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DESCRIPCION
Uso de catalizadores de estafio para la preparacion de recubrimientos de poliuretano

La invencién se refiere al uso de catalizadores especiales para la preparacion de productos de poliadicion de
poliisocianato, de forma particular para los recubrimientos.

Se conocen desde hace tiempo recubrimientos de poliuretano y se usan en muchos ambitos. Estos se producen por
lo general a partir de un componente de poliisocianato y un componente de hidroxilo mediante mezcla
inmediatamente antes de la aplicacién (tecnologia de 2 componentes, 2C). Para recubrimientos aligerados se usan
por lo general componentes de poliisocianato basados en poliisocianatos alifaticos, que en comparacion dan lugar
en reaccion a productos con grupos isocianato unidos aromaticamente claramente mas lentamente con los
componentes de hidroxilo. Por tanto en la mayoria de los casos se debe catalizar la reaccion. Adicionalmente se
calienta, donde sea posible, para la aceleracién adicional de la reaccién. Como catalizadores se consideran a este
respecto compuestos de estafio organicos, de forma particular dilaurato de dibutilestafio (DBTL). Estos presentan la
desventaja general de un perfil ecolégico desfavorable, lo que ha conducido entre otros a que la clase de sustancias
de compuestos de estafio organicos se tenga que restringir por completo a pinturas para buques, a las que se
incorporan como biocidas.

Una desventaja general en la técnica de 2C es que la reaccion de NCO-OH discurre lentamente ya a temperatura
ambiente, discurriendo catalizada claramente mas rapidamente, lo que conduce a que para el procesamiento de la
mezcla ya formulada de un sistema de 2C de este tipo solo se dispone de un marco temporal de procesamiento
estrecho (vida util) que se acorta adicionalmente con la presencia del catalizador.

Por tanto no faltan experimentos para desarrollar catalizadores que aceleren tras la aplicacion (catalizadores
latentes) la reaccion de reticulacion en la preparacion de mezclas de 2C.

Una clase de catalizadores latentes usada particularmente en el campo de los elastdmeros de fusidbn son
compuestos de mercurio organicos. El representante mas significativo a este respecto es decanoato de fenilmercurio
(referencias comerciales: Thorcat 535, Cocure 44). Entre otros, debido a la toxicologia de los compuestos de
mercurio estos a penas juegan papel alguno en la tecnologia de recubrimientos.

Aqui se ha enfocado siempre a sistemas de activacion quimica, por ejemplo, mediante humedad (aire) y/o oxigeno
(véase el documento WO 2007/075561, Organometallics 1994 (13) 1034-1038, DE 69521682) asi como a sistemas
que se pueden activar fotoquimicamente (véase el documento US 4549945).

Es desventajoso de ambos sistemas recién citados del estado de la técnica que por una parte se pueda asegurar
una migracion definida reproducible de humedad (del aire) u oxigeno (del aire) independientemente de la
formulacion del recubrimiento (grado de reticulacion, temperatura de transicion vitrea, contenido en disolvente, etc.)
asi como las condiciones del entorno y por otro lado, particularmente en sistemas pigmentados, se establecen
limites al uso de fuentes de radiacién para la activacién del catalizador fotolatente.

Fue objetivo de la presente invencién, por tanto, proporcionar sistemas con los que sea posible proporcionar
recubrimientos basados en productos de poliadicién de poliisocianato, que no presenten frente al sistema no
catalizador ningun tiempo de vida util o muy pequefio en la preparacién de mezcla de 2C (por lo general a
temperatura ambiente), tras aplicacion sobre el sustrato pero que se endurezcan aceleradamente mediante aumento
de la temperatura y den un recubrimiento que presente para sistemas de poliuretano, alto nivel de calidad conocido.
El sistema y el catalizador deberian ademas estar libres de metales pesados toxicos como cadmio, mercurio, plomo
asi como compuestos de estafio organicos, entendiéndose como compuestos de estafio organicos especies segun
definiciéon con al menos un enlace Sn-C.

Este objetivo se pudo conseguir de forma sorprendente con el uso de catalizadores especiales de Sn (IV)
inorganicos.

Son objeto de la invencién productos de poliadicion de poliisocianato que se obtienen de
a) al menos un poliisocianato alifatico, cicloalifatico, aralifatico y/o aromatico
b) al menos un compuesto reactivo frente a NCO

c) al menos un catalizador que contiene estafio inorganico termolatente
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d) dado el caso otros catalizadores y/o activadores distintos de c)
e) dado el caso cargas, pigmentos, aditivos, espesantes, antiespumantes y/o otros coadyuvantes y aditivos,

siendo la relacion de peso del estafio del componente c) y del peso del componente a) menor de 3000 ppm, cuando
el componente a) sea un poliisocianato alifatico y menor de 95 ppm, cuando el componente a) sea un poliisocianato
aromatico, caracterizado porque como catalizadores termolatentes se usan compuestos de estafio ciclicos de
formulas |, 1l o lll:

(1),

(1),

conn>1,

D*H

(1),

con > 1, en donde:
D representa -O-, -S- 0 -N(R1)-

en donde R1 representa un resto saturado o insaturado, lineal o ramificado, alifatico o cicloalifatico o un resto dado
el caso sustituido, aromatico o aralifatico con hasta 20 atomos de carbono, que puede contener dado el caso
heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrégeno, o representa hidrégeno o el resto

o R1y L3 juntos representan -Z-L5-;

D* representa -O- o0 -S-;
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X, Y y Z representan para restos iguales o distintos seleccionados de restos alquileno de féormulas -C(R2)(R3)-, -
C(R2)(R3)-C(R4)(R5)- o0 -C R2)(R3)-C(R4)(R5)-C(R6)(R7)- o restos orto-arileno de formulas

R11 11
R1 R1 C(R2)(R3)—
RO RS , R9 RS

en donde R2 a R11 independientemente unos de otros representan restos saturados o insaturados, lineales o

5 ramificados, alifaticos o cicloalifaticos o restos dado el caso sustituidos, aromaticos o alifaticos con hasta 20 atomos
de carbono, que pueden contener dado el caso heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrégeno, o representan
hidrégeno;

L1, L2 y L5 representan independientemente uno de otro -O-, -S-, -OC(=0)-, -OC(=S)-, -SC(=0)-, -SC(=S)-, -
08(=0),0-, -0S(=0).- 0 -N(R12)-,

10 en donde R12 representa un resto saturado o insaturado, lineal o ramificado, alifatico o cicloalifatico o un resto dado
el caso sustituido, aromatico o aralifatico con hasta 20 atomos de carbono, que puede contener dado el caso
heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrdgeno, o representa hidrégeno;

L3 y L4 representan independientemente uno de otro -OH, -SH, -OR13, -Hal, -OC(=0O)R14, -SR15, -OC(=S)R16, -
0S(=0).0R17, -OS(=0)2,R18 0 -NR19R20, o L3 y L4 representan juntos -L1-X-D-Y-L2-,

15 en donde para R13 a R20 representan independientemente unos de otros restos saturados o insaturados, lineales o
ramificados, alifaticos o cicloalifaticos o restos dado el caso sustituidos, aromaticos o aralifaticos con hasta 20
atomos de carbono, que pueden contener dado el caso heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrogeno, o
representa hidrogeno.

Preferiblemente D se trata de -N(R1)-.

20 Preferiblemente R1 se trata de hidrogeno o un resto alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 20 atomos de C o del

resto,
}-:—Ii1
| o
_N th‘ LEI'
| | Ld

Y—L2

con especial preferencia de hidrogeno o de un resto alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 12 atomos de C o del
resto

—
Sy
25 Y—L2
con muy especial preferencia de hidrégeno o de un resto metilo, etilo, propilo, butilo, hexilo u octilo, en donde

propilo, butilo, hexilo y octilo representan todos los restos propilo, butilo, hexilo asi como octilo isoméricos, se trata
de Ph-, CH3Ph- o del resto
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Preferiblemente D* se trata de -O-.

Preferiblemente X, Y y Z se trata de restos alquileno, -C(R2)(R3)-, -C(R2)(R3)-C(R4)(R5)- o del resto ortoarileno

R11
R1

RS 8

Preferiblemente R2 a R7 se tratan de hidrégeno o de restos alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 20 atomos de
C, con especial preferencia de hidrégeno o de restos alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 8 atomos de C, con
muy especial preferencia de hidrégeno o de restos alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 8 atomos de C, con
muy especial preferencia de hidrégeno o de restos alquilo con hasta 8 atomos de C, ain mas preferiblemente de
hidrégeno o de metilo.

Preferiblemente R8 a R11 se tratan de hidrogeno o de restos alquilo con hasta 8 atomos de C, con especial
preferencia de hidrégeno o de metilo.

Preferiblemente L1, L2 y L5 se tratan de -NR12-, -S-, -SC(=S)-, -SC(=0)-, -OC(=S)-, -O-, 0 -OC(=0)-, con especial
preferencia de -O-, o de -OC(=0)-.

Preferiblemente R12 se trata de hidrégeno o un resto alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 20 atomos de C,
con especial preferencia de hidrogeno o de un resto alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 12 atomos de C, con
muy especial preferencia de hidrogeno o de un resto metilo, etilo, propilo, butilo, hexilo u octilo, representando
propilo, butilo, hexilo y octilo todos los restos propilo, butilo, hexilo asi como octilo isoméricos.

Preferiblemente se tratan L3 y L4 de -Hal, -OH, -SH, -OR13, -OC(=0)R14, presentando los restos R13 y R14 hasta
20 atomos de carbono, preferiblemente hasta 12 atomos de carbono. L3 y L4 se tratan con especial preferencia de
Cl-, MeO-, EtO-, PrO-, BuO-, HexO-, OctO-, PhO-, formiato, acetato, propanoato, butanoato, pentanoato, hexanoato,
octanoato, laurato, lactato o benzoato, representando Pr, Bu, Hex y Oct todos los restos propilo, butilo, hexilo asi
como octilo isoméricos, aiin mas preferiblemente de Cl-, MeO-, EtO-, PrO-, BuO-, HexO-, OctO-, PhO-, hexanoato,
laurato, o benzoato, representando Pr, Bu, Hex y Oct todos los restos propilo, butilo, hexilo asi como octilo
isoméricos.

Preferiblemente R15 a R20 se tratan de hidrégeno o de restos alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 20 atomos
de C, con especial preferencia de hidrégeno o de restos alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 12 atomos de C,
con muy especial preferencia de hidrégeno, restos metilo, etilo, propilo, butilo, hexilo u octilo, representando propilo,
butilo, hexilo y octilo todos los restos propilo, butilo, hexilo asi como octilo isoméricos.

Las unidades L1-X, L2-Y y L5-Z representan preferiblemente -CH;CH,O-, -CH.CH(Me)O-, -CH(Me)CH20-, -
CH2C(Me),0- | -C(Me), CH,0- o -CH,C(=0)0O-.

La unidad L1-X-D-Y-L2 representa preferiblemente: HN[CH,CH,0-];, HN[CH,CH(Me)O-],, HN[CH>CH(Me)O-]
[CH(Me)CH20-] , HN[CH2C(Me)20-] 2 HN[CH.C(Me).O-] [C(Me)2CH20-], HN[CHC(=0)O-]2, MeN[CH2CH,0-]z,
MeN[CH2CH(Me)O-]2, MeN[CH>CH(Me)O-][CH(Me)CH20-], MeN[CH.C(Me)>0-]2,

MeN[CH2C(Me)20-][C(Me)2.CHz0-], MeN[CH2C(=0)O-]2, EtN[CH2CH20-]2, EtN[CH.CH(Me)O-],, EtN[CH.CH(Me)O-
JICH(Me)CH20-], EtN[CH2C(Me)20-l: EtN[CH.C(Me),0-] [C(Me).CH20-], EtN[CH.C(=0)O-], PrN[CH2CHz0-]z,
PrN[CH.CH(Me)O-]2, PrN[CH2CH(Me)O-][CH(Me)CH0-], PrN[CH2C(Me):0-]>: PrN[CH.C(Me).0-] [C(Me).CH-0-],
PrN[CH,C(=0)O-] BuN[CH2CHO-]2, BUN[CH2CH(Me)O-]2, BUN[CH.CH(Me)O-][CH(Me)CH-O-], BuN[CH2C(Me)20-]2:
BuN[CH2C(Me)20-][C(Me),CH20-], BuN[CH2C(=0)O- HexN[CH2CH,0-]2, HexN[CH2CH(Me)O-]z,
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HexN[CH2CH(Me)O-][CH(Me)CH20-], HexN[CH>C(Me)20-]2; HexN[CH>C(Me).0O-][C(Me).CH,0-], HexN[CH.C(=0)O-
Jlo, OctN[CH2CH20-]2,  OctN[CH2CH(Me)O-],,  OctN[CH.CH(Me)O-][CH(Me)CH,0-],  OctN[CH2C(Me)20-]2,
OctN[CH2C(Me)20-][C(Me)2CH20-], OctN[CH>C(=0)O-];, pudiendo representar Pr, Bu, Hex y Oct todos los restos
propilo, butilo asi como octilo isoméricos, PhN[CH.CH;O-];, PhN[CH2CH(Me)O-],, PhN[CH2CH(Me)O-]
[CH(Me)CH20-], PhN[CH2C(Me)20-]2; PhN CH2C(Me),0-][C(Me).CH20-], PAN[CH>C(=0)O-]2,

Y

0O O

(0]

1
R1 - ()

O_\N_N /—o‘
) OJ \_0_ :

Los compuestos de estafio -como es conocido por el especialista en la técnica- tienden a la oligomerizacion, de
modo que frecuentemente se presentan compuestos de estafio de varios nucleos o mezclas de compuestos de
estafio de uno y varios nucleos. En los compuestos de estafio de varios nucleos estan unidos entre si los atomos de
estafio preferiblemente por atomos de oxigeno (“puentes de oxigeno”, vide infra). Se generan complejos
oligoméricos tipicos (compuestos de estafio de varios nucleos) por ejemplo, mediante condensacion de atomos de
estafio con oxigeno o azufre, por ejemplo,

n

con n > 1 (véase formula IlI). Con bajos grados de oligomerizacion se encuentran frecuentemente oligdmeros
ciclicos, con mayores grados de oligomerizacion se encuentran oligémeros lineales con grupos terminales OH o SH
(véase la férmula IlI).

Un objetivo adicional de la invencidon es un procedimiento para la preparacion de productos de poliadicion de
poliisocianato de acuerdo con la invencion, en donde se hacen reaccionar

a) al menos un poliisocianato alifatico, cicloalifatico, aralifatico y/o aromatico con

b) al menos un compuesto reactivo frente a NCO en presencia

c) de al menos un catalizador que contiene estafio inorganico termolatente,

d) dado el caso otros catalizadores y/o activadores distintos de c) y

e) dado el caso cargas, pigmentos, aditivos, espesantes, antiespumantes y/o otros coadyuvantes y aditivos,

siendo la relacion de peso del estafio del componente c) y del peso del componente a) menor de 3000 ppm, cuando
el componente a) sea un poliisocianato alifatico y menor de 95 ppm, cuando el componente a) sea un poliisocianato
aromatico, caracterizado porque como catalizadores termolatentes se usan compuestos de estafio ciclicos de
formulas |, 1l o lll:
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X—11
I

D Sr'n_:'_’_L3
[ | L4

(1),

K—L1
i Slr,n*—
n
| I
Y——L2
L n
(1),
conn>1,
X——L1
tla o P TH
n
I I\“D*H
Y—L2
| n
(1),
conn>1,

en donde para D, D*, Y, Xy L1 a L4 son validas las definiciones anteriormente indicadas.

En los casos en los que los compuestos de estafio presenten ligados con restos OH y/o NH libres, se puede
incorporar el catalizador en la reaccion de poliadicion de poliisocianato al producto. Es especialmente ventajoso en
estos catalizadores incorporables su comportamiento de empafiamiento fuertemente reducido, que lo que es
especialmente importante en el uso de recubrimientos de poliuretano en los habitaculos interiores de automoviles.

Los distintos procedimientos de preparacion de los compuestos de estafio (IV) que se van a usar o bien de sus
precursores de estafio (lI) se describen, entre otros, en: J. Organomet. Chem. 2009 694 3184-3189, Chem.
Heterocycl. Comp. 2007 43 813-834, Indian J. Chem. 1967 5 643-645 asi como en la bibliografia ahi citada.

Ya se propusieron una serie de compuestos de estafio ciclicos también para el uso como catalizadores para el
procedimiento de poliadiciéon de isocianato, véanse los documentos DD 242617, US 3164557, DE 1111377, US
4430456, GB 899948, US 2008/0277137. A todos estos sistemas descritos previamente del estado de la técnica les
es comun que se tratan sin excepcion de compuestos de Sn (Il) o de estafio (V) organicos. Ademas de esto los
compuestos de estafio IV organicos con grupos alquilo en posiciones L3 y L4 extraordinariamente similares a los
catalizadores de acuerdo con la invencion a penas muestran termolatencia y el tiempo de vida util de la formulacion
se acorta incluso frente al catalizador de estafio organico convencional DBTL (ejemplos comparativos 4 a 5).

Los catalizadores latentes se pueden combinar con otros catalizadores/activadores conocidos del estado de la
técnica; por ejemplo, catalizadores que contienen titanio, circonio, bismuto, estafio (Il) y/o hierro, como se describen
por ejemplo en el documento WO 2005/058996. También es posible una adicion de aminas o amidinas.
Adicionalmente se pueden afadir en la reaccion de poliadiciéon de poliisocianato también compuestos acidos como,
por ejemplo, acido 2-etilhexanoico o alcoholes para el control de la reaccion.

El catalizador de acuerdo con la invencién se puede afiadir a la mezcla de reaccién con el compuesto reactivo frente
a NCO (poliol) disuelto en un disolvente o predisuelto en el poliisocianato.
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Los poliisocianatos (a) adecuados para la produccion de productos de poliadicion de poliisocianato, de forma
particular poliuretanos son poliisocianatos organicos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o aromaticos conocidos
por el especialitas en la técnica con al menos dos grupos isocianato por molécula asi como mezclas de los mismos.
Ejemplos de tales poliisocianatos son di- o triisocianatos como, por ejemplo, butanodiisocianato,
pentanodiisocianato, hexanodiisocianato (hexametilendiisocianato, HDI), 4-isocianatometil-l,8-octanodiisocianato
(triisocianatononano, TIN), 4,4'-metilenbis(ciclohexilisocianato) (H42MDI) , 3,5,5-trimetil-l-isocianato-3-
isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato, IPDI), 1,3- asi como 1,4-bis(isocianatometil)-ciclohexano (HgXDlI),
1,5-naftalindiisocianato, diisocianatodifenilmetano (2,2-, 2,4- y 4,4-MDI mezclas de los mismos),
diisocianatometilbenceno (2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, TDI) y mezclas industriales de ambos isémeros asi como
1,3-bis(isocianatometil)benceno (XDI), 3,3'-dimetil-4,4'-bifenildiisocianato (TODI), 1,4-parafenilendiisocianato (PPDI)
asi como ciclohexildiisocianato (CHDI) y los oligémeros de alto peso molecular citados previamente, que se obtienen
de forma individual o en mezcla, con unidades estructurales de biuret, uretdiona, isocianurato, iminooxadiazindiona,
alofanato, uretano asi como de carbodiimida/uretonimina. Se prefieren usar poliisocianatos basados en diisocianatos
alifaticos y cicloalifaticos.

El componente de poliisocianato (a) puede presentarse en un disolvente adecuado. Son disolventes adecuados
aquellos que presentan una solubilidad suficiente de los componentes de poliisocianato y se encuentran libres de
grupos que reaccionan frente a isocianatos. Ejemplos de tales disolventes son acetona, metiletilcetona,
ciclohexanona, metilisobutilcetona, metilisoamilcetona, diisobutil-cetona, acetato de etilo, acetato de n-butilo,
diacetato de etilenglicol, butirolactona, carbonato de dietilo, carbonato de propileno, carbonato de etileno, N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, N-etilpirrolidona, metilal, etilal, butilal, 1,3-dioxolano,
glicerolformal, benceno, tolueno, n-hexano, ciclohexano, nafta disolvente, acetato de 2-metoxipropilo (MPA).

El componente isocianato puede contener adicionalmente coadyuvantes y aditivos habituales como, por ejemplo,
mejoradores reoldgicos (por ejemplo, carbonato de etileno, carbonato de propileno, ésteres dibasicos, ésteres de
acido citrico), estabilizadores (por ejemplo, acidos de Broenstedt y acidos de Lewis como, por ejemplo, acido
clorhidrico, acido fosférico, cloruro de benzoilo, acidos minerales organicos como fosfato de dibutilo, ademas de
acido adipico, acido malico, acido succinico, acido tartarico o acido citrico), protectores frente a radiacion UV (por
ejemplo, 2,6-dibutil-4-metilfenol), protectores de la hidrodlisis (por ejemplo, carbodiimidas estéricamente impedidas),
emulsionantes asi como catalizadores (por ejemplo, trialquilaminas, diazabiciclooctano, dioctoato de estafrio,
dilaurato de dibutilestafio, N-alquilmorfolina, octoato de plomo, cinc, estafio, calcio, magnesio, los naftenatos
correspondientes y p-nitrofenolato y/o también fenilneodecanoato de mercurio) y cargas (por ejemplo, creta), dado el
caso en la/las cargas incorporadas en el poliuretano/poliurea que se va a formar posteriormente (que también
dispone de atomos de hidrogeno activos de Zerewitinoff) y/o pigmentos colorantes.

Como compuestos reactivos frente a NCO (b) se pueden usar todos los compuestos conocidos por el especialista en
la técnica, que presentan una funcionalidad media de OH o NH de al menos 1,5. Estos pueden ser, por ejemplo,
dioles de bajo peso molecular (por ejemplo, 1,2-etanodiol, 1,3- 6 1,2-propanodiol, 1,4-butanodiol), trioles (por
ejemplo, glicerina, trimetilolpropano) y tetraoles (por ejemplo, pentaeritritol), poliaminas de cadena corta pero
también compuestos polihidroxilicos de alto peso molecular como polieterpolioles, poliesterpolioles,
policarbonatopolioles, polisiloxanopolioles, poliaminas y polieterpoliaminas asi como polibutadienpolioles. Se pueden
obtener polieterpolioles de forma conocida mediante alcoxilacién de moléculas iniciadoras adecuadas con catalisis
basica o uso de compuestos de cianuro bimetalico (compuestos DMC). Moléculas iniciadoras adecuadas para la
preparacion de polieterpolioles son, por ejemplo, polioles simples de bajo peso molecular, agua, poliaminas
organicas con al menos dos enlaces N-H o mezclas discrecionales de tales moléculas iniciadoras. Moléculas
iniciadoras preferidas para la preparacion de polieterpolioles mediante alcoxilacion, de forma particular segun el
procedimiento de DMC, son particularmente polioles simples como etilenglicol, propilenglicol-1,3 y butanodiol-1,4,
hexanodiol-1,6, neopentilglicol, 2-etilhexanodiol-1,3, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol asi como ésteres que
presentan grupos hidroxilo de bajo peso molecular de tales polioles con acidos dicarboxilicos del tipo citado
previamente a modo de ejemplo o productos de etoxilacion o propoxilacion de bajo peso molecular de tales polioles
simples o mezclas discrecionales de tales alcoholes modificados o no modificados. Para la alcoxilacion son 6xidos
de alquileno adecuados de forma particular 6xido de etileno y/o 6xido de propileno, que se pueden usar en
secuencia discrecional o también en mezcla en la alcoxilacién. Se pueden preparar poliesterpolioles de forma
conocida mediante policondensacién de derivados de acido policarboxilico de bajo peso molecular como, por
ejemplo, acido succinico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, diacido dodecanoico,
anhidrido de acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido hexahidroftalico, anhidrido de &acido tetracloroftalico,
anhidrido de acido endometilentetrahidroftalico, anhidrido de acido glutarico, acido maleico, anhidrido de acido
maleico, acido fumarico, acido graso dimérico, acido graso trimérico, acido ftalico, anhidrido de acido ftalico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido citrico o acido trimelitico, con polioles de bajo peso molecular como, por ejemplo,
etilenglicol, dietilenglicol, neopentilglicol, hexanodiol, butanodiol, propilenglicol, glicerina, trimetilolpropano, 1,4-
hidroximetilciclohexano, 2-metil-l,3-propanodiol, butanotriol-1,2,4, ftrietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol,
dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicol, o mediante polimerizacion con abertura de anillo
de ésteres de acido carboxilico ciclicos como ¢-caprolactona. Adicionalmente se pueden policondensar también
derivados de acido hidroxicarboxilico como, por ejemplo, acido lactico, acido cinamico o acido w-hidroxicaproico
dando poliesterpolioles. Se pueden usar también poliesterpolioles de origen oleoquimico. Tales poliesterpolioles se
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pueden preparar, por ejemplo, mediante apertura completa del anillo de triglicéridos epoxidados de una mezcla
grasa que contiene acidos grasos parcialmente olefinicamente no saturados con uno o varios alcoholes con 1 a 12
atomos de C y mediante transesterificacion parcial subsiguiente de los derivados de ftriglicéridos dando
alquilesterpolioles con 1 a 12 atomos de C en el resto alquilo. La preparacion de poliacrilatopolioles adecuados es
conocida por el especialista en la técnica. Estos se obtienen mediante polimerizacién por radicales de monémeros
olefinicamente insaturados que presentan grupos hidroxilo o mediante copolimerizacion por radicales de monémeros
olefinicamente insaturados que presentan grupos hidroxilo dado el caso con otros mondmeros olefinicamente
insaturados como, por ejemplo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de isobornilo,
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrilato de isobornilo,
estireno, acido acrilico, acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo. Mondmeros olefinicamente insaturados que presentan grupos
hidroxilo adecuados son de forma particular acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, que mediante
adicion de 6xido de propileno al acido acrilico dan mezcla de isémeros de acrilato de hidroxipropilo asi como la
mezcla de isdmeros de metacrilato de hidroxipropilo mediante adicion de 6xido de propileno a acido metacrilico.
Iniciadores por radicales adecuados son los del grupo de compuestos azo como, por ejemplo, azoisobutironitrilo
(AIBN), o del grupo de perdxidos como, por ejemplo, peréxido de di-terc-butilo.

Preferiblemente en b) se trata de compuestos polihidroxilicos de alto peso molecular.

El componente (b) puede presentarse en un disolvente adecuado. Disolventes adecuados son aquellos que
presentan una solubilidad suficiente de los componentes. Ejemplos de tales disolventes son acetona, metiletilcetona,
cilohexanona, metilisobutilcetona, metilisoamilcetona, diisobutilcetona, acetato de etilo, acetato de n-butilo, diacetato
de etilenglicol, butirolactona, carbonato de dietilo, carbonato de propileno, carbonato de etileno, N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metil-pirrolidona, N-etilpirrolidona, metilal, etilal, butilal, 1,3-dioxolano,
glicerolformal, benceno, tolueno, n-hexano, ciclohexano, nafta disolvente, acetato de 2-metoxipropilo (MPA).
Adicionalmente los disolventes pueden portar también grupos reactivos frente a isocianato. Ejemplos de tales
disolventes reactivos son aquellos que presentan una funcionalidad media frente a grupos reactivos frente a
isocianato de al menos 1,8. Estos pueden ser, por ejemplo, dioles de bajo peso molecular (por ejemplo, 1,2-
etanodiol, 1,3- o bien 1,2-propanodiol, 1,4-butanodiol), trioles (por ejemplo, glicerina, trimetilolpropano), pero también
diaminas de bajo peso molecular como, por ejemplo, ésteres de acido poliasparginico.

El procedimiento para la produccion de productos de poliadicion de poliisocianato se puede llevar a cabo en
presencia de mejoradores reoldgicos, estabilizadores, agentes protectores frente a radiacion UV, catalizadores,
agentes protectores de la hidrolisis, emulsionantes, cargas, colorantes que dado el caso puedan incluirse (que
también disponen de atomos de hidrégeno activos de Zerewitinoff) y/o pigmentos colorantes habituales. Es también
posible una adicién de zeolitas.

Coadyuvantes y aditivos preferidos en la preparacion de productos de poliadicién de poliisocianato son agentes
propelentes, cargas, creta, negro de carbén o zeolita, agentes ignifugos, pastas colorantes, agua, agentes
antimicrobianos, mejoradores de la fluencia, agentes de tixotropia, agentes de modificacion de la tension superficial
y retardadores. Otros coadyuvantes y aditivos comprenden antiespumantes, emulsionantes, estabilizadores de
espuma y reguladores de celda. Se da una revision en G. Oertel, Polyurethane Handbook, 22 edicion, editorial Carl
Hanser, Munich, 1994, cap. 3.4.

Los sistemas de acuerdo con la invencién se pueden aplicar en solucién o a partir de las masas fundidas asi como
en lacas en polvo en forma soélida con procedimientos como pintado, laminado, vertido, pulverizacién, inmersioén,
procedimiento en lecho fluidizado o mediante procedimientos de pulverizacion electrostatica sobre el objeto que se
va a recubrir. Como sustratos son adecuados, por ejemplo, materiales como metales, madera, plasticos o
ceramicas.

Un objeto mas de la invencion es por tanto agentes de recubrimiento que contienen los productos de poliadicion de
poliisocianato, asi como los recubrimientos que se obtienen de estos y los sustratos recubiertos con estos
recubrimientos.

Ejemplos

La invenciéon se debe explicar mas detalladamente en funcion de los siguientes ejemplos. En los ejemplos se
entienden todos los datos en porcentaje, en tanto no se indique otra cosa, como porcentaje en peso. Todas las
reacciones se llevaron a cabo en una atmoésfera de nitrogeno seca. Los catalizadores de la tabla 1 se obtuvieron
segun protocolos de la bibliografia convencionales (véase Chem. Heterocycl. Comp. 2007 43 813-834 y bibliografia
ahi citada), DBTL se referia al fabricante Kever Technologie, Ratingen, D.

La cantidad de catalizador se aporté para la mejor comparabilidad de la actividad de los catalizadores que se usan
de acuerdo con la invencion y los catalizador de los ejemplos comparativos como mg de Sn por cada kg de
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endurecedor de poliisocianato (ppm), usandose como endurecedor de poliisocianato por lo general el producto
comercial Desmodur N 3300 de la compafiia Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, D, y como compuesto modelo
para el componente reactivo frente a isocianato (poliol) exactamente un equivalente de 2-etilhexanol (referido a los
grupos isocianato libres del endurecedor de poliisocianato, producto de la compafia Aldrich, Taufkirchen, D).
Mediante adicion del 10 % de acetato de n-butilo (referido a Desmodur N 3300) se asegurd poder extraer en todo el
transcurso de la reaccion suficientes muestras de baja viscosidad, que constituye una determinacion exacta del
contenido de NCO mediante valoracion segun DIN 53 185. El contenido en NCO calculado al comienzo de la
reaccion sin reaccion de NCO-OH discurre a este respecto hasta el 12,2 %, finalizando los ensayos en aquellos en
los que el contenido en NCO cayese hasta el 0,1 %.

El ensayo comparativo 1 muestra a temperatura constante de 30 °C la caida del contenido en NCO de la mezcla en
el caso no catalizado (tabla 2, ensayo 1). Para hacer posible una comparacion de la aceleracion de la reaccién a 60
°C u 80 °C “temperatura de endurecimiento”, se llevaron a cabo adicionalmente ensayos a temperatura constante de
30 °C al comienzo (2 h) y a continuaciéon a 60 u 80 °C primeramente sin catalizar (tabla 2, ensayo 2 y 3). Los
ensayos comparativos 4 a 6 confirman la termolatencia no disponible de compuestos de estafio organicos usados
con los catalizadores de acuerdo con la invencion. Se reconoce de los ejemplos 7 a 15 de acuerdo con la invencion
que con la clase reivindicada de compuestos de estafio IV ciclicos a penas se acelera la reacciéon NCO-OH a 30 °C,
consiguiéndose segun el tipo y concentracion de catalizador mediante aumento de la temperatura a 60 °C u 80 °C
una reactividad recortada a medida al requerimiento respectivo. De este modo, por ejemplo, el catalizador 4 (2,2-
disopropoxi-6-metil-1,3,6,2-dioxazastannocano, ejemplos 8 y 9) es casi inactivo con concentracion constante a 60
°C, por el contrario la reaccion a 80 °C se acelera significativamente frente al ensayo comparativo 3 no catalizado.

Tabla 1: revision de los catalizadores usados

(DBTL asi como Cat. 1y 2 comparativos, Cat. 3 a 10 de acuerdo con la invencion)

Catalizador Formula estructural Férmula Peso Contenido
resumida molecular en Sn
[g/mol]

DBTL 0 C32H6404Sn 631,55 18,79 %
(comparativo) /l'L i

Bu

CIIH:.‘ 0—$II‘0 CIIH‘!‘

Bu
Cat. 1 n] C12H23N0O4Sn 364,01 32,61 %
(comparativo) Bl

Bu \? \|
“8Sn N-H

Cat. 2 b C13H25N04Sn 378,04 31,40 %
(comparativo) /]_l\l
0
Bo_ | N
-l -
Ba
0
O
Cat. 3 (de C5H11C12NO2Sn | 306,74 38,69 %
acuerdo con la Cl ?,j
invencion) “q
n N—
rd
ol
(8
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(continuacion)
Cat. 4 (de C11H25N0O4Sn 354,02 33,53 %
acuerdo con la . O/W
invencion) iPr 0\ I
. S5n N-
iPrOQ |
O
Cat. 5 (de C30H43NO6Sn 632,37 18,77 %
acuerdo con la
invencion) Ph ?
Ph :sln N—nOet
O 0O
Cat. 6 (de C32H66N204Sn 661,58 17,94 %
acuerdo con la 0
invencion)
s N—nOct
Cat. 7 (de O C26H31NO8Sn 604,23 19,64 %
acuerdo con la 0 J'\l
invencion)
Ph—IL-O ?
- D" n N—nQO«ct
“‘n)
Cat. 8 (de C26H35N0O6Sn 576,26 20,60 %
acuerdo con la ?/ﬁ
invencion) Ph O,
Ph 0’?. N—nOct
0 O~
Cat. 9 (de C41H69NO8S2Sn | 886,83 13,38 %
acuerdo con la W ,,0
invencion) RI_S_D.\
,.?n N—
R1-S:0O J
00 O
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Tabla 2: Resumen de los ensayos llevados a cabo (ejemplo 1 a 6: ejemplos comparativos, ejemplos 7 a 15: de
acuerdo con la invencion)

Cat. ej. n° Con%. de Contenido en NCO de la mezcla después de [hh:mm]
cat.
00:30 | 1:00 [ 1:30 [ 2:00 | 2:10 [ 2:20 | 2:30 | 3:00 | 3:30 | 4:00

1 ninguno | 07 1,9 |[116 [115 [ 11,3 |112 [110 [ 109 [ 10,8 | 10,6 | 104
2 ninguno | 07 1,9 [117 [116 [ 114 [ 112 [108 [ 10,5 |90 7,6 6,6
3 ninguno | 0¥ 1,9 [ 118 [11,7 [ 11,7 | 116 [ 107 |88 53 4,0 2,7
4 DBTL 219 7.9 6,4 5,9 5,3 5,0 42 2,7 1,8 1,3 1,1
5 Cat. 1 23% 6,8 48 3,5 2,5 1,8 1,1 0,3 0,1
6 Cat. 2 22% 8,9 7,1 5,7 47 41 1,8 0,9 0,3 0,2 0,1
7 Cat. 3 11% 11,7 [ 11,5 [ 112 [ 106 |98 8,5 7,1 45 2,7 2,0
8 Cat. 4 23% 119 [ 116 |[114 [ 11,3 |98 9,4 9,2 7,8 6,1 43

Cat. 4 23% 11,7 [ 116 [115 [ 114 [ 110 |99 7,0 2.4 1,4 1,0
10 Cat.5 | 60% 11,7 | 11,2 | 10,8 | 10,4 | 10,3 | 9,9 8,9 5,9 4.2 2,9
11 Cat. 6 20% 120 [ 116 [115 [ 11,1 [ 10,7 | 9,6 9,1 7.4 5,9 41
12 Cat. 7 20% 116 | 11,2 [ 10,9 [ 10,7 | 106 | 9,6 8,9 6,6 48 41
13 Cat. 8 20% 11,8 [ 11,7 115 [ 112 [ 11,2 [ 10,9 | 104 |76 6,7 5,8
14 Cat. 8 60% 1,7 | 116 [115 [ 11,1 [ 10,7 | 10,3 | 9,6 6,8 5,8 4.6
15 Cat. 9 219 1,7 [ 116 |[115 [ 114 [ 114 |10,3 |98 42 2,2 1,4

" Sn [ppm] sobre endurecedor de poliisocianato 2’ 30 °C constante ¥ primeras 2 h a 30 °C, luego a 60 °C ¥
primeras 2 h a 30 °C, luego a 80 °C
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REIVINDICACIONES
1. Productos de poliadicién de poliisocianato que se obtienen a partir de
a) al menos un poliisocianato alifatico, cicloalifatico, aralifatico y/o aromatico
b) al menos un compuesto reactivo frente a NCO
c) al menos un catalizador que contiene estafio inorganico termolatente
d) dado el caso otros catalizadores y/o activadores distintos de c)
e) dado el caso cargas, pigmentos, aditivos, espesantes, antiespumantes y/o otros coadyuvantes y aditivos,

siendo la relacion de peso del estafio del componente c) y del peso del componente a) menor de 3000 ppm, cuando
el componente a) sea un poliisocianato alifatico y menor de 95 ppm, cuando el componente a) sea un poliisocianato
aromatico, caracterizado porque como catalizadores termolatentes se usan compuestos de estafio ciclicos de
formulas I, Il o lll:

X—11
I

D Sr'n_:'_’_L3
[ | L4

(1),

(1),

conn>1,

D*H

(1),

con > 1, en donde:
D representa -O-, -S- 0 -N(R1)-

en donde R1 representa un resto saturado o insaturado, lineal o ramificado, alifatico o cicloalifatico o un resto dado
el caso sustituido, aromatico o aralifatico con hasta 20 atomos de carbono, que puede contener dado el caso
heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrégeno o representa hidrégeno o el resto
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o R1y L3 juntos representan -Z-L5-;
D* representa -O- 0 -S-;

X, Y y Z representan restos iguales o distintos seleccionados de restos alquileno de férmulas -C(R2)(R3)-, -
C(R2)(R3)- C(R4)(R5)- 0 -C R2)(R3)- C(R4)(R5)- C(R6)(R7)-

o restos orto-arileno de férmulas

R11 11
R1 R1 C(R2)(R3)—
RO RS , R9 RS

en donde R2 a R11 independientemente unos de otros representan restos saturados o insaturados, lineales o
ramificados, alifaticos o cicloalifaticos o restos dado el caso sustituidos, aromaticos o alifaticos con hasta 20 atomos
de carbono, que pueden contener dado el caso heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrégeno, o representan
hidrégeno;

L1, L2 y L5 representan independientemente uno de otro -O-, -S-, -OC(=0)-, -OC(=S)-, -SC(=0)-, -SC(=S)-, -
08(=0),0-, -0S(=0)- 0 -N(R12)-,

en donde R12 representa un resto saturado o insaturado, lineal o ramificado, alifatico o cicloalifatico o un resto dado
el caso sustituido, aromatico o aralifatico con hasta 20 atomos de carbono, que puede contener dado el caso
heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrdgeno, o representa hidrégeno;

L3 y L4 representan independientemente uno de otro -OH, -SH, -OR13, -Hal, -OC(=0O)R14, -SR15, -OC(=S)R16, -
0S(=0),0R17, -OS(=0),R18 0 -NR19R20, o L3 y L4 representan juntos -L1-X-D-Y-L2-,

en donde R13 a R20 representan independientemente unos de otros restos saturados o insaturados, lineales o
ramificados, alifaticos o cicloalifaticos o restos dado el caso sustituidos, aromaticos o aralifaticos con hasta 20
atomos de carbono, que pueden contener dado el caso heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrbgeno, o
representa hidrogeno.

2. Productos de poliadicion de poliisocianato segun la reivindicacion 1, en donde D es -N(R1)- y R1 es hidrégeno o
un resto alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 20 atomos de C, o el resto

14



10

15

20

25

30

ES 2435632 T3

3. Productos de poliadicion de poliisocianato segun la reivindicacion 2, en donde R1 es hidrégeno o un resto metilo,
etilo, propilo, butilo, hexilo, octilo, Ph o CH3;Ph o es el resto

X—L1
' 8:1"' L3

I |
Y—L2L4

y en donde propilo, butilo, hexilo y octilo representan todos los restos propilo, butilo, hexilo y octilo isoméricos.
4. Productos de poliadiciéon de poliisocianato seguin una de las reivindicaciones 1 a 3, en donde D* es -O-.

5. Productos de poliadicion de poliisocianato segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en donde X, Y y Z son
independientemente uno de otro restos alquilo de féormula -C(R2)(R3)- o -C(R2)(R3)- C(R4)(R5)- o restos orto-arileno
de férmula

R11
R1

. R9 RS

y R2 a R5 son independientemente unos de otros hidrégeno, restos alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 20
atomos de C y R8 a R11 son independientemente unos de otros hidrogeno o restos alquilo con hasta 8 atomos de C.

6. Productos de poliadicion de poliisocianato segun la reivindicacion 5, en donde los restos R2 a R5 son
independientemente unos de otros hidrégeno o restos alquilo con hasta 8 atomos de C y R8 a R11 son
independientemente unos de otros hidrogeno o metilo.

7. Productos de poliadicion de poliisocianato segin una de las reivindicaciones 1 a 6, en donde L1, L2 y L5 son
independientemente unos de otros -N(R12)-, -S-, -SC(=S)-, -SC(=0)-, -OC(=S)-, -O- 0 -OC(=0)- y R12 es hidrégeno
o un resto alquilo, aralquilo, alcarilo o arilo con hasta 20 atomos de C.

8. Productos de poliadicion de poliisocianato segun la reivindicacion 7, en donde L1, L2 y L5 son
independientemente uno de otro -N(H)-, -N(CHzs)-, -N(CzHs)-, -N(CsHg)-, -N(CgH17)-, -N(CgHs)-, -S-, -SC(=S)-, -
SC(=0)-, -OC(=S)-, -O- 0 -OC(=0)-.

9. Productos de poliadicién de poliisocianato segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en donde L3 y L4 son

independientemente uno de otro -OH, -SH, -OR13, -Hal o -OC(=0O)R14 y los restos R13 y R14 presentan hasta 20
atomos de carbono.

10. Productos de poliadicién de poliisocianato segun la reivindicacion 9, en donde L3 y L4 independientemente uno
de otro son CI-, MeO-, EtO-, PrO-, BuO-, HexO-, OctO-, PhO-, formiato, acetato, propanoato, butanoato, pentanoato,
hexanoato, octanoato, laurato, lactato o benzoato, en donde Pr, Bu, Hex y Oct representan todos los restos propilo,
butilo, hexilo asi como octilo isoméricos.

11. Procedimiento para la preparacion de los productos de poliadicién de poliisocianato de acuerdo con la invencién
segun la reivindicacion 1, en donde se hacen reaccionar

a) al menos un poliisocianato alifatico, cicloalifatico, aralifatico y/o aromatico con

b) al menos un compuesto reactivo frente a NCO en presencia
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c) de al menos un catalizador que contiene estafio inorganico termolatente,
d) dado el caso otros catalizadores y/o activadores distintos de c) y
e) dado el caso cargas, pigmentos, aditivos, espesantes, antiespumantes y/u otros coadyuvantes y aditivos,

siendo la relacion de peso del estafio del componente c) y del peso del componente a) menor de 3000 ppm, cuando
el componente a) sea un poliisocianato alifatico y menor de 95 ppm, cuando el componente a) sea un poliisocianato
aromatico, caracterizado porque como catalizadores termolatentes se usan compuestos de estafio ciclicos de
formulas |, 1l o lll:

X——L1
I

D Sr'n_:'_’_L3
[ | L4

(1),

(1),

conn>1,

D*H

(1),

con n > 1, en donde:
D representa -O-, -S- 0 -N(R1)-

en donde R1 representa un resto saturado o insaturado, lineal o ramificado, alifatico o cicloalifatico o un resto dado
el caso sustituido, aromatico o aralifatico con hasta 20 atomos de carbono, que puede contener dado el caso
heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrégeno, o representa hidrégeno o el resto

o R1y L3 juntos representan -Z-L5-;
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D* representa -O- o0 -S-;

X, Y y Z representan restos iguales o distintos seleccionados de restos alquileno de férmulas -C(R2)(R3)-, -
C(R2)(R3)- C(R4)(R5)- o0 -C R2)(R3)- C(R4)(R5)- C(R6)(R7)- o restos orto-arileno de férmulas

R11 11
R1 R1 C(R2)(R3)—
RO RS , R9 RS

en donde R2 a R11 independientemente unos de otros representan restos saturados o insaturados, lineales o
ramificados, alifaticos o cicloalifaticos o restos dado el caso sustituidos, aromaticos o alifaticos con hasta 20 atomos
de carbono, que pueden contener dado el caso heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrégeno, o representan
hidrégeno;

L1, L2 y L5 representan independientemente uno de otro -O-, -S-, -OC(=0)-, -OC(=S)-, -SC(=0)-, -SC(=S)-, -
08(=0),0-, -0S(=0).- 0 -N(R12)-,

en donde R12 representa un resto saturado o insaturado, lineal o ramificado, alifatico o cicloalifatico o un resto dado
el caso sustituido, aromatico o aralifatico con hasta 20 atomos de carbono, que puede contener dado el caso
heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrdgeno, o representa hidrégeno;

L3 y L4 representan independientemente uno de otro -OH, -SH, -OR13, -Hal, -OC(=0O)R14, -SR15, -OC(=S)R16, -
0S(=0),0R17, -OS(=0)2,R18 0 -NR19R20, o L3 y L4 representan juntos -L1-X-D-Y-L2-,

en donde R13 a R20 representan independientemente unos de otros restos saturados o insaturados, lineales o
ramificados, alifaticos o cicloalifaticos o restos dado el caso sustituidos, aromaticos o aralifaticos con hasta 20
atomos de carbono, que pueden contener dado el caso heteroatomos del grupo de oxigeno, azufre, nitrdgeno, o
representa hidrogeno.

12. Agentes de recubrimiento que contienen los productos de poliadicion de poliisocianato segun una de las
reivindicaciones 1 a 10.

13. Recubrimientos que se obtienen con uso de agentes de recubrimiento segun la reivindicacion 12.

14. Sustratos recubiertos con recubrimientos segun la reivindicacion 13.
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