los fenoles o fenoles sustituidos se
usan preferentemente como agentes bloqueantes. Sin embargo, una vez que se ha producido la reaccidén con las
poliaminas, estas sustancias no pueden eliminarse de la mezcla de reaccién por destilacion, o sélo de forma
incompleta, debido a su elevado punto de ebullicion. Sin embargo, la retencién de cualquier fenol sustituido en la
mezcla o en la masa plastica conduce a las desventajas ya descritas.

En el documento EP 0 457 089 A2 en cambio, se usan como agentes bloqueantes aminas secundarias con puntos de
ebullicion preferentemente bajos. Si estas aminas permanecen en la mezcla de reaccién después del desbloqueo,
pueden provocar facilmente un olor desagradable. Tras su uso en sistemas epoxidicos, la amina secundaria puede,
en principio, incorporarse al sistema, pero esta reaccidn es relativamente lenta, especialmente a bajas temperaturas
(por ejemplo, temperatura ambiente), lo que significa que parte de las aminas abandonaréan el revestimiento. En una
aplicacién particularmente preferida, el agente bloqueante de amina se destila de la mezcla de reaccién después del
desbloqueo. Aunque con este procedimiento se obtienen productos sin olores desagradables, requiere mucho tiempo
y, por lo tanto, es caro.

Del documento US 6,060,574 Atambién se conocen composiciones reactivas que consisten en poliisocianatos
organicos bloqueados reversiblemente y al menos una poliamina con al menos dos grupos amino primarios y
opcionalmente también contienen un compuesto que contiene un grupo oxirano. Las resinas de hidrocarburos con
grupos OH fendlicos se usan como agentes de bloqueo para los poliisocianatos organicos. Los poliisocianatos
bloqueados de este modo se caracterizan por una reactividad significativamente reducida frente a las poliaminas en
comparacién con los poliisocianatos bloqueados con alquilfenoles. Los prepolimeros obtenidos por reaccién de
compuestos polihidroxilados con un exceso de di- o poliisocianatos se pueden usar como poliisocianatos orgéanicos.
Los poliéteres polioles, por ejemplo, que son accesibles por alcoxilacion de moléculas iniciadoras adecuadas (por
ejemplo, polioles monoméricos), se pueden usar como compuestos polihidroxilados.

El documento WO 2006/037453 A2 describe un procedimiento para la preparaciéon de poliisocianatos bloqueados, en
el que al menos el 50 % en moles de los grupos NCO han sido bloqueados con un fenol estéricamente impedido. Un
método anélogo se describe en el documento EP 1 650 243 A1.

El documento EP 1 204 691 B1 describe sistemas reactivos sin disolventes, de curado a temperatura ambiente, a base
de isocianatos bloqueados y aminas organicas.
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El documento EP 1 578 836 B1 describe un procedimiento para la produccidén de prepolimeros de poliuretano de baja
viscosidad para sistemas reactivos de curado a temperatura ambiente.

El documento WO 2015/153399 A1 describe un prepolimero bloqueado derivado de aceite natural preparado a partir
de un prepolimero terminado en isocianato y un agente bloqueante derivado de aceite natural, tal como liquido de
céascara de anacardo que contiene un 94 % de cardanol. La alta viscosidad es una desventaja a la hora de procesar
el prepolimero bloqueado. Se sitia entre 50.000 y 300.000 Pas. Un procedimiento anéalogo se describe en el
documento WO 2017/044402 A1.

Todos los prepolimeros de isocianato bloqueados y reversibles descritos en la técnica anterior, producidos por reaccién
de un prepolimero de isocianato que contiene un grupo isocianato con un agente bloqueante, han mostrado hasta
ahora una viscosidad elevada debido al enlace de hidrégeno intermolecular del grupo uretano, que es una desventaja
importante para procesar los sistemas reactivos correspondientes con poliaminas y posiblemente epéxidos. La
aplicacion por pulverizacion no suele ser posible debido a la elevada viscosidad de estos sistemas.

Por lo tanto, el objetivo de la presente invencién consistié en la produccién de nuevos prepolimeros de isocianato
bloqueados que, debido a su baja viscosidad, puedan procesarse facilmente en los correspondientes sistemas
reactivos con poliaminas y posiblemente epéxidos, que no contienen disolventes y curan a temperatura ambiente.

Los nuevos prepolimeros de isocianato bloqueados se usaran en la produccidén de adhesivos, sellantes, compuestos
de fundicién, materiales compuestos (compuestos de fibra), piezas moldeadas y revestimientos. Entre los posibles
campos de aplicacidén se encuentran los revestimientos anticorrosién en la construcciéon hidraulica de acero, la
construccién naval (por ejemplo, tanques de lastre) y para tuberias, asi como los revestimientos de suelos.

Los revestimientos fabricados a partir de estos sistemas reactivos deben presentar buena adherencia, en particular
adherencia en humedo, resistencia quimica, resistencia al impacto y al choque con flexibilidad y elasticidad
simultédneas.

Sorprendentemente, se descubrié que los prepolimeros de isocianato en particular, que se bloquean con mezclas de
agentes bloqueantes fendlicos tal como se describe a continuacién, presentan una viscosidad considerablemente
menor que los prepolimeros de isocianato bloqueados segun la técnica anterior y, por lo tanto, se pueden procesar
particularmente bien en sistemas reactivos.

La presente invencidn se refiere a agentes bloqueantes que comprenden o consisten en cardanol y cardol en una
proporcidén en peso de 92: 8 a 100 : 0,
y al menos un compuesto de la formula general 1

HO R

(1),
en la que R representa Ci7Hss.nconn =0, 2 0 4,
en la que los compuestos de férmula 1 estan presentes en una cantidad total del 0,1 al 3,0 % en peso
%, basado en el peso total del agente bloqueante, y
en su caso, al menos un compuesto de la férmula general 2

HO R

Q).

en la que R representa CqsHs1.n, cOnn=4 0 6,
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en donde los compuestos de férmula 2, si estan presentes, lo estdn en una cantidad total no superior al 1,8
% en peso, basado en el peso total del agente bloqueante.

Preferentemente, el contenido de azufre del agente bloqueante es inferior a 15 mg/kg, de manera particularmente
preferente inferior a 12 mg/kg.

También es un objetivo de la presente invencién proporcionar un procedimiento para la preparacién de prepolimeros
de isocianato bloqueados, que comprende o consiste en la reaccion de
al menos un prepolimero que contenga grupos isocianato, obtenible a partir de la reaccién de una
composicién que comprenda o esté constituida por
A. al menos un diisocianato y/o poliisocianato alifatico, cicloalifatico, aralifatico y/o aromético y
B. al menos un compuesto polihidroxilado
con un agente bloqueante C, tal como se ha descrito anteriormente.

Los prepolimeros de isocianato bloqueados obtenibles mediante el procedimiento descrito anteriormente son también
un objeto de la presente invencién.

Los compuestos de partida A para el procedimiento seglin la invencién son cualesquiera diisocianatos y/o
poliisocianatos con grupos isocianato enlazados alifatica, cicloalifatica, aralifatica y/o aromaticamente.

Diisocianatos A adecuados son cualesquiera diisocianatos accesibles de diversas maneras, por ejemplo por
fosgenacion en fase liquida o gaseosa o por una ruta sin fosgeno, tal como por craqueo térmico de uretano.
Diisocianatos preferentes son los del intervalo de peso molecular de 140 a 400 con grupos isocianato enlazados
alifatica, cicloalifatica, aralifatica y/o aromaticamente, como, por ejemplo 1,4-diisocianatobutano, 1,5-diisocianato-
pentano (PDI), 1,6-diisocianatohexano (HDI), 2-metil-1,5-diisocianato-pentano, 1,5-diisocianato-2,2-dimetilpentano,
2,2,4- 0 2,4 4-trimetil-1,6-diisocianatohexano, 1,10-diisocianatodecano, 1,3- y 1,4-diisocianatociclohexano, 1,3-y 1,4-
bis-(isocianometil)-ciclohexano, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianometilciclohexano (diisocianato de isoforona,
IPDI), 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano, 1-isocianato-1-metil-4(3)isocianato-metilciclohexano, Bis-(isocianato-metil)-
norbornano, 1,3- y 1,4-bis-(2-isocianato-prop-2-il)-benceno (TMXDI), 2,4- y 2,6-diisocianatotolueno (TDI), 2,4'-y 4,4'-
diisocianatodifenilmetano (MDI), 1,5-diisocianatonaftaleno (NDI), diisocianato de norbornano (NBDI) o cualquier
mezcla de dichos diisocianatos. Preferentemente, son adecuados los poliisocianatos aromaticos tales como 1,5-
naftalendiisocianato (NDI), diisocianatodifenilmetano (MDI), poli(metilenfenilisocianato) (pMDI, MDI polimérico, MDI
crudo), diisocianometilbenceno (2,4-y 2 6-toluilendiisocianato, TDI), en particular los isémeros 2,4-y 2,6 y las mezclas
técnicas de ambos isémeros. Un diisocianato aromético especialmente adecuado es el diisocianato de 2 4-toluileno y
su mezcla técnica del 70 al 90 % de diisocianato de 2,4-toluileno y del 30 al 10 % de diisocianato de 2,6-toluileno.

Poliisocianatos A adecuados son cualesquiera poliisocianatos con estructura de uretdiona, isocianurato, alofanato,
biuret, iminooxadiazinediona y/o oxadiazina triona preparados mediante modificacion de diisocianatos aliféticos,
cicloalifaticos, aralifadticos y/o arométicos simples, por ejemplo los del tipo mencionado anteriormente, como se
describe por ejemplo en J. Prakt. Quimica. 336 (1994) 185 — 200, en los dcumentos DE-A 1 670 666, DE-A 1 954
093, DE-A 2 414 413, DE-A 2 452 532, DE-A 2 641 380, DE-A 3 700 209, DE-A 3 900 053 y DE-A 3 928 503 o en los
documentos EP-A 0 336 205, EP-A 0 339 396 y EP-A 0 798 299 o cualquier mezcla de dichos poliisocianatos.

En la produccién de estos poliisocianatos, la reaccién de modificaciéon propiamente dicha suele ir seguida de otra etapa
de procedimiento para separar el exceso de diisocianatos monoméricos sin reaccionar. Esta separacion de
mondémeros se lleva a cabo segin métodos conocidos, preferentemente por destilacién en capa fina al vacio o por
extraccidén con disolventes adecuados que sean inertes a los grupos isocianato, por ejemplo hidrocarburos alifaticos o
cicloalifaticos tales como pentano, hexano, heptano, ciclopentano o ciclohexano.

Preferentemente, los poliisocianatos del tipo mencionado que tienen un contenido de diisocianatos monoméricos
inferior al 1 % en peso, preferentemente inferior al 0,5 % en peso, de manera particularmente preferente inferior al 0,3
% en peso, se usan como componente de partida A en el procedimiento segun la invencién.

Poliisocianatos A particularmente preferentes para el procedimiento segun la invencién son los del tipo mencionado
con grupos isocianato exclusivamente enlazados aromaticamente.

Poliisocianatos A particularmente preferentes son aquellos a base de en 2,4-y 2,6-diisocianatotolueno (TDl), asi como
su mezcla técnica del 70 % al 90 % de diisocianato de 2,4-toluileno y del 30 % al 10 % de diisocianato de 2,6-tolueno.

Los compuestos polihidroxilados B usados en el procedimiento segun la invencién son cualesquiera polioles, por
ejemplo los polioles poliméricos de poliéter, polioles de poliéster, polioles de policarbonato, polioles de poliuretano y/o
polioles de poliacrilato conocidos de la quimica del poliuretano. Preferentemente, se usan polioles poliéter o mezclas
de dichos polioles poliméricos que contengan al menos un poliol poliéter. Se prefiere especialmente el uso de polioles
de poliéter.

Estos tienen generalmente una funcionalidad media de 1,8 a 6,0, preferentemente de 1,8 a 4,0, de manera
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particularmente preferente de 1,9 a 2,2. El peso molecular medio en nimero (determinado segun DIN 55672-1:2016-
03) de estos polioles suele ser de 1000 a 10000 g/mol, preferentemente de 1000 a 4000 g/mol, de manera
particularmente preferente de 1000 a 2000 g/mol. También se puede usar cualquier mezcla de dichos polioles.

Compuestos polihidroxi B adecuados para el procedimiento segln la invencién son polioles poliéter, por ejemplo los
del tipo descrito en el documento DE 26 22 951 B, columna 6, linea 65 a columna 7, linea 26, en el documento EP-A
0 978 523 pagina 4, linea 45 a pagina 5, linea 14 o en el documento WO 2011/069966 pagina 4, linea 20 a pagina 5,
linea 23, siempre que correspondan a las especificaciones anteriores en cuanto a funcionalidad y peso molecular. Los
poliéteres polioles B que se prefieren especialmente como poliéteres polioles son productos de adicion de éxido de
etileno y/o 6xido de propileno a 1,2-propanodiol, 1,3-propanotriol, glicerol, trimetilolpropano, etilendiamina y/o
pentaeritritol o los poliéteres polioles B que se caracterizan, por ejemplo, segun Angew. Chem. 72, 927 (1960) por
polimerizacion en tetrahidrofurano de politetrametilenglicoles de la gama de pesos moleculares mencionada. Se
prefieren especialmente los productos de adicion de é6xido de etileno y/o éxido de propileno al 1,2-propanodiol
(propilenglicol), en los que el poliéter poliol contiene un 80 % en peso de propilenglicol, més preferentemente un 90 %
en peso de propilenglicol, y lo més preferentemente un 100 % en peso de propilenglicol.

En el componente C , se usan agentes bloqueantes adecuados con compuestos fenélicos.

El agente bloqueante C usado contiene cardanol con la formula general (3)

HO, R

A3

en la que R representa CisHsi.nconn =0, 2, 4y 6,
y cardol con la férmula general (4)

HO R

OH

4),
en la que R representa CisHzinconn=20,2,4y86.

El agente bloqueante fenélico que contiene cardanol y cardol se puede obtener a partir del aceite de céscara de
anacardo (CNSL), un producto de desecho del cultivo de anacardos.

El contenido de cardanol en el CNSL es de al menos el 90 % en peso, basado en el peso total, estando también
presentes como componentes secundarios el cardol, el metilcardol y/o el 4cido anarcadico. El CNSL se purifica con
tratamientos térmicos, como por ejemplo, por destilacién. La composicién general de la materia prima del aceite de
cascara de anacardo se describe detalladamente en el documento WO 2017/207346.

Son adecuadas las composiciones de cardanol y cardol en una proporcién en peso de 92 : 8 a 100 : 0, preferentemente
de 95:52a 100 : 0, de manera particularmente preferente de 97 : 3a 100: 0.

El agente bloqueante C contiene ademas al menos un compuesto de la formula general (1) en una cantidad total del
0,1 al 3,0 % en peso, preferentemente del 1,0 al 3,0 % en peso, de manera particularmente preferente del 1,2 al 2,8
% en peso, en cada caso basado en el peso total del agente bloqueante.

Si procede, el agente bloqueante C contiene al menos un compuesto de la férmula general (2) en una cantidad total
de como méaximo el 1,8 % en peso, preferentemente como méaximo del 1,5 % en peso, de manera particularmente
preferente como méximo del 0,5 % en peso, de manera muy particularmente preferente como méximo del 0,1 % en
peso, en cada caso basado en el peso total del agente bloqueante. Lo mas preferente es que el agente bloqueante no
contenga compuestos de formula (2).

El agente bloqueante C tiene preferentemente un nimero OH de 184 a 206, de manera particularmente preferente de
184 a 200 y de manera particular muy preferentemente de 186 a 192.

La reaccién de bloqueo puede llevarse a cabo con o sin catalizadores (D1) conocidos per se de la quimica del
poliuretano , tales como compuestos organometélicos tales como octoato de estafio(ll), diacetato de dibutilestafio(ll),
laurato de dibutilestafio(ll), 2,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidropirimidina o aminas terciarias como ftrietilamina o
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diazabiciclooctano o 1,8-diazabicilo[5.4.0]-undec-7-eno. Preferentemente, la reaccién de bloqueo se lleva a cabo
usando al menos uno de estos catalizadores.

La reaccidn de bloqueo puede llevarse a cabo usando un disolvente adecuado que sea inerte a los grupos reactivos
de los componentes de partida. Disolventes adecuados son, por ejemplo, los disolventes de pintura habituales
conocidos per se, como por ejemplo acetato de etilo, acetato de butilo, monometil éter acetato de etilenglicol o etil éter
acetato, 1-metoxipropil-2-acetato (MPA), 3-metoxi-n-butil acetato, acetona, 2-butanona, 4-metil-2-pentanona,
ciclohexanona, tolueno, xileno, clorobenceno, gasolina blanca (white spirit), aromaticos altamente sustituidos, como
los conocidos con los nombres Solventnaphtha, Solvesso, Isopar, Nappar (ExxonMobil Chemical Central Europe,
Colonia, Alemania) y Shellsol (Shell Deutschland Oil GmbH, Hamburgo, Alemania), pero también disolventes como
diacetato de propilenglicol, éter dimetilico de dietilenglicol, éter dimetilico de dipropilenglicol, acetato de éter etilico y
butilico de dietilenglicol, N-metilpirrolidona y N-metilcaprolactama, o cualquier mezcla de dichos disolventes. Se
prefiere el trabajo sin disolventes.

El contenido de grupos NCO libres en los prepolimeros de isocianato bloqueados segun la invencién es
preferentemente < 0,5 % en peso, de manera particularmente preferente < 0,2 % en peso, de manera particular muy
preferentemente < 0,1 % en peso.

En el procedimiento segln la invencién, el componente B se hace reaccionar con cantidades en exceso del
componente isocianato A, opcionalmente en presencia de un catalizador D2. A continuacién, el diisocianato o
poliisocianato que no hayan reaccionado se eliminan por destilacién, por ejemplo, por destilacién en capa fina.
Preferentemente, la relacién molar entre los grupos OH del componente poliéter poliol y los grupos NCO del
diisocianato o poliisocianato estd comprendida entre 1:1,5 y 1:20, particularmente preferente entre 1:1,8 y 1.5 y
especialmente preferente entre 1:1,95y 1:2,05.

La reaccidén del componente B y A se lleva a cabo generalmente a una temperatura de 0 a 250 °C, preferentemente
de 20 a 140 °C y de manera particularmente preferente de 40 a 100 °C, usando opcionalmente un componente
catalizador D2. Catalizadores adecuados para la formaciéon de prepolimeros (D2) son, por ejemplo, los
catalizadores ya descritos anteriormente para el componente D1. Si el componente A comprende diisocianatos
aromaticos o poliisocianatos con grupos isocianato enlazados aromaticamente, la reaccién de prepolimerizaciéon es
preferentemente sin catalizador.

Si se usan catalizadores para la reaccién de prepolimerizacién asi como para la reacciéon de bloqueo, se usan
preferentemente los mismos catalizadores o mezclas de catalizadores para ambas reacciones.

La reaccidén de prepolimerizacién puede llevarse a cabo usando un disolvente. Los disolventes adecuados incluyen
los ya descritos anteriormente para la reaccién de bloqueo. Se prefiere el trabajo sin disolventes.

Para preparar los productos segun la invencién, los prepolimeros que contienen grupos isocianato obtenidos a partir
del componente Ay del componente B, usando opcionalmente el componente catalizador D2, se hacen reaccionar en
una etapa posterior con el agente bloqueante C a temperaturas de 40 a 100 °C, preferentemente de 50 a 90 °C y de
manera particularmente preferente de 60 a 80 °C, usando opcionalmente un componente catalizador adecuado D1.
La cantidad de componente C usada en la reaccion de bloqueo debe corresponder al menos al 30 % en moles,
preferentemente al 50 % en moles, de manera particularmente preferente a mas del 95 % en moles, de la cantidad de
grupos isocianato a bloquear. Un pequefio exceso de agente de bloqueo puede ser Util para asegurar una reaccién
completa de todos los grupos isocianato. Por regla general, el exceso no es superior al 20 % en moles,
preferentemente no superior al 15 % en moles y de manera particularmente preferente no superior al 10 % en moles,
en relacion con los grupos isocianato a bloquear. La cantidad de componente C usada en la reaccién de bloqueo es,
por lo tanto, particularmente preferente del 95 % en moles al 110 % en moles, basada en la cantidad de grupos
isocianato del prepolimero de isocianato que se va a bloquear.

Los componentes pueden afiadirse en cualquier orden, tanto durante la produccion de los prepolimeros que contienen
grupos isocianato como durante su bloqueo. Sin embargo, es preferible afiadir el poliisocianato A al poliéter poliol B
proporcionado y, por Ultimo, afiadir el componente bloqueante C. Para ello, el poliéter poliol B se proporciona en un
recipiente de reacciéon adecuado y, si es necesario, se calienta con agitacién en el intervalo de temperaturas antes
mencionado (méx. 250°C, preferentemente de 20 a 140 °C y de manera particularmente preferente de 40 a 100°C).
Una vez alcanzada la temperatura deseada, se aflade el diisocianato o poliisocianato A sin dejar de remover. Para
acelerar la reaccién, se puede afiadir un catalizador D2 en cualquier momento antes, durante o después de los pasos
descritos anteriormente. A continuacién, se agita la mezcla de reaccién hasta que se alcance el contenido teérico de
NCO del prepolimero de isocianato que cabe esperar segln la estequiometria seleccionada o hasta que sea
ligeramente inferior. El prepolimero de isocianato asi obtenido puede someterse a purificacion por destilacién.

Para la reaccién de bloqueo subsiguiente, la temperatura de la mezcla de reaccidn se fija en un valor comprendido
entre 40 y 100°C. Una vez alcanzada la temperatura deseada, se afiade el agente bloqueante C. Puede afiadirse un
catalizador D1 adecuado, tal como el dilaurato de dibutilestafio(ll), para acelerar la reaccién de bloqueo. Esto puede
hacerse antes o después de ajustar la temperatura y antes o después de afiadir el agente de bloqueo. A continuacién,
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se agita la mezcla de reaccién hasta que el contenido de grupos isocianato libres sea inferior al 0,5 % en peso,
preferentemente inferior al 0,2 % en peso, de manera particularmente preferente inferior al 0,1 % en peso. A
continuacién, se enfria la mezcla de reaccién y, si es necesario, se afiade un tapén de reaccién tal como el cloruro de
benzoilo.

En otra forma de realizacién del procedimiento segun la invencién, el diisocianato o poliisocianato A se dispone en un
recipiente de reaccién adecuado y, si es necesario, se calienta a 40-100 °C con agitacién. Una vez alcanzada la
temperatura deseada, se afiade el poliéter poliol B mientras se agita. Para acelerar la reaccién, se puede afiadir un
catalizador D2 en cualquier momento antes, durante o después de los pasos descritos anteriormente. La mezcla de
reaccion se agita hasta que se alcanza el contenido teérico de NCO del prepolimero de isocianato que cabe esperar
segun la estequiometria seleccionada o es ligeramente inferior. La aplicacién posterior se lleva a cabo como ya se ha
descrito.

Otro objeto de la presente invencidén son los prepolimeros de isocianato bloqueados descritos anteriormente con una
viscosidad, medida segun DIN EN ISO 3219:1994-10 a 23 °C, inferior a 40.000 mPas, preferentemente inferior a
35.000 mPas, de manera particularmente preferente inferior a 30.000 mPas.

Ademas, un objeto de la invencién son sistemas reactivos que comprenden o consisten en

a) al menos un prepolimero o prepolimeros de isocianato bloqueados segun la invencién

b) al menos un compuesto o compuestos organicos con al menos 2 grupos amino primarios,

¢€) en su caso, al menos un compuesto que contenga grupo(s) oxirano(s) con una funcionalidad oxirano media
>1y

d) en su caso, productos de las reacciones de los componentes a a ¢ entre si,

(e) catalizadores y/o coadyuvantes y/o aditivos, segln proceda.

Las aminas del componente b son poliaminas que tienen al menos dos grupos amino primarios por molécula y dado
el caso también grupos amino secundarios y preferentemente tienen un peso molecular medio de 60 a 500. Son
adecuados, por ejemplo, etilendiamina, 1,2- y 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano, 224- y/o 24,4-
trimetilhexametilendiamina, las xilendiaminas isoméricas, 1,4-diaminociclohexano, 4,4'-diaminodiciclohexilmetano,
1,3-diaminociclopentano, 4 4'-diaminodiciclohexilsulfona, 4,4'-diaminodiciclohexilpropano-1,3, 4.4'-
diaminodiciclohexilpropano-2,2, 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano, 3-aminometil-3,3,5-trimetilciclohexilamina
(isoforona diamina), 3(4)-aminometil-1-metilcicloliexilamina, bisaminometiltricyclodecano técnico, octahidro-4.7-
metanoindeno-1,5-dimetanamina o poliaminas que, ademas de al menos dos grupos amino primarios, también tienen
grupos amino secundarios, tales como la dietilentriamina o la trietilentetramina.

Particularmente preferentes son las poliaminas, especialmente las diaminas de las anteriores intervalos de peso
molecular, que tienen uno o mas anillos cicloalifdticos. Por ejemplo, 1,4-diaminociclohexano, 4,4'-
diaminodiciclohexilmetano, 1,3-diaminociclopentano, 4,4'-diaminodiciclohexilsulfona, 4,4'-diaminodiciclohexilpropano-
1,3, 4,4'-diaminodiciclohexilpropano-2.,2, 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano, 3-aminometil-3,3,5-
trimetilciclohexilamina (isoforona diamina), 3- y 4-aminometil-1-metilciclohexilamina o bisaminometiltricyclodecano
técnico.

Los aductos preparados haciendo reaccionar un exceso de las poliaminas mencionadas con resinas epoxidicas del
tipo mencionado a continuacién también se pueden usar como constituyentes del componente aminico.

Las polieteraminas, que se producen haciendo reaccionar poliéteres polioles con amoniaco y son comercializadas por
Huntsman, por ejemplo, bajo el nombre comercial Jeffamine® , también se pueden usar en el componente b.

Ademas, las resinas de poliamida también son adecuadas como componente del componente b. Las resinas de
poliamida de este tipo, que incluyen las poliaminoamidas y las poliaminoimidazolinas, son comercializadas por Henkel
KGaA, entre otros, con el nombre comercial "Versamid® ".

Por supuesto, también es posible usar mezclas de las poliaminas mencionadas como componente aminico b.

Los compuestos del componente ¢ son compuestos que contienen grupos oxirano. Compuestos adecuados con
grupos oxirano son las resinas epoxi que contienen de media mas de un grupo epoxi por molécula. Ejemplos de
resinas epoxi adecuadas son los éteres glicidilicos de alcoholes polihidricos como butanodiol, hexanodiol, glicerol,
difenilolpropano hidrogenado o fenoles polihidricos como resorcinol, difenilolpropano-2,2 (bisfenol A) difenilolmetano
(bisfenol F) o condensados de fenol-aldehido. También se pueden usar ésteres glicidilicos de acidos carboxilicos
polivalentes como el 4cido hexahidroftalico o el 4cido graso dimerizado.

Se prefiere especialmente el uso de resinas epoxi liquidas a base de epiclorhidrina y difenilolpropano-2,2 (bisfenol A)
o difenilolmetano (bisfenol F) o mezclas de los mismos. Si se desea, se pueden usar compuestos epoxidicos
monofuncionales para reducir la viscosidad de las mezclas y mejorar asi el procesado. Algunos ejemplos son los éteres
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glicidilicos alifaticos y aromaticos tales como el éter glicidilico butilico, el éter glicidilico fenilico o los ésteres glicidilicos
tales como el éster glicidilico del &cido versatico o los epoxidos tales como el éxido de estireno o el 1,2-epoxidodecano.

En los sistemas reactivos preferentemente sin disolventes y de curado a temperatura ambiente segln la invencién,
hay generalmente de 0,4 a 0,9, preferentemente de 0,5 a 0,8 grupos amino primarios del componente b y de 0,02 a
0,6, preferentemente de 0,03 a 0,5 grupos isocianato bloqueados del componente a por grupo epéxido del componente
c.

Para la produccién de mezclas listas para el uso, pueden incorporarse a los sistemas reactivos segln la invencién los
catalizadores, auxiliares y aditivos habituales, tales como cargas, disolventes, agentes de nivelacién, pigmentos,
aceleradores de reaccién o reguladores de la viscosidad. Algunos ejemplos son aceleradores de reaccién tales como
el acido salicilico, el bis-(dimetilamino-metil)-fenol o el tris-(dimetilaminometil)-fenol, cargas tales como arenas, harina
de roca, silice, harina de amianto, caolin, talco, polvo metélico, alquitran, brea de alquitran, asfaltos, harina de corcho,
poliamidas, plastificantes tales como ésteres de acido ftalico u otros reguladores de la viscosidad tales como el alcohol
bencilico.

Por supuesto, puede afladirse a la mezcla lista para usar hasta un 20 % en peso, preferentemente hasta un 10 % en
peso, de manera particularmente preferente hasta un 5 % en peso, de un disolvente o un disolvente de pintura del tipo
ya descrito anteriormente para fines de aplicacién. Si se usan disolventes en este punto, también es posible prescindir
de la eliminacién del disolvente si se usan disolventes durante la sintesis de los prepolimeros de poliuretano segun la
invencion.

Sin embargo, en el sentido de la presente invencién se prefieren especialmente los sistemas reactivos listos para usar
sin disolventes.

En el procedimiento segln la invencién para preparar los sistemas reactivos, el componente a se mezcla con el
componente b en cualquier orden, preferentemente con agitacién. A continuacién se pueden afiadir los componentes
¢y d, también en cualquier orden y de nuevo con agitacidn si es necesario.

La preparacién de los sistemas reactivos segun la invencion a partir de a y b y opcionalmente ¢ y/o d se lleva a cabo
preferentemente a temperaturas de -20 °C a 50°C, de manera particularmente preferente de 0 °C a 40°C.

Los poliisocianatos segln la invencidén, asi como los sistemas reactivos, son adecuados para la fabricacién de
revestimientos, adhesivos, sellantes, compuestos de fundicién o piezas moldeadas en todos los &mbitos de aplicacion
en los que se requiera una buena adherencia, resistencia quimica, asi como una alta resistencia al impacto y a los
golpes, combinada con una buena flexibilidad y elasticidad. Los sistemas segun la invencién son particularmente
adecuados como recubrimientos de proteccién contra la corrosién. Especialmente cuando se exponen a medios
agresivos, como en el caso de los revestimientos de tanques de lastre, los sistemas se caracterizan por su buena
adherencia en hiumedo y su buena adherencia en condiciones de proteccién de cétodos.

Otro objetivo de la presente invencidn es el uso de los prepolimeros de isocianato bloqueados en la fabricacion de
plasticos de poliuretano.

Otro objetivo de la presente invenciéon es también el uso de los sistemas reactivos segun la invencién para la
produccién de revestimientos, en particular revestimientos anticorrosién, adhesivos, sellantes, compuestos de
fundicién, imprimaciones o piezas moldeadas.

Asimismo, son objetos de la presente invencién los recubrimientos, en particular los recubrimientos anticorrosion,
adhesivos, sellantes, compuestos de encapsulado, imprimaciones y molduras que contienen los prepolimeros de
isocianato bloqueados descritos anteriormente, asi como los sustratos recubiertos con estos recubrimientos, en
particular dicho recubrimiento anticorrosion.

Los sistemas reactivos segun la invencidén se pueden usar en una amplia variedad de sustratos. Algunos ejemplos son
los sustratos minerales, por ejemplo de hormigén y/o de piedra, los sustratos metélicos, por ejemplo de hierro, acero,
cobre, latén, bronce, aluminio o titanio, asi como las aleaciones de los metales mencionados, y los plasticos, por
ejemplo en forma de revestimientos existentes sobre los sustratos metalicos 0 minerales mencionados.

Ademas, los prepolimeros de isocianato bloqueado segln la invencién muestran una excelente compatibilidad con los
componentes b y ¢, ya que la reaccién de resina epoxi/famina y de isocianato bloqueado/amina puede ajustarse de tal
modo que los sistemas reactivos den una mezcla compatible a temperatura ambiente.

Los sistemas reactivos seguln la invencién pueden, por ejemplo, aplicarse a la superficie a recubrir mediante vertido,
cepillado, inmersién, pulverizacién, inundacién, raspado o laminado. Dependiendo del &rea de aplicacién, se pueden
conseguir espesores de capa de 10 Pm (por ejemplo, para revestimientos anticorrosion finos) a varios centimetros
(por ejemplo, para compuestos de fundiciéon que puentean grietas).
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Dependiendo de la composicién seleccionada de los sistemas reactivos segln la invencién, curan en condiciones
ambientales, es decir, a temperaturas preferentemente de -30 °C a 50 °C y una humedad relativa preferentemente de
10 % a 90 % en un plazo de unos pocos minutos a unos pocos dias. Unas temperaturas mas elevadas, es decir, por
encima de los 50 °C antes mencionados, pueden acelerar adicionalmente el curado, lo que también puede ser
deseable en la practica.

presente invencidon se explicarda méas detalladamente a continuacién con referencia a ejemplos y ejemplos
comparativos, pero sin limitarla a ellos.

Salvo que se indique lo contrario, todos los porcentajes se refieren al peso.

La composicién del agente bloqueante fenélico se determindé mediante cromatografia de gases. La medicién se llevd
a cabo en un Agilent GC 6890 usando una columna Optima-1-MS-Accent (30 m x 0,25 mm x 0,5 um) y un detector de
espectrometria de masas MSD 5973. Se usé helio como gas portador a un caudal de 3 mL/min. La temperatura de la
columna fue de 80 °C y luego se aument6 a 320 °C a 6 °C/min y se mantuvo durante 20 min una vez alcanzada la
temperatura objetivo. La energia de ionizacién para la deteccion GC/MS fue de 70 eV. La temperatura de inyeccidn
fue de 270 °C con una relacién de divisién de 20:1.

El contenido de azufre del agente bloqueante fenélico se determiné mediante espectrometria de emisién 6ptica por
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). Para ello, primero se disolvié la muestra mediante digestién por
microondas. La espectroscopia éptica se llevd a cabo usando un dispositivo ICP-OES de Spectro (Arcos Il) frente a
patrones certificados. La linea 180,731 nm se us6 como linea principal de deteccidén del azufre. Para excluir posibles
interferencias, se observé también una segunda linea (182,034 nm).

Todas las mediciones de viscosidad se realizaron con un reémetro Physica MCR 51 de Anton Paar Germany GmbH
(DE) de acuerdo con la norma DIN EN ISO 3219: 1994-10 a una velocidad de cizallamiento de 2505

El contenido de NCO se determind titrimétricamente segin la norma DIN EN ISO 11909:2007-05.

Los numeros OH se determinaron titrimétricamente de acuerdo con la norma DIN 53240 T.2.

La determinacién de la tensién de fractura y el alargamiento se basé en la norma DIN EN ISO 527-2:2012-06.

La resistencia al desgarro se determiné segln la norma ISO 34-1:2016-06.

El ensayo de dureza segln Shore Ay Shore D se realiz6é de acuerdo con la horma DIN 53505:2000-08.

Epilox T19-34/700 es una resina epoxi liquida a base de bisfenol A y bisfenol F con un equivalente epoxi de 165-180
y un contenido epoxi correspondiente del 23,9 - 26,1 % (ambos valores segin DIN 16945:1989-03), disponible en
Overlack GmbH, Alemania. Efk®® S| 2008 es un aditivo para desaireacion y antiespumante, disponible en BASF AG,
Ludwigshafen, DE, y TCD Diamin, octahidro-4,7-methano-1H-indenedimetilamina, Oxea, Marl, DE.

Ejemplo 1

a) 908,0 g de un poliéter poliol con funcionalidad 2 y nimero OH 56, preparado por propoxilaciéon de propilenglicol, se
prepolimerizaron con 158,0 g de 2,4-diisocianatotolueno/2,6-diisocianatotolueno (relacién = 80/20) durante 3 horas a
90 °C hasta alcanzar el contenido teérico de NCO de 3,6 %. Posteriormente, se afiadieron 324,0 g de agente
bloqueante fendlico 1 (NX 2026, producto comercial de la empresa Cardolite Specialty Chemicals Europe N.V.) al
namero OH 191, que contenia cardanol y cardol en una proporcién ponderal de 100 : 0, 1,7 % del compuesto de la
férmula general (1), 0 % del compuesto de la formula general (2) y un contenido de azufre inferior a 10 ppm, catalizado

con 1,6 g de octoato de estafio(ll), y se agité a 65 °C hasta que el contenido de NCO fue inferior al 0,4 %.

A continuacién se afiadieron 2,1 g de cloruro de benzoilo y se agité durante 30 minutos.

El prepolimero de isocianato bloqueado asi obtenido se caracteriza por las siguientes propiedades:

b

§Viscosidad (23 °C) {27500 mPas

b) 40 g del prepolimero de isocianato bloqueado de a) se afiadieron a 40 g de Epilox T19-34/700, 0,8 g de &cido oleico,
0,4 g de Efka® Sl 2008, 0,4 g de alcohol bencilico y se agité hasta obtener una mezcla homogénea. A continuacion se
afiadié el endurecedor TCD Diamin y se volvié a mezclar homogéneamente. La mezcla se vertié en una capa de
aproximadamente 1,5 mm de espesor. Al cabo de unas horas, se obtuvo un plastico transparente y muy eléstico con
las siguientes propiedades mecanicas:
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éTensic’)n a la rotura: §15,5 N/mm?

EAIargamiento a la rotura: 140,0 %

Resistencia al desgaro; ~~~~~~ 519Nfmm |
‘Shore A: 195

‘Shore D: 63

Ejemplos 2 a9

Segun el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, se prepararon otros prepolimeros de isocianato bloqueados usando
diversos agentes fendlicos bloqueantes. Las caracteristicas resultantes de los prepolimeros de isocianato bloqueados
y las propiedades mecanicas resultantes de los sistemas reactivos correspondientes se resumen en la tabla siguiente.

Cuadro 1: Resumen de los ejemplos 1 a 9:

\Ejemplo 'Segun la invencion :Comparacion
; 1 2 3 4 5 6 7 8 9
‘Agente : ' E : : :
‘bloqueante:

'NX-2026 (Cardoliteix  ix XX
'Specialty Chemicals ; :
§Europe N.V)

NX-2025 (Cardolite
‘Specialty Chemicals
‘Europe N.V)

.............................................

\GP-502  (Golden
{Cashew  Products
Pvt. Ltd) . : _ |
\Cardanol (Klaus F. X ix
‘Meyer GmbH) { : : : = :

{Cardanol : cardol

‘Composicion 1] %] |

‘Composicion 2 [ %] ‘ ‘ ‘ ‘ : \ | |
OHZ 1191 1191 189 189 1200 1194 (198 209 (215
Azufre [mgrkg] <12 <12 <12 <12 <12i<12 <12 18 31
‘Prepolimero | 5 = : ; :

ide
lisocianato
ibloqueado:

EContenido
‘NCO libre [ %

s

ETensic’)n a la rotura [N/mm?]

stema reactivo:

18,3 16,8 | 206 21,9

Alargamiento a la rotura [%] 40 1232 | 26,8 19,4 295 1228 251 29,6 |
EResistencia al desgarro [N/mm] : { ' 64,7 §63,9 ;53,2 §68,9 :
ShoreA """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" ‘o8 ig97 ig5 oo iga
e P M P o
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REIVINDICACIONES

1. Agente de bloqueo que contiene o esté constituido por
cardanol y cardol en una proporcién ponderal de 92: 8 a 100 : 0,
y al menos un compuesto de la formula general 1

HO R

(1),

en la que R representa Cqi7Hss.nconn=0,2 6 4,

en la que los compuestos de férmula 1 estan presentes en una cantidad total del 0,1 al 3,0 % en peso
%, preferentemente del 1,0 al 3,0 % en peso, de manera particularmente preferente del 1,2 al 2,8 % en
peso, basado en el peso total del agente bloqueante y determinado segun el método indicado en la
descripcién, y

en su caso, al menos un compuesto de la férmula general 2

HO R

o)

™~

2.
en la que R representa CqsHs1.n, cOnn=4 0 6,
en donde los compuestos de férmula 2, si estan presentes, lo estan en una cantidad total de como maximo
el 1,8 % en peso, preferentemente de como maximo el 1,5 % en peso, de manera particularmente preferente
de como maximo el 0,5 % en peso, de manera particular muy preferentemente de como maximo el 0,1 % en
peso, basado en el peso total del agente bloqueante y determinado segin el método indicado en la
descripcién.

2. Agente bloqueante segln la reivindicacién 1, en donde el agente bloqueante tiene un nimero OH de 184 a 206, de
manera particularmente preferente de 184 a 200 y de manera particular muy preferentemente de 186 a 192,
determinado segun el método indicado en la descripcion.

3. Agente blogueante segun las reivindicaciones 1 0 2 con un contenido de azufre inferior a 15 mg/kg, preferentemente
inferior a 12 mg/kg, determinado segun el método indicado en la descripcién.

4. Procedimiento para la preparaciéon de prepolimeros de isocianato bloqueados, que comprende o consiste en la
reacciéon de
al menos un prepolimero que contenga grupos isocianato, obtenible a partir de la reaccién de una
composicién que comprende o esté constituida por
A. al menos un diisocianato y/o poliisocianato alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o arométicos y
B. al menos un compuesto polihidroxilado con
un agente bloqueante C segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 4, en el que se usa como componente A al menos un di- y/o poliisocianato a
base de diisocianato de 1,5-naftaleno (NDI), diisocianatodifeniimetano (MDI), poli(metilenfenilisocianato) (pMDI),
diisocianometilbenceno (diisocianato de 2,4- y 2 6-toluileno, TDI).

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 4 o 5, en el que se usa como componente B al menos un compuesto
polihidroxilado, preferentemente al menos un poliéter poliol, con una funcionalidad OH de 1,8 a 6,0 y un peso molecular
medio en nimero de 1.000 g/mol a 10.000 g/mol, determinado segun el método indicado en la descripcién.

7. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 4 a 6, en el que se usa al menos un poliéter poliol como
componente B, que es un producto de adiciéon de 6xido de etileno y/o 6xido de propileno sobre 1,2-propanodiol

1
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(propilenglicol), 1,3-propanodiol, glicerol, trimetilolpropano, etilendiamina y/o pentaeritritol, o que es un
politetrametilenglicol obtenible por polimerizacién de tetrahidrofurano.

8. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, en el que el al menos un prepolimero que lleva grupos
isocianato, que se obtiene de la reaccién de la composicién que comprende o consiste en los componentes Ay B,
antes de la reaccién con el componente C se libera por destilaciéon al menos parcialmente del di- y/o poliisocanato no
reaccionado del componente A .

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que la reaccién de la composicién que
comprende o consiste en los componentes Ay B con el componente C se lleva a cabo en presencia de un catalizador
D1.

10. Prepolimeros de isocianato bloqueados obtenibles mediante un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 4 a 9.

11. Prepolimeros de isocianato bloqueados segun la reivindicacién 10 con una viscosidad, medida segun DIN EN ISO
3219:1994-10 a 23 °C, inferior a 40.000 mPas, preferentemente inferior a 35.000 mPas, de manera particularmente
preferente inferior a 30.000 mPas.

12. Sistemas reactivos que contienen o estan constituidos por
a) al menos un prepolimero o prepolimeros de isocianato bloqueados segln la invencién conforme a
cualquiera de las reivindicaciones 10 u 11,
b) al menos un compuesto o compuestos organicos con al menos 2 grupos amino primarios,
¢€) en su caso, al menos un compuesto que presenta grupo(s) oxirano(s) con una funcionalidad oxirano media
>1y
d) en su caso, productos de las reacciones de los componentes a a ¢ entre si,
e) en su caso, catalizadores, adyuvantes y aditivos.

13. Uso de los prepolimeros de isocianato bloqueados segun las reivindicaciones 10 u 11 en la fabricacién de plasticos
de poliuretano.

14. Uso de los sistemas reactivos segln la reivindicacién 12 para la fabricacion de revestimientos, en particular
revestimientos anticorrosién, adhesivos, sellantes, compuestos de fundicién, imprimaciones o piezas moldeadas.

15. Recubrimientos, en particular recubrimientos anticorrosion, adhesivos, sellantes, compuestos de encapsulado,
imprimaciones y piezas moldeadas, que contienen los prepolimeros de isocianato bloqueados segun las
reivindicaciones 10 u 11, asi como sustratos recubiertos con recubrimientos, en particular un recubrimiento
anticorrosién de este tipo, que contiene los prepolimeros de isocianato bloqueados segun las reivindicaciones 10 u 11.

12
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