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DESCRIPCION
Compuestos de biuret para el control de la reologia

La invencion se refiere a compuestos de biuret, a procedimientos para su produccion y a su uso como agentes para
el control de la reologia de sistemas de recubrimiento tales como por ejemplo recubrimientos, plastisoles de PVC y
esmaltes que contienen disolventes, libres de disolventes y acuosos, a base de epdxido y a base de resinas de
poliéster insaturadas.

Para controlar la reologia de sistemas de recubrimiento liquidos, se utilizan con frecuencia acidos silicicos, aceite de
ricino hidratado o bentonitas modificadas organicamente, tal como se describe, por ejemplo, en las patentes
estadounidenses 4.208.218; 4.410.364 y 4.412.018. Por lo demas se utilizan con frecuencia ceras de poliamida.
Precisamente en el campo de las poliamidas y de los ésteres de poliamida existen numerosas patentes, tales como
por ejemplo DE 69523221; EP 0528363; EP 0239419; US 5.510.452 y US 5.349.011. Pero también se utilizan
combinaciones de bentonitas modificadas con poliamidas, tal como se describe en los documentos EP 0509202 y
DE 69704691.

En el caso de estas sustancias es desventajoso que en la mayoria de los casos representan pastas o sélidos secos,
que deben disgregarse por medio de disolventes y fuerzas de cizallamiento para dar un producto semiacabado o
deben incorporarse al sistema de recubrimiento liquido mediante un control dirigido de la temperatura. Si no se
respetan estas temperaturas, se producen unidades cristalinas en el sistema de recubrimiento acabado, que
conducen a fallos en el recubrimiento. El inconveniente general de estos sistemas es que conducen a turbidez y
formaciones de neblina (haze) en recubrimientos claros, transparentes. Ademas el manejo de productos secos que
generan polvo durante su procesamiento no es deseable. Los ésteres de poliamida son concretamente a menudo
liquidos y por tanto claramente menos eficaces que las sustancias solidas por naturaleza.

Otras soluciones para el control de la reologia se expusieron en el documento EP 0 198 519. En este caso se hace
reaccionar un isocianato con una amina en presencia de aglutinantes para dar una urea, que en su forma mas
finamente dispersa forma cristales aciculares. Estos aglutinantes asi modificados se ofertan como aglutinantes que
controlan la reologia e impiden del descolgamiento, como denominados “sag control agents”.

El inconveniente de estos productos radica en que siempre estan asociados a estos aglutinantes en los que se
produjeron, y no permiten una correccién universal posterior de los agentes de recubrimiento acabados.

En el documento EP 1 048 681 A se da a conocer un procedimiento para la produccion de un agente tixotropico, que
se obtiene mediante la reaccion de compuestos de monohidroxilo con diisocianato y mediante la reaccién adicional
con diaminas para dar urea-uretanos.

En el documento EP 0 006 252 se describe un procedimiento para la produccién de un agente tixotropico, que
soluciona algunas de los inconvenientes mencionados anteriormente al describir urea-uretanos que se producen en
disolventes apréticos en presencia de LiCl mediante la reaccién de aductos de isocianato con poliaminas. El
inconveniente de los productos asi producidos radica en la estructura indefinida de estos urea-uretanos
condicionada por el procedimiento de produccion. En el caso de este procedimiento se hace reaccionar en primer
lugar 1 mol de un diisocianato con 1 mol de uno monoalcohol. A este respecto se generan los monoaductos NCO-
funcionales deseados, pero también diaductos no NCO-funcionales. Ademas un cierto porcentaje de diisocianato
monomérico permanece sin reaccionar. Los porcentajes de estos compuestos diferentes pueden fluctuar, segun la
accesibilidad del grupo NCO y el control de reaccion aplicado, tal como temperatura y tiempo. Todos estos aductos
asi producidos contienen sin embargo mayores cantidades de diisocianato sin reaccionar, lo que en el caso de la
reaccion adicional con poliaminas conduce a un alargamiento de cadena incontrolado de la molécula. Estos
productos tienden entonces a presentar fendmenos de precipitacion o a una gelificacion prematura y por
consiguiente a la formacion de las denominadas “picaduras” (“seeds”) en el aglutinante. En el documento DE
19919482 se evitan estos inconvenientes mediante la eliminacion del isocianato en exceso. Sin embargo, estos
productos tienen el inconveniente de que sélo proporcionan disoluciones estables en disolventes altamente polares
tal como, por ejemplo, NMP con ayuda de sales alcalinas.

La presente invencion se ha planteado por tanto el objetivo de encontrar un procedimiento, que genere agentes
tixotrépicos de estructura definida y con ello garantiza un mejor perfil de accién y una mejor reproducibilidad de la
tixotropizacion.

Sorprendentemente se encontré que esta tarea puede solucionarse mediante compuestos de biuret, que pueden
producirse a partir de uretdionas (componente A) y compuestos monoaminofuncionales (componente B) y que
presentan la estructura general A-B.

Por tanto, el objeto de la invenciéon son compuestos de biuret de férmula general idealizada
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RZ-Y-OCNH-R‘-Il\l-CONH-R‘-NHCO-Y-R2
cl:o
NH-R3-(Z-R*-Z-R%,-2-R®

en la que

R' representan un resto alquileno (C1-Cz2), alquenileno (C3-Cz), cicloalquileno (Cs-Cis), arileno, aralquileno (C7-Ciz),
un resto polioxialquileno o representa un resto poliéster,

R? representa un resto alquilo (Ci-Cy2), hidroxialquilo (C1-Cz2), alquenilo (C3-Cig), arilo, aralquilo (C7-Ci2) 0
cicloalquilo (Cs-C12), un resto hidroxilo, alcoxilo (C1-Cs»), cicloalcoxilo (Cs-C12) 0 aralcoxi (C7-C12)-polioxialquileno, un
poliéster iniciado por alcanol (C1-Cs2), cicloalcanol (Cs-Ci2) o aralcanol (C7-Ci2) 0 un poliéster iniciado por alcoxilo
(C1-C22), cicloalcoxilo (Ce-C12) 0 aralcoxi (C7-C12)-polioxialquileno,

Y representa restos iguales o diferentes O, NH, CO-NH-NH o NH-NH-CO

R® R* y R® representan independientemente entre si un resto alquileno (C2-Cao), alquenileno (Cs-Cao), cicloalquileno
(Cs-Cuao), arileno, aralquileno (C7-Cag) 0 polioxialquileno o representa un resto poliéster,

R® representa un resto alquilo (C1-Cazo), alquenilo (Cs-C»2), hidroxialquilo e hidroxialquenilo, cicloalquilo (Cs-Ci3), arilo
o aralquilo (C7-C12),

Z representa uno o varios de los siguientes grupos COO, OCO, NHCO, CONH, NHCOO, OOCNH, NHCONH y
a representa un nimero de 1 a 19.

Las definiciones de los restos R, R?, R®, R*, R®, R®, Y y Z asi como del indice a corresponden en el contexto de esta
invencién, independientemente de los compuestos en los que éstos aparezcan, a las definiciones anteriores.
Realizaciones preferidas de estos restos se encuentran en las respectivas subsecciones.

En el caso de que uno o mas de los restos R*, R?, R®, R* y/o R® contengan un porcentaje de polioxialquileno, estos
restos, independientemente de los compuestos en los que aparezcan, estan constituidos preferiblemente de
unidades de 6xido de etileno, 6xido de propileno y/u éxido de butileno, dispuestas estadisticamente o por blogues, y
dado el caso una o varias de estas unidades estan sustituidas por unidades de estireno. Se prefieren especialmente
restos 6xido de etileno y 6xido de propileno.

En el caso de que uno o mas de los restos R', R?, R®, R* y/o R® comprendan un resto poliéster, estos restos,
independientemente de los compuestos en los que aparezcan, estan constituidos preferiblemente a base de uno o
varios acidos hidroxicarboxilicos (C1-Cig) 0 una o varias lactonas, tales como [-propiolactona, d-valerolactona, e-
caprolactona y e-caprolactona alquilo (C1-Cs)-sustituida.

R' representa de manera especialmente preferible un resto hexametileno.
R® representa preferiblemente un resto alquilo (C1-C22) 0 un resto alcoxi (C1-Cz2)-polioxialquileno.

Los restos R® y R® representan independientemente entre si de manera preferible un resto alquileno (C2-Cis),
aralquileno (C7-C;s), de manera especialmente preferible representan un resto alquileno (C,-C12), aralquileno (Cs-
C12), de manera muy especialmente preferible representan un resto alquileno (C,-Csg), aralquileno (C7-Cg), tal como
por ejemplo un resto hexametileno, octametileno o m-xilileno. Preferiblemente los restos R® y R® son idénticos.

R representa un resto alquileno (C,-Cao), alquenileno (C3-Cao), cicloalquileno (Cs-Cag), arileno o aralquileno (C7-Cao),
preferiblemente representa un resto alquileno (Cszo-Cao), alquenileno (Cso-Cao), cicloalquileno (Cszo-Cao), arileno o
aralquileno (Cso-Cag), tal como por ejemplo el resto entre los dos grupos &cido carboxilico del acido dimérico. De
manera especialmente preferible R representa un resto Caa.

R® representa preferiblemente un resto alquilo (C1-Cso) 0 un resto alquenilo (Cs-Czz), que eventualmente puede estar
sustituido con grupos hidroxilo, de manera especialmente preferible un resto alquilo (C12-Cs0) 0 un resto alquenilo
(C12-C22) y de manera muy especialmente preferible un resto alquilo (C12-C20) 0 un resto alquenilo (C12-Czo), tal como
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por ejemplo un resto alquilo C17 0 un resto alquenilo Ci7.
Z representa de manera especialmente preferible NHCO y CONH.
El indice a representa un numero de 1 a 19, de manera especialmente preferible de 2 a 7.

También es objeto de la invencion un procedimiento para la produccién de compuestos de biuret que generan
tixotropia e impiden el descolgamiento de estructura general A-B, que pueden obtenerse mediante la reaccion de
uretdionas de férmula general idealizada (A)

O

|
C

2 1 / \ 1
RZ-Y-OCNH-R'-N  N-R'-NHCO-Y -R?
N~

en la que R! representa un resto alquileno (C1-Cz2), alquenileno (Cs-C2), cicloalquileno (Cs-Cis), arileno, aralquileno
(C7-C12), un resto polioxialquileno o representa un resto poliéster,

R? representa un resto alquilo (Ci1-Cz), hidroxialquilo (Ci-Cz,), alquenilo (Cs-Cig), arilo, aralquilo (C7-Ci2) 0
cicloalquilo (Cs-C12), un resto hidroxilo, alcoxilo (C1-C»2), cicloalcoxilo (Cs-Ci2) 0 aralcoxi (C7-Cy2)-polioxialquileno, un
poliéster iniciado por alcanol (C1-Cs2), cicloalcanol (Cs-Ci2) o aralcanol (C7-Ci2) 0 un poliéster iniciado por alcoxilo
(C1-C2), cicloalcoxilo (Ce-C12) 0 aralcoxi (C7-C12)-polioxialquileno,

Y representa restos iguales o diferentes O, NH, CO-NH-NH o NH-NH-CO,
con compuestos monoaminofuncionales de estructura general idealizada (B)
(B) HoN-R*[Z-R*-Z-R%],-Z-R®

en la que R® R* y R® representan independientemente entre si un resto alquileno (C2-Cao), alquenileno (Csz-Cao),
cicloalquileno (Cs-Cao), arileno, aralquileno (C7-Cao) 0 polioxialquileno o representan un resto poliéster,

R® representa un resto alquilo (C1-Cso), alquenilo (Cs-C32), hidroxialquilo e hidroxialquenilo, cicloalquilo (Cs-Ci3), arilo
o aralquilo (C7-C12),

Z representa uno o varios de los siguientes grupos COO, OCO, NHCO, CONH, NHCOO, OOCNH, NHCONH y
a representa un nimero de 1 a 19.

Durante la produccién de los compuestos de biuret segun la invencion de estructura general A-B se hacen
reaccionar en primer lugar poliisocianatos que contienen uretdiona, conservando la agrupaciéon uretdiona, con
monoalcoholes para dar polimeros que contienen uretano, con monoaminas y/o alcanolaminas y/o monohidrazidas
para dar polimeros que contienen urea y/o semicarbazida, y en una 22 etapa se producen los compuestos de biuret
segun la invencién con la apertura de anillo del anillo de uretdiona con un compuesto aminofuncional.

Las uretdionas, tal como conoce el experto, se producen mediante la adiciéon de diisocianatos monomeéricos usando
determinados catalizadores (Laas, H.J.; Halpaap, R.; Pedain,J.; J. prakt. Chemie 336 (1994), 185-200). Ademas de
la TDI-uretdiona, que puede obtenerse, por ejemplo, como Desmodur® TT/G de Rhein-Chemie, se prefiere el uso de
HDI-uretdiona, que esta disponible comercialmente como Desmodur® N 3400 de BAYER. Estos compuestos
representan productos comerciales, que a menudo no se encuentran en forma pura, sino que representan las
mezclas de compuestos de estructura similar.

En el caso de los monoalcoholes utilizados para el compuesto A se trata de alcoholes alifaticos, cicloalifaticos y
aralifaticos. En el caso de los alcoholes alifaticos se utilizan alcoholes lineales, ramificados o ciclicos con una
longitud de cadena de C; - Cy, tales como por ejemplo metanol, etanol, n-propanol, 2-propanol, n-butanol,
isobutanol, terc-butanol, hexanol, octanol, decanol, dodecanol, alcohol oleilico y alcohol estearilico. También se
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incluyen monoéteres de glicol tales como por ejemplo monopropil éter de etilenglicol, monobutil éter de etilenglicol,
mono(2-etilhexil) éter de etilenglicol o monofenil éter de etilenglicol. Los alcoholes cicloalifaticos comprenden, por
ejemplo, ciclopentanol y ciclohexanol. Los alcoholes aralifaticos tal como, por ejemplo, el alcohol bencilico también
se usan. Como representante de los alcoholes ciclicos se menciona, por ejemplo, la 1-(2-hidroxietil)imidazolidin-2-
ona. Los alcoholes poliméricos tales como poliolefinmonooles, poliacrilatomonooles, policarbonatomonooles,
policaprolactonamonooles, polioxazolinmonooles o polisiloxanomonooles también se abarcan por la invencion tal
como alcoxilatos de alcoholes grasos con un grado de alcoxilacion variable, tal como los conoce el experto por el
nombre comercial Lutensol de BASF. Preferiblemente se usan polioxialquilenmonoalcoholes, que contienen grupos
Oxido de etileno y/u 6xido de propileno y/u 6xido de butileno y dado el caso estan modificados con éxido de estireno.
Se prefiere especialmente el uso de polioxialquilenmonoalcoholes tales como por ejemplo MPEG 350, MPEG 500 y
MPEG 750, en los que se trata de polioxietilenos iniciados por metanol con un grupo OH terminal. Los
monoalcoholes pueden utilizarse también en mezclas.

En el caso de las monoaminas usadas para la produccién del compuesto A que contiene uretdiona se trata de
aminas alifaticas, cicloalifaticas y aralifaticas. En el caso de las aminas alifaticas se utilizan aminas lineales,
ramificadas o ciclicas con una longitud de cadena de C, - Cy, tales como por ejemplo etilamina, propilamina,
isopropilamina, butilamina, sec y terc-butilamina, 3-metil-1-butanamina, hexilamina, 2-etilhexilamina, octilamina,
ciclopentilamina, ciclohexilamina, tridecilamina, oleilamina, octadecilamina y las mezclas de aminas Ci2 - Cx
conocidas por el nombre comercial Armeen de Akzo Nobel. Segun la invenciéon ademas de poliolefinaminas tal como
por ejemplo poliisobutiienamina también estan contenidas preferiblemente polioxialquilenmonoaminas, que
contienen grupos 6xido de etileno y/u 6xido de propileno y que se conocen por el nombre comercial Jeffamine® M
600, M 1000, M 2005 y M 2070 de Huntsman. En el caso de las aminas aralifaticas se trata de productos, tales como
por ejemplo bencilamina y furfurilamina. Pero también pueden utilizarse hidrazidas tales como por ejemplo hidrazida
del acido benzoico. Las monoaminas pueden utilizarse también como mezclas, igualmente pueden utilizarse las
monoaminas con los monoalcoholes y las monohidrazidas mezcladas en cualquier razén.

Igualmente, para la produccién del compuesto A que contiene uretdiona pueden usarse alcanolaminas. Como
ejemplos se mencionan de las mismas en este caso 2-aminoetanol, 3-amino-1-propanol, 1-amino-2-propanol, 2-(2-
aminoetoxi)etanol, dietanolamina, 3-(2-hidroxietilamino)-1-propanol, diisopropanolamina y compuestos alcoxilados
en los grupos OH.

La reaccion entre el poliisocianato que contiene uretdiona y el monoalcohol se realiza a temperaturas entre 15 y
90°C, preferiblemente entre 20 y 75°C, dado el caso con ayuda de un catalizador, tal como dilaurato de dibutilestafio
(DBTL). La reaccion entre el poliisocianato que contiene uretdiona y la monoamina, y/o la alcanolamina y/o la
monohidrazida se realiza a temperaturas entre 15 y 45°C, preferiblemente entre 20 y 30°C. A este respecto la
secuencia de la adicién de los correactivos es en general aleatoria, el poliisocianato que contiene uretdiona se
dispone previamente, dado el caso en un disolvente inerte, y el monoalcohol, la monoamina, la alcanolamina o la
monohidrazida se afiaden gota a gota. También puede disponerse previamente el monoalcohol, la monoamina, la
alcanolamina o la monohidrazida, y el poliisocianato que contiene uretdiona se afiade gota a gota. Si el componente
A contiene grupos tanto uretano como urea y/o semicarbazida, entonces se hace reaccionar el poliisocianato que
contiene uretdiona en primer lugar con el alcohol y después con la amina y/o la monohidrazida. Dado el caso la
reaccion también puede realizarse en un disolvente inerte, tal como por ejemplo acetato de metoxipropilo,
ciclohexano, tolueno, xileno o un compuesto aromatico de alto punto de ebulliciéon tal como, por ejemplo, Shellsol A.

Los compuestos monoaminofuncionales de formula general (B)
(B) H:N-R-[Z-R-Z-R].-Z-R

se producen en condiciones conocidas por el experto y pueden obtenerse, por ejemplo, haciendo reaccionar una
mezcla de acidos mono y policarboxilicos, preferiblemente &cidos dicarboxilicos, y/o anhidridos de acidos
dicarboxilicos, con diaminas, preferiblemente a temperaturas de desde 100 hasta 250°C, de manera especialmente
preferible de 140 a 200°C con separacion de agua. La razon de diamina con respecto a acido policarboxilico con
respecto a acido monocarboxilico asciende a de 3 con respecto a 2 con respecto a 1 a 20 con respecto a 19 con
respecto a 1, de manera especialmente preferible de 3 con respecto a 2 con respecto a 1 a 8 con respecto a 7 con
respecto a 1. En una forma de realizacion preferida pueden producirse compuestos de formula general (B) haciendo
reaccionar en primer lugar el acido dicarboxilico y/o el anhidrido de &cido dicarboxilico con la diamina a
temperaturas de desde 100 hasta 250°C, de manera especialmente preferible de 140 a 200°C con separacion de
agua para dar un producto de condensacion de férmula general (C)

(C) HaoN-R*[Z-R*-Z-R’]-NH,

con un indice de amina de desde preferiblemente 5 hasta 180 y de manera especialmente preferible desde 15 hasta
100, con respecto al 100% de sustancia activa y haciendo reaccionar a continuaciéon a temperaturas de desde 100
hasta 250°C, de manera especialmente preferible de 140 a 200°C, el compuesto (C) con el acido monocarboxilico
con separacion de agua para dar el compuesto (B), presentando este producto de condensacién un indice de amina
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de desde preferiblemente 3 hasta 80 y de manera especialmente preferible desde 8 hasta 50, con respecto al 100%
de sustancia activa.

En el caso de las diaminas se trata preferiblemente de diaminas primarias alifaticas, aromaticas y aralifaticas, tales
como por ejemplo etilendiamina, neopentanodiamina, 1,2- y 1,3-propanodiamina, 1,4-butanodiamina, 1,5-
pentanodiamina, 2-butil-2-etil-1,5-pentanodiamina, 1,6-hexametilendiamina (también como disolucién en agua), 1,8-
octametilendiamina, 1,12-dodecametilendiamina, ciclohexildiamina, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano, 3,3'-dimetil-4,4’-
diaminodiciclohexilmetano, isoforondiamina, 4,7-dioxadecano-1,10-diamina, 4,11-dioxatetradecano-1,14-diamina,
4,7,10-trioxadecano-1,13-diamina, polioxialquileno-diaminas, que contienen grupos 6xido de etileno y/u 6xido de
propileno, dispuestos estadisticamente o por bloques, presentan un peso molecular promedio en nimero de desde
148 hasta 4000 g/mol y pueden obtenerse por ejemplo como Jeffamine® D 230, D 400, D 2000, D 4000 y
Jeffamine® ED 600, ED 900, ED 2003 y EDR 148 de Huntsman, politetrahidrofuranodiaminas tales como por
ejemplo bis(3-aminopropil)politetrahidrofurano 350, 750, 1100 y 2100 (los numeros indican el peso molecular
aproximado), 4,4’-diaminodifenilmetano, 3,3-diaminodifenilsulfona asi como para- y meta-xililendiamina.
Preferiblemente se utilizan 1,6-hexametilendiamina, 1,8-octametilendiamina y meta-xililendiamina. También pueden
usarse aminas de tipo HaN-R-NR-R-NH>, en las que R representa independientemente alquilo (C1-C1g) 0 alcoxilo
(C1-C4). Un ejemplo de esto es la N,N’-bis-(3-aminopropil)metilamina. Pero también pueden utilizarse dihidrazidas
tales como por ejemplo dihidrazida del acido oxalico, dihidrazida del acido succinico o dihidrazida del acido adipico.
La utilizaciéon de mezclas de las diaminas, también con las dihidrazidas, también es posible. Las diaminas pueden
utilizarse también como compuestos de carbonato, que durante la reaccion de condensacion reaccionan con los
acidos policarboxilicos con separacion de agua y separacion de CO, para dar las agrupaciones amida preferidas
segun la invencion.

En el caso de los acidos policarboxilicos se trata preferiblemente de acidos dicarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o
aromaticos, lineales o ramificados, saturados o insaturados, con al menos 2, de manera especialmente preferible de
3 a 40 atomos de C. Ejemplos de tales acidos policarboxilicos son acido adipico, acido oxalico, acido malénico,
acido succinico, acido glutatico, acido pimélico, acido subérico, acido sebécico, acido azelaico, diacido undecanoico,
acido 1,11-undecanodicarboxilico, diacido dodecanoico, didcido hexadecanoico, didcido docosanoico, acido maleico,
acido fumérico, acido tereftélico o &cido isoftélico, utilizados solos 0 en mezclas. Los anhidridos acidos tales como
anhidrido de acido maleico, anhidrido de acido glutamico, anhidrido de acido ftalico y anhidrido del acido succinico,
gue dado el caso estan modificados con grupos alquilo o alquileno, tal como por ejemplo anhidrido del acido
dodecenilsuccinico, también se abarcan por la invencion. También pueden usarse &cidos policarboxilicos
poliméricos tales como, por ejemplo, el acido dicarboxilico del polibutadieno asi como acidos policarboxilicos
hidroxifuncionales tales como, por ejemplo, acido tartarico, acido citrico y acido hidroxiftalico. También se abarcan
acidos oxidicarboxilicos tales como diacido 3,6,9-trioxiundecanoico y diacidos poliglicélicos. Los acidos grasos
dimerizados, conocidos por el experto como acidos diméricos, con una longitud de carbonos de 36 atomos de C se
prefieren de manera muy especial. Estos acidos diméricos pueden presentar tanto un contenido en monémeros
reducido (habitualmente < 8 por ciento en peso), como un porcentaje de no mas del 25 por ciento en peso de acido
trimérico.

En el caso de los acidos monocarboxilicos se trata de acidos carboxilicos alifaticos saturados, de mono a
poliinsaturados, lineales y ramificados, tales como por ejemplo acido acético, acido propiénico, acido butirico, acido
isobutirico, acido valerianico, acido isovalerianico, acido capronico, acido enantico, acido caprilico, acido
pelargénico, &acido caprico, acido undecanoico, acido laurico, &acido tridecanoico, acido miristico, acido
pentadecanoico, acido palmitico, acido margarico, acido esteéarico, acido nonadecanoico, acido araquico, acido
behénico, acido lignocérico, acido cerético, acido melisico, acido lauroleico, acido miristoleico, acido palmitoleico,
acido petroselinico, acido oleico, acido elaidinico, acido vaccénico, acido erlcico, acido linoleico, acido linolénico,
acido araquiddnico, acido clupanoddnico, acido ricinénico, acido a-eleoestearico, acido a-parinarico, acido graso de
aceite de coco, acido graso de aceite de pepita de palma, acido graso de aceite de coco/pepita de palma, acido
graso de aceite de palma, acido graso de aceite de semilla de algodon, acido graso de aceite de cacahuete, acido
graso de aceite de soja, acido graso de aceite de girasol, acido grado de aceite de colza y acido graso de sebo.
También se usan acidos cetocarboxilicos tal como, por ejemplo, aceite de oiticica, asi como acidos monocarboxilicos
aromaticos tal como, por ejemplo, acido benzoico. Como representantes de los acidos hidroxicarboxilicos se
mencionan, por ejemplo, acido glicélico, acido 5-hidroxivalerianico, acido 6-hidroxicaprénico, acido graso de ricinol,
acido 12-hidroxiesteérico, acido 12-hidroxidodecanoico, &cido 5-hidroxidodecanoico, acido 5-hidroxidecanoico o
acido 4-hidroxidecanoico. También pueden utilizarse mezclas de los acidos monocarboxilicos.

Los acidos mono o policarboxilicos pueden sustituirse parcialmente por mono o diisocianatos y las diaminas
parcialmente por dioles, pudiendo aparecer entonces grupos éster, uretano y/o urea ademas de las agrupaciones
amida preferidas en los compuestos de férmulas generales (B) y (C).

En el caso de los dioles se trata, solos o en mezclas, preferiblemente de polioxialquilendioles, polioxialquenildioles,
que dado el caso estan modificados con grupos alquilo y/o alcoxilo (C;-Cs), de poliesterdioles,
poliesterpolioxialquilendioles mixtos, polilactonadioles, polioxialquilenpolilactonadioles mixtos, policarbonatodioles,
poliolefinadioles, poliacrilatodioles, bisfenol A-dioles alcoxilados, de dioles de tipo a-w-dihidroxialquilensiloxanos asi
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como sus compuestos alcoxilados con un peso molecular promedio M, de desde 250 hasta 5000 g/mol.

Como diisocianatos pueden utilizarse preferiblemente diisocianatos alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos, o sus
mezclas. Ejemplos de tales diisocianatos son 1,4-diisocianato de tetrametileno, 1,6-diisocianato de hexametileno,
1,6-diisocianato de 2,2,4-trimetil-hexametileno, 1,10-diisocianato de decametileno, 1,4-diisocianato de ciclohexileno,
diisocianato de p-fenileno, diisocianato de m-fenileno, 2,6-diisocianato de toluileno, 2,4-diisocianato de toluileno y
sus mezclas, diisocianato de p y m-xilleno, 1,5-diisocianato de naftileno, diisocianato de isoforona, 4-4'-
diisocianatodiciclohexilmetano, 4,4’-diisocianato de 3,3’-dimetil-bisfenileno, 3,3'-dimetil-diisocianatodifenilmetano, las
mezclas isoméricas 2,4’ y 4-4’-diisocianatodifenilmetano y diisocianato dimérico Cgs.

Para la produccion de los compuestos de biuret segun la invencion de estructura general A-B se hacen reaccionar
las uretdionas de férmula general A y los compuestos monoaminofuncionales de férmula general B a una
temperatura de reaccion de entre 60 y 120°C, de manera especialmente preferible entre 75 y 90°C. A este respecto
se selecciona la razén de los componentes A y B de tal manera que para 1 mol de compuesto A se utilizan entre 0,8
moles y 1,2 moles, preferiblemente entre 0,9 moles y 1,1 moles, de manera especialmente preferible 1 mol de
compuesto B. La reaccion puede realizarse con o sin disolvente. Como disolventes son adecuados todos los
disolventes alifaticos, aromaticos, proticos y apréticos tales como, por ejemplo, acetato de metoxipropilo,
ciclohexano, tolueno, xileno o disolventes de alto punto de ebullicién tales como, por ejemplo, Shellsol A o Exxsol D
40. La N-metilpirrolidona o N-etilpirrolidona, pero también alcoholes tales como etanol, propanol, i-butanol o
butilglicol también son adecuados. También puede realizarse la adicion en un poliéter tal como, por ejemplo,
polipropilenglicol 600 (el nimero indica el peso molecular aproximado) como disolvente. También pueden usarse
mezclas de disolventes.

Por lo demas la presente invencion se refiere al uso de los compuestos de biuret segun la invencion de estructura
general A-B o de los compuestos de biuret obtenidos mediante el procedimiento segln la invencion de estructura
general A-B como aditivos de control de la reologia, en particular en esmaltes que contienen disolventes y libres de
disolventes a base de aglutinantes tales como, por ejemplo, poliuretanos (1 K y 2K), poliacrilatos, resinas de
poliéster, alquidicas y epoxidicas, plastisoles y organosoles de PVC, recubrimientos de base de epdxido y resinas de
poliéster insaturadas. Por esmaltes pueden entenderse también esmaltes de ufias, tal como se describen, por
ejemplo, en la patente US 6.156.325.

La cantidad de utilizacion de los compuestos de biuret segln la invencion de estructura general A-B asciende a del
0,05 al 5,0% en peso de sustancia activa, preferiblemente del 0,1 al 3,0% en peso de sustancia activa y de manera
especialmente preferible del 0,2 al 2,0% en peso de sustancia activa, con respecto al peso de la formulacion total.

Un objeto adicional de la invencion son composiciones poliméricas endurecidas y no endurecidas que contienen uno
o varios de los compuestos de biuret segun la invencion de estructura general A-B o de los compuestos de biuret
obtenidos mediante el procedimiento segun la invencién de estructura general A-B.

A continuacién se explica mas detalladamente la invencién mediante ejemplos de realizacion.
Produccién del componente A segun la invencién:
Ejemplo 1:

En un matraz de 3 bocas de 1 litro con agitador, refrigerador de reflujo y termémetro se introducen a temperatura
ambiente 195,0 g (0,5 moles) de hexametilendiisocianato-uretdiona (Desmodur® N3400 de la empresa Bayer,
contenido en NCO = 21,5%) y 138,2 g (1,0 moles) de monofenil éter de etilenglicol y se calientan hasta 70°C. La
reaccion se lleva a cabo hasta que el contenido en NCO sea inferior al 0,1%. Entonces se enfria hasta 50°C.

Tabla 1:
Componentes A:
Ejemplo Uretdiona Componentes de amina/alcohol
2 hexametilendiisocianato-uretdiona decanol
3 hexametilendiisocianato-uretdiona alcohol oleilico
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(continuacion)

4 hexametilendiisocianato-uretdiona poliglicol M 350

5 hexametilendiisocianato-uretdiona bencilamina

6 hexametilendiisocianato-uretdiona tridecilamina

7 hexametilendiisocianato-uretdiona Jeffamine® M 600

8 hexametilendiisocianato-uretdiona Jeffamine® M 1000

9 hexametilendiisocianato-uretdiona poliglicol M 500 / tridecilamina (razén 1 : 1)
Leyenda 1:
Jeffamine® M 600: OE/OP-poliéter monoaminofuncional (OE:OP = 1:9), Mn - 600 g/mol, de Huntsman
Jeffamine® M 1000: OE/OP-poliéter monoaminofuncional (OE:OP = 19:3), Mn - 1000 g/mol, de Huntsman
poliglicol M 350, 500: OE-poliéter monohidroxifuncional iniciado por metanol, Mn - 350 6 500 g/mol de Clariant

Produccién del componente B segun la invencion:
Ejemplo 10:

En un matraz de 3 bocas de 1 litro con agitador, separador de agua y termémetro se pesan sucesivamente 227,8 g
(0,4 moles) de acido dimérico Pripol™ 1009 (acido graso dimerizado, hidratado, Unigema, con como maximo un 1%
de acido trimérico), 69,6 g (0,6 moles) de hexametilendiamina y 152,1 g de Exxsol D40 (hidrocarburo
desaromatizado, ExxonMobil Chemical) y se calentaron lentamente hasta 170°C. El agua que se libera lentamente
durante la reaccion se separa de manera azeotrépica a través del separador de agua. El producto de condensacién
presenta un indice de amina de 51. A continuacion se afiaden 57,6 g (0,2 moles) de acido graso de aceite de talol
(mezcla de acidos monocarboxilicos con un elevado contenido en &cido oleico y linoleico y aproximadamente un 2%
de acidos resinicos (acido abiotico), Arizona Chemical GmbH) y el agua que se libera durante esta reaccion se
separa de manera azeotropica a través del separador de agua. Este producto de condensacion presenta un indice
de amina de 22,7. Después se enfria la mezcla de reaccion hasta 50°C.

Tabla 2:
Componentes B:
Ejemplo Diamina Acido dicarboxilico Acido monocarboxilico Razén molar
a b c a:b:c

11 hexametilendiamina Pripol™ 1006 acido graso de talol 6:5:1
12 hexametilendiamina Pripol™ 1009 acido heptanoico 7:6:1
13 hexametilendiamina Pripol™ 1013 4cido 12-hidroxiestearico 5:4:1
14 octametilendiamina Empol® 1062 acido estearico 3:2:1
15 m-xililendiamino Pripol™ 1017 acido graso de talol 6:5:1
16 Jeffamine® ED 600 acido adipico acido estearico 4:3:1
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Componentes B:

Cognis

Jeffamine® D 230: OP-poliéter diaminofuncional, Mn - 230 g/mol, de Huntsman

Ejemplo Diamina Acido dicarboxilico Acido monocarboxilico Razo6n molar
a b c a:b:c
17 Jeffamine® D 230 acido adipico / acido graso de talol 5:4:1
Pripol™ 1006
razéon 1:2
18 hexametilendiamina Pripol™ 1006 acido acético 3:2:1
19 hexametilendiamina Empol® 1012 acido oleico 4:3:1
/ m-xililendiamina
(razén 2 : 3)

Leyenda 2:

Pripol™ 1006: acido graso dimerizado (con como maximo un 4% de &cido trimérico), hidratado, de Unigema
Pripol™ 1009: acido graso dimerizado (con como maximo un 1% de &cido trimérico), hidratado, de Unigema
Pripol™ 1013: &cido graso dimerizado (con como maximo un 4% de acido trimérico), de Unigema

Pripol™ 1017: &cido graso dimerizado (con como maximo un 22% de acido trimérico), de Unigema

Empol® 1062: acido graso dimerizado (con como maximo un 3,5% de acido policarboxilico), parcialmente
hidratado, de Cognis

Empol® 1012: acido graso dimerizado (con como maximo un 5% de acido policarboxilico), hidratado, de

Jeffamine® ED 600: OE/OP-poliéter diaminofuncional (OE:OP = 9:3,6), Mn - 600 g/mol, de Huntsman

Produccién de los aductos de biuret segun la invenci on:

Ejemplo 20:

En un matraz de 3 bocas de 1 litro con agitador, refrigerador de reflujo y termémetro se pesan a temperatura
ambiente sucesivamente 66,6 g (0,1 moles) del producto de adicion del ejemplo 1 y 247,1 g (0,1 moles; indice de
amina = 22,7) del producto de condensacion del ejemplo 10 y se calientan hasta 85°C. Se agita la mezcla de
reaccion hasta que el indice de amina sea inferior a 1. Entonces se diluye el producto con i-butanol hasta un cuerpo

soélido del 30%.

Tabla 3:

Aductos de b iuret:

Ejemplo

Componente A

Componente B

21

ejemplo 2

ejemplo 19
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(continuacion)

Aductos de biuret:

Ejemplo | Componente A | Componente B
22 ejemplo 4 ejemplo 11
23 ejemplo 7 ejemplo 15
24 ejemplo 8 ejemplo 13
25 ejemplo 9 ejemplo 14

Resultados desde el punto de vista de la técnica de aplicacion:
5 Formulacion de esmalte blanco: Worléekyd S 365 esmalte blanco, 64% de aglutinante, 20% de TiO»

Worléekyd S 365, 70% en K030 34,4

Disperbyk® 110 0,6
RKB-2 (TiOy) 20,0
BYK 066 0,3

Dispersion: 30 min. Dispermat, 50°C, 8500 U./min. Disco de teflon de 4 cm

Nuodex Combi APB 4.5

Borchi Nox M2 0,2

K 030 10,4
1100

Leyenda 3:

Worléekyd S 365: resina alquidica rica en aceite, de secado al aire, de la empresa Worlée

Disperbyk® 110: aditivo de reticulaciéon y dispersion (disolucion de un copolimero con grupos acidos) de la
empresa BYK-Chemie

RKB-2: pigmento blanco (dioxido de titanio) de BAYER AG

BYK 066: antiespumante de silicona de la empresa BYK-Chemie

Nuodex Combi APB: secadora de combinacion de Sasol Servo BV

Borchi Nox M2: agente que evita la formacion de peliculas (metiletilcetoxima) de la empresa Borchers

K 030: mezcla de hidrocarburos parafinicos, nafténicos y aromaticos en el intervalo de Cg - C11, de Solvadis
Deutschland

Dosificacion de aditivo: 1% en peso de sustancia activa, con respecto al peso de la composicién total
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(continuacion)

Introduccién: afiadir el aditivo con agitacion con el Dispermat, disco dentado de 2,5 cm, 1200 U./min., 2 min.

Comprobacién: Examen de la eficacia reoldgica en forma del limite de descolgamiento. Para ello se aplican los
sistemas de esmalte aditivados con la rasqueta graduada de 50 - 500 um y 550 - 1000 um sobre tarjetas de
contraste 2801 de BYK Gardner con un banco de extension automatico de BYK Gardner (velocidad 3 cm/s). Las
tarjetas de contraste se secan suspendidas en vertical. La resistencia a la fluidez se determina en humedo en pm.
Esta es la medida de la eficacia reoldgica. Los resultados se exponen en la tabla 4.

Tabla 4:
Aditivo Limite de descolgamiento [pm]
Control (sin aditivo) 150
BYK 4111 450
Ejemplo 20 900
Ejemplo 21 550
Ejemplo 22 800
Ejemplo 23 650
Ejemplo 24 1000
Ejemplo 25 750
Leyenda 4:
BYK 411: Aditivo de reologia liquido de la empresa
BYK-Chemie

11
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REIVINDICACIONES

1. Compuestos de biuret de formula general idealizada

R?-Y - OCNH-R'-N- CONH-R'-NHCO - Y - R?
e
NH-R®-(Z-R*-Z-R9,-Z-R®

en la que

R' representa un resto alquileno (C1-Cyz), alquenileno (C3-Cy), cicloalquileno (Cs-Cis), arileno, aralquileno (C7-Ci2),
un resto polioxialquileno o representa un resto poliéster,

R® representa un resto alquilo (Ci-Cy2), hidroxialquilo (C1-Cz2), alquenilo (C3-Cig), arilo, aralquilo (C7-Ci2) 0
cicloalquilo (Cs-C12), un resto hidroxilo, alcoxilo (C1-Cs»), cicloalcoxilo (Cs-C12) 0 aralcoxi (C7-C12)-polioxialquileno, un
resto poliéster iniciado por alcanol (C:-C>2), cicloalcanol (Cs-C12) o aralcanol (C7-C12)o un resto poliéster iniciado por
alcoxilo (C1-Cz2), cicloalcoxilo (Ces-Ci2) 0 aralcoxi (C7-Ci2)-polioxialquileno,
Y representa restos iguales o diferentes O, NH, CO-NH-NH o NH-NH-CO

R® R* y R® representan independientemente entre si un resto alquileno (C2-Cao), alquenileno (Cs-Cao), cicloalquileno
(Cs-Cuao), arileno, aralquileno (C7-Cag) 0 polioxialquileno o representa un resto poliéster,

R® representa un resto alquilo (C1-Cazo), alquenilo (Cs-C»2), hidroxialquilo e hidroxialquenilo, cicloalquilo (Cs-Ci3), arilo
o aralquilo (C7-C12),

Z representa uno o varios de los siguientes grupos COO, OCO, NHCO, CONH, NHCOO, OOCNH, NHCONH y
a representa un numero de 1 a 19.
2. Compuestos de biuret segun la reivindicacion 1, caracterizados porque R' representa un resto hexametileno.

3. Compuestos de biuret segln la reivindicacion 1 6 2, caracterizados porque R? representa un resto alquilo (C1-C22)
0 un resto alcoxi (C1-Cz2)-polioxialquileno.

4. Compuestos de biuret segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque los restos R® y R® representan
independientemente entre si un resto alquileno (C2-Cig), aralquileno (C7-Cis), de manera especialmente preferible
presentan un resto alquileno (C»-C12), aralquileno (C7-C12), de manera muy especialmente preferible representan un
resto alquileno (C,-Cg), aralquileno (C7-Cy), tal como por ejemplo un resto hexametileno, octametileno o m-xilileno.

5. Compuestos de biuret segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados porque R* representa un resto alquileno
(C2-Ca0), alquenileno (Cs-Cap), cicloalquileno (Cs-Cag), arileno o aralquileno (C7-Cao), preferiblemente representan un
resto alquileno (Cz0-Cao), alquenileno (Cz0-Cao), cicloalquileno (Cso-Cao), arileno o aralquileno (Czo-Cao).

6. Compuestos de biuret segun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizados porque R® representa un resto alquilo (C:-
C30) 0 un resto alquenilo (C3-Cz).

7. Compuestos de biuret segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizados porque Z representa NHCO o CONH.
8. Compuestos de biuret segun las reivindicaciones 1 a 7, caracterizados porque a=de 2 a 7.

9. Procedimiento para la produccion de compuestos de biuret segun las reivindicaciones 1 a 8, caracterizados
porgue se hacen reaccionar uretdionas de formula general idealizada (A)

12
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O
I
C

RN
(A) RZ-Y-OCNH-R'-N  N-R'-NHCO-Y-R?
A4

en la que R! representa un resto alquileno (C1-Cz), alquenileno (Cs-Cz), cicloalquileno (Cs-Cis), arileno, aralquileno
(C7-C12), un resto polioxialquileno o representa un resto poliéster,

R® representa un resto alquilo (Ci-Cy2), hidroxialquilo (C1-C2), alquenilo (C3-Cig), arilo, aralquilo (C7-Ci2) 0

cicloalquilo (Cs-C12), un resto hidroxilo, alcoxilo (C1-Cs»), cicloalcoxilo (Cs-C12) 0 aralcoxi (C7-C12)-polioxialquileno, un
poliéster iniciado por alcanol (C1-Cs2), cicloalcanol (Cs-Ci2) o aralcanol (C7-Ci2) 0 un poliéster iniciado por alcoxilo
(C1-C2), cicloalcoxilo (Ce-C12) 0 aralcoxi (C7-C12)-polioxialquileno,

Y representa restos iguales o diferentes O, NH, CO-NH-NH o NH-NH-CO,

con compuestos monoaminofuncionales de estructura general idealizada (B)

(B) H:N-R*-[Z-R*-Z-R%.-Z-R%

en la que R® R* y R® representan independientemente entre si un resto alquileno (C2-Cao), alquenileno (C3-Cao),
cicloalquileno (Cs-Cao), arileno, aralquileno (C7-Cao) 0 polioxialquileno o representan un resto poliéster,

R® representa un resto alquilo (C1-Cazo), alquenilo (Cs-C»2), hidroxialquilo e hidroxialquenilo, cicloalquilo (Cs-Ci3), arilo
o aralquilo (C7-C12),

Z representa uno o varios de los siguientes grupos COO, OCO, NHCO, CONH, NHCOO, OOCNH, NHCONH y
a representa un numero de 1 a 19.
10. Uso de compuestos de biuret segun las reivindicaciones 1 a 8, como agentes para el control de la reologia.

11. Uso de compuestos de biuret segln las reivindicaciones 1 a 8, para la tixotropizacién de sistemas de
recubrimiento, como agentes antidescolgamiento y/o agentes antisedimentacion.
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