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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLVOS DE POLIUREA 
TERMOPLASTICOS.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

Ya se conoce el transformar los poliuretanos, 
con grupos iónicos en la molécula, en dispersiones acuo­
sas. Según la patente belga 653.223 se pueden sintetizar 
poliuretanos iónicos de poliisocianatos orgánicos y com- 

5. puestos con dos átomos de hidrógeno reactivos, como mi-
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nimo, empleando simultáneamente compuestos que, además de j 
como mínimo un grupo NCO, o como mínimo un átomo de hidró }

grupo capacitado para la formación de sal. Para la obten­
ción de una dispersión se parte, según una forma de eje­
cución preferente de este procedimiento, de una solución 
de un poliuretano iónico, asi constituido, en un disolven 
te orgánico adecuado y éste se sustituye por agua.

guen, según la proporción de los grupos isocianato con re 
lación a los átomos de hidrógeno reactivos, tres posibi­
lidades :

presentan en los casos 1 y 2 ulteriores reacciones quími­
cas con el agua. Solo en el caso 2 es posible una máxima 
longitud de cadena. Como, sin embargo, solo los poliure- 
tanos de alto peso molecular constituidos principalmente 
en forma lineal son suficientemente solubles en disolven­
tes orgánicos, esta máxima longitud de cadena solo se pue 
de lograr cuando se eliminan ampliamente las reacciones 
de reticulación. Las partículas de látex según 1 y 2 se 
disuelven, por ejemplo, en dimetilformamida.

Distintas son las condiciones en el caso 3. 
Los grupos NCO en exceso reaccionan con agua bajo prolon­
gación de cadena y ramificación de las moléculas y las 
partículas de látex pueden, en su mayor parte, ser reso­
lubles en dimetilformamida. Este procedimiento tiene al-

geno reactivo, contienen como mínimo un grupo salino o un <

En la sintetización del poliuretano se distin

1. grupos NCO en defecto
2. equivalencia
3. grupos NCO en exceso.

Al transformar en una dispersión acuosa no se



415369 '
gunas importantes desventajas y conduce 
los casos a la formación de grumos en el preparado. La des 
ventaja principal es que un látex formado primariamente 
con el tiempo se modifica en gran escala. Asi, un látex 
inicialmente liquido, de partícula fina, se puede agrumar 

totalmente después de algunas horas o también sin embargo 
solo después de algunos dias, o transformarse en un estado 
parecido al requesón. Otra desventaja es que se necesitan 
cantidades relativamente grandes de agua para poder obtener 
un látex. Además, la reproductibilidad es muy mala.

Según las enseñanzas de la publicación de so- ¡ 
licitud de patente alemana DAS 1.282.962 se conoce la ob- ¡ 
tención de dispersiones redispersables, sedimentadoras, de i 
productos de poliadición, que llevan grupos úrea retícula- ! 
dos, de poliuretanos de NCO iónicamente modificados y po- j 
liamidas mezclando los poliuretanos y/o poliúreas, con gru 
pos iónicos y grupos isocianato libres, con triaminas o 
poliaminas en presencia de agua. Si se intenta transferir 
este modo de trabajo a las diaminas secundarias o también 
primarias se obtiene, cuando los grupos NCO están en defec 
to (véase 1) y al trabajar en equivalencia (véase 2), siem 
pre una formación de grumos mas o menos rápida, de espon­
jamiento o de formación de requesón. Suspensiones o disper 
siones nunca se lograron obtener.

Sorprendentemente se ha descubierto que en la 
reacción de poliuretanos y/o poliúreas, conteniendo tanto

t

grupos iónicos como también grupos isocianato libres, con }
tdiaminas o bis-hidrazidas de ácido dicarboxilico en defec- {

to estoquiométrico, en presencia de agua, se obtienen sus- }' ¡
pensiones acuosas, sedimentables, redispersables de polvos !

mayoría de
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de poliúrea que no están reticuladas y son termoplásticas.
Es sorprendente que la reacción de prepolime- 

ros de NCO con los mencionados agentes prolongadores de ca 
dena, especialmente con diaminas, conduzca a productos ter 
moplásticos sin reticular, máxime cuando es conocido que 
los grupos de úrea formados siguen reaccionando inmediata­
mente con los grupos isocianato a grupos biuret bajo rami­
ficación y finalmente reticulación (véase Kunststoffe 55, 
249 - 253 (1965); Makromolekulare Chemie 101, 337 - 366 
(1967) Journal Cellular Plastics 4, 262 - 275 (1968), de­
biendo en especial contarse con una reacción de estas, al 
emplear diaminas en cantidades estoquiometricamente en de­
fecto. Asi se forman en los sistemas monofásicos, bajo es­
tas condiciones, también elastómeros reticulados. La for­
mación de poliuretanpoliúreas termoplásticas se presenta, 
en contra de los prejuicios existentes, justamente bajo 
las condiciones con las cuales el especialista menos lo 
habría de esperar.

Además, se ha de considerar como extraordi­
nariamente sorprendente que tales suspensiones de poli- 
uretanúrea termoplásticas, una vez sedimentadas, en cual­
quier momento se pueden volver a redispersar de nuevo en 
forma muy sencilla. Según las experiencias hasta ahora te­
nidas hubiese sido de esperar que las suspensiones de los 
productos de poliadición de isocianato termoplástico, mo­
dificados iónicamente, después de la sedimentación coale- 
cieran en forma irreversible, tal y como se describe por 
ejemplo en DOS 1.694.129.

Objeto de la presente invención es, por lo 
tanto, un procedimiento para la obtención de polvos de
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poliúrea termoplásticos que tienen un diámetro medio de 
partícula de 10 - 1.000 ^u, por reacción de poliuretanos 
que tienen grupos isocianato y grupos iónicos y/o poli- 
úreas con agentes prolongadores de cadena en presencia de 
agua, caracterizados porque
a) el contenido de grupos iónicos en los poliuretanos y/o

poliúreas a emplear está dimensionado de manera que los 
productos del procedimiento muestren un contenido en 
grupos iónicos de 0,01 - 0,15 miliequivalentes por gra- 
mo, !

b) como agentes prolongadores de cadena se emplean diaminas ¡
primarias y/o secundarias con grupos amino alifáticamen- !

¡
te enlazados y/o bis-hidrazidas de ácido dicarboxílico

y

c) la proporción NH/NC0 en la reacción de prolongación de 
cadena asciende a 0,1 - 0,95.

Objeto de la presente invención son, además, 
polvos de poliúrea termoplásticos caracterizados por
a) un diámetro de partícula medio de 10 - 1.000 û
b) un margen de fusión que se encuentra entre 100 a C y 

180a C
c) un contenido en grupos úrea y, en caso dado, uretano 

de un 8 - 30 % en peso y
d) un contenido en grupos iónicos de 0,01 - 0,15 miliequi 

valentes por gramo.
Según una forma de ejecución preferente del 

procedimiento de la presente invención se prepara primera­
mente una solución en disolventes orgánicos del poliuretano

!
o bien poliúrea que contiene tanto grupos isocianato como Ii
también grupos iónicos, esta solución se reúne con una so- !



lución acuosa del prolongador de cadena y finalmente se re ¡ 
tira, preferentemente destilativamente, el disolvente or­
gánico. De esta manera se obtienen los polvos de poliórea 
según la presente invención en forma de una dispersión 
acuosa sedimentante.

Una ventaja especial de esta forma de ejecu­
ción consiste en que no se depende de un agitador rápido, 
sino que la reunión de NCO-prepolimero con el agente pro­
longador de cadena se pueden realizar mediante una simple j 
agitación conjunta a bajas revoluciones.

En los poliuretanos o bien poliúreas a emplear ; 
en el procedimiento de la presente invención, que tienen 
tanto grupos isocianato libres como también grupos iónicos 
se trata de los NCO-prepolimeros iónicos conocidos por la 
obtención de dispersiones de poliuretano libres de emul­
sionante. Preferentemente se emplean en el procedimiento 
de la presente invención aquellos NCO-prepolimeros que
a) tienen un peso molecular medio de 300 a 25.000, espe­

cialmente 800 a 15.000, muy especialmente de 2.000 a 
7.000 y

b) un contenido tal en grupos iónicos que corresponda a
un contenido en grupos iónicos en el producto del pro­
cedimiento de cadena prolongada de 0,01 - 0,15, prefe­
rentemente 0,02 - 0,1 miliequivalentes por gramo. i

i

Las propiedades de los polvos de poliúrea se- i 
gún la presente invención se pueden variar en forma diri- )
gida mediante medidas adecuadas. Esto vale especialmente 
para la dureza y tamaño de las partículas.

La primera posibilidad para la influenciación 
se encuentra en la constitución del producto de adición



previa iónico que contiene grupos isocianato. Esto se efec­
túa según procedimientos conocidos (patente belga 563.223 
y 730.543) empleando los productos de partida mencionados 
en esta patente, de manera que en este lugar se puede pres 
cindir de una nueva enumeración de los mismos. Además, co­
mo sustancias de mayor peso molecular con átomos de hidró­
geno reactivos entran también en consideración los compues 
tos que llevan grupos amino, tal y como se describen en 
las patentes francesas 1.361.810 y 1.300.981, en la publi­
cación de la solicitud de patente alemana 1.122.254 y en 
la patente US 2.888.439.

El tamaño de las partículas se influencia de­
cisivamente por el contenido en grupos iónicos en el pro­
ducto previo, cuya dureza se determina por la clase de los 
poliisocianatos y de los compuestos con átomos de hidróge­
no reactivos. Si se emplean estos compuestos con pesos mo­
leculares bajos hasta unos 500, entonces se obtienen pro­
ductos mas duros, empleando exclusivamente productos de 
mayor peso molecular hasta unos 10.000, entonces se obtie 
nen productos mas blandos. Entre estos extremos son posi­
bles todas las proporciones de mezcla. Como en la forma­
ción de los productos de adición previos, lo que en caso 
dado se realiza en disolventes, se trabaja con excesos de 
isocianato relativamente grandes - la proporción molar de 
los grupos NCO con relación a los átomos de hidrógeno re­
activos se encuentra convenientemente entre 4 y 1,1, pre­
ferentemente de 3 a 1,4 - y los pesos moleculares por lo 
tanto no crecen demasiado, no es necesaria una rígida li- 
nearidad de la constitución de la cadena. Preferentemente 
se emplean en el procedimiento de la presente invención
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sin embargo NCO-prepolimeros de constitución lineal con 
dos grupos isocianato alifáticamente enlazados en la po­
sición final. En la obtención de los prepolímeros se pue 
den utilizar disolventes industriales que aún contengan 
agua. !

Como ya se ha expuesto, la realización del ¡ 
procedimiento de la presente invención se efectúa prefe- ! 
rentemente reuniendo una disolución de los prepolímeros con ! 
una solución acuosa, o bien dispersión, del agente proion- { 
gador de cadena. En casos excepcionales se puede agregar 
el agente prolongador de cadena durante la dispersión tam­
bién disuelto en un disolvente orgánico. En principio la 
realización del procedimiento de la presente invención se 
puede efectuar según los procedimientos conocidos (patentes 
belgas 653.223 y 730.543) para la obtención de dispersio­
nes de poliuretano libres de emulsionantes.

En la realización del procedimiento de la pre 
sente invención se empleará el agente prolongador de cade­
na de manera que esté presente una proporción de NH/NCO de 
0,1 - 0,95, preferentemente 0,25 - 0,85.

Agentes prolongadores de cadena adecuados son 
especialmente las diaminas que llevan dos grupos amino ali ¡ 
fáticamente enlazados, primarias y/o secundarias, así co- ¡ 
mo las bis-hidrazidas de ácido dicarboxílico. En los pro- ¡ 
longadores de cadena mencionados en último lugar se puede ¡
partir de que para la reacción de prolongación de cadena 
son en primer lugar responsables los grupos amino dispues 
tos en la posición ^ con relación a los grupos carboni- 
lo, de manera que las bis-hidrazidas de los ácidos dicar- 
boxílíeos, en una primera aproximación, se pueden conside
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rar como agentes prolongadores de cadena difuncionales. Di­
aminas adecuadas como agentes prolongadores de cadena para 
el procedimiento de la presente invención son especialmen­
te las diaminas de bajo peso molecular con un peso molecu­
lar inferior a 250, tales como, por ejemplo, etilendiamina, 
propilendiamina, N-metilpropilendiamina, butilendiamina, 
hexametilendiamina, piperazina, 2-metilpiperazina, dimetil 
piperazinas, H,N'-dimetiletilendiamina, N,N'-dietiletilen- 
diamina, N,N'-diisopropiletilendiamina, N,N'-dimetil-l,2- j
propilendiamina, N,N'-diisopropil-l,2-propilendiamina, j
N,N'-bis-hidroxietil-etilendiamina, N-hidroxietil-etilen [
diamina, N-hidroxipropil-etilendiamina, N,N'-bis-(hidroxi- i
propil)-etilendiamina, N,N'-dimetilhexametilendiamina, ^
1,3-propilendiamina, Y'-bis-aminopropilsulfuro, !
Y ' Y'"bis*aminopropilmetilamina, N,N-bis-( Y-aminopro 

pil)-anilina, N,N-bis-(Y-aminopropil)-m-toluidina, etc.
Como agente prolongador de cadena para el procedimiento 
de la presente invención son, además, adecuadas las eter- 
diaminas y esterdiaminas, asi como aquellas diaminas que 
se forman en la hidrogenación de dioles cianoetilados o 
bien dihidroxipoliésteres bifuncionales o dihidroxi-poli 
éteres t

Las diaminas se pueden emplear en forma de 
sus sales, por ejemplo, como carbonatos o acetatos. La for 
mación de sal se puede efectuar también solo parcialmente, ¡ 
por ejemplo, para mejorar la solubilidad. Una formación de 
sal en el grupo amino primario tiene como consecuencia una :

ireducción de la reactividad. '
Bis-hidrazidas de ácidos dicarboxilicos ade­

cuados para el procedimiento de la presente invención como
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agentes prolongadores de cadena son, por ejemplo, las bis- 
hidrazidas de ácidos dicarboxílicos de bajo peso molecular ! 
con un peso molecular inferior a 250, tales como la bis- ¡ 
hidrazida del ácido carbónico, bis-hidrazida del ácido 
oxálico, bis-hidrazida del^acido succinico, bis-hidrazida
del ácido adipico, bis-hidrazida del ácido itálico, bis- ¡!
hidrazida del ácido tereftálico, bis-hidrazida del ácido ¡[
tetrahidroftálico, etc. Los poliésteres difuncionales con ¡ 
grupos hidrazida de ácido carboxilico en posición final [ 
pueden emplearse asimismo en el procedimiento de la presen 
te invención.

Disolventes adecuados para la realización del 
procedimiento de la presente invención son especialmente 
los disolventes miscibles con agua con un punto de ebulli­
ción inferior a 100S C, tales como acetona, metiletilce-

!
tona, tetrahidrofurano o acetato de etilo. El empleo de 
disolventes no miscibles con agua es asimismo posible en 
caso de que, en la realización del procedimiento según la 
presente invención, mediante una agitación correspondien­
te se cuida de un mezclado intimo de los participantes de 
la reacción. Tales disolventes son, por ejemplo, benceno 
y tolueno. También es posible el empleo simultáneo de di­
solventes con un punto de ebullición superior a 1009 c,

tal como el tolueno acabado de mencionar o también de di- }
i

solventes tales como clorobenceno, dimetilformamida o sul ' 
fóxido dimetilico, pero sin embargo, esto va ligado a un 
mayor gasto para retirar el disolvente de los productos 
del procedimiento.

A continuación se describe en detalle una for­
ma de ejecución especialmente preferente del procedimiento



En la sintetización del NCO-prepolimero ióni­
co de compuestos dihidroxilicos de clase en si conocida 
con un peso molecular de 500 - 5.000, diisocianatos y en 
caso dado prolongadores de cadena, se selecciona el exceso 
en diisocianato de manera que el producto de adición con­
tenga preferentemente 1 - 4 % en peso de grupos NCO libres. 
El NCO-prepolimero contiene, además, preferentemente 1 - 1 5  

miliequivalentes por 100 g. de nitrógeno cuaternario o gru 
pos carboxilato o bien sulfonato. El NCO-prepolimero ióni­
co está, antes de la dispersión, preferentemente disuelto 
en un 30 - 90 % en peso en acetona. Tales soluciones mues­
tran a 503 c viscosidades de aproximadamente 30 - 8.000 cP.

Estas soluciones de NCO-prepolimero iónicas 
en acetona se mezclan con soluciones acuosas de diaminas 
alifáticas con dos grupos amino, primarios y/o secunda­
rios. A continuación se separa la acetona por destilación 
y se obtiene el polvo de poliúrea según la presente inven 
ción en forma de una dispersión acuosa sedimentante. El 
producto del procedimiento se puede obtener en forma pura 
mediante una simple filtración y, en cualquier otro momen­
to arbitrario, se puede volver a redispersar con agua.

La mezcla se puede efectuar agregando, bajo 
agitación, la solución acuosa en la solución acetónica o 
la acetónica en la solución acuosa. Preferentemente se 
efectúa el mezclado en aparatos adecuados en forma conti­
nua dosificando las dos soluciones, por ejemplo, a través 
de bombas, en un aparato mezclador. El aparato mezclador 
está, en el caso mas sencillo, dotado de un agitador y de 
un rebose a través del cual la dispersión acuoso-acetónica

!
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fluye a un aparato de destilación. La temperatura ^e dis­
persión se encuentra entre 20 y 603 c, preferentemente en­
tre 35 y 553 c. La cantidad de agua necesaria para la dis­
persión, en la cual está disuelta la diamina, asciende a 
0 , 8 - 3  veces la del NCO-prepolimero iónico, preferente­
mente a 1 - 2 veces.

Siempre que la mezcla se efectúa con agitado­
res de bajo número de revoluciones se da preferencia a so­
luciones al 45 - 70 % del prepolimero en disolventes orgá­
nicos .

Para las mezclas continuas con elevado rendi­
miento se da preferencia a grupos agitadores de alto núme­
ro de revoluciones o también a aquellos agitadores que per 
miten altas solicitudes de cizallamiento.

Instalaciones adecuadas, tales como máquinas 
de tornillo sinfín, especialmente tomillos sinfín de va­
rios árboles, mezcladores internos, cámaras mezcladoras de 
alta y baja presión con mezcla por contracorriente, disper 
sores, dispersores de ultracorriente, ya son conocidos por 
los especialistas. Al trabajar en tales aparatos se emplea 
rán preferentemente soluciones al 70 - 90 % y con prepoli­
meros suficientemente fluidos hasta totalmente sin disol­
vente .

Las propiedades de los polvos de poliúrea, 
que se obtienen primariamente como suspensiones, se pueden 
influenciar además de por la composición química del pro­
ducto de adición previo de poliisocianato en forma dirigi­
da decisivamente por las condiciones de la dispersión, Los 
factores mas importantes son: clase y cantidad de los pro- 
longadores de cadena, la cantidad de agua, la clase y can-



tidad del disolvente orgánico, del pH y de las temperatu­
ras de reacción, que se pueden variar desde unos 02 hasta 
el punto de ebullición del disolvente orgánico, pudiéndose 
trabajar también bajo presión.

Además, es esencial el modo de la mezcla de 
la fase acuosa y de la fase orgánica, si esta se efectúa 
prácticamente al mismo tiempo, por ejemplo en un disposi­
tivo mezclador de trabajo continuo o si la fase orgánica 
se introduce en la acuosa o la acuosa en la fase orgánica. { 
Sin embargo, séase señalado nuevamente que se logra la me- ! 
ta con medios sencillos si, por ejemplo, bajo agitación i 
con un agitador normal, la fase acuosa se vierte en la or- ! 
gánica. Después o durante la mezcla se retira en caso dado 
el disolvente orgánico por destilación. !

t
Los polvos de poliúrea obtenidos según el pro ¡

t
cedimiento de la presente invención se caracterizan espe­
cialmente por los siguientes puntos:
a) un tamaño de partícula medio de 10 - 1.000 ^ 1

b) un margen de fusión que se encuentra entre 1002 C y
1809 C

c) un contenido en grupos úrea o bien uretano de 8 - 30 % 
en peso y

di) un contenido en grupos iónicos de 0,01 - 0,15 miliequi- 
valentes por gramo.

Las partículas de poliúrea según la presente 
invención pueden tener tanto forma esférica como alargada.

Según sus propiedades se emplean estas suspen ! 
siones, también en combinación con aditivos reticulantes,
en distintos terrenos de aplicación, por ejemplo, aprestos ;¡
textiles y del cuero, recubrimientos, solidificación de I
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vellones o adhesiones. Se pueden emplear como aglutinantes
0 como agentes auxiliares en la industria del papel. Las 
suspensiones mas bastas se pueden transformar en polvos ¡ 
por filtración, las mas finas, por ejemplo, por secado por 
congelación, secado por pulverización, en caso dado con 
aditivos lubricantes, tales como, por ejemplo, estearato
de bario, o también por secado en cilindros que, a su vez, !

itienen múltiples campos de aplicación, por ejemplo, para j 
la adhesión en caliente, recubrimientos electrostáticos, j 
recubrimientos en lechos de sinterización, láminas clandra 
das, pastas, etc. La obtención de las suspensiones se pue­
de efectuar también en todos los casos sin adición del emul ; 
sionante. Naturalmente es sin embargo posible estabilizar 
las suspensiones adicionalmente mediante adición ulterior ¡ 
de emulsionantes contra la coagulación, por ejemplo, la ' 
provocada por electrólisis. Preferentemente se emplean en 
tales casos estabilizadores no iónicos. Asimismo es posi­
ble en tales casos el empleo de coloides protectores.
Ejemplos
Obtención de soluciones acetónicas de prepolimero
1 950 g. de un hexandiolpolicarbonato del peso molecu­

lar 1870 se deshidratan a 120s C/15 Torr. A 1069 se 
agregan 151 g. de hexametilendiisocianato, se mantie 
ne durante 1 hora a 1009 C y en el transcurso de otra

i
hora se deja enfriar a 609 c. Se agregan entonces 8 i 
g. de N-metildietanolamina disueltas en 75 g. de ace ¡ 
tona, se mantiene durante unas 3 horas a 609 C y se ' 
diluye con otros 200 g. de acetona. Al dia siguiente 
se calienta a 559 C y se cuatemiza con 6,2 cc de 
dimetilsulfato disueltos en 842 g. de acetona (45



Se obtienen 2234 g. de una solución al 50 % de un
prepolimero débilmente catiónico. NCO = 1,22 %; ^
= 182 cp; " 2  = 125 cp.

I A El NCO prepolimero se obtuvo análogo a I, pero em­
pleando 12 g. de N-metildietanolamina en lugar de 
8 g. 50 % en acetona: NCO = 0,98 %.

II El NCO-prepolfmero se preparó análogo a I, pero em­
pleando 1008 g. de un poliéster de ácido adipico-neo 
pentilglicol-hexandiol del peso molecular 1890. 50 % 
en acetona; NCO = 1,06 %.

II A Obtención según I, pero empleando 905 g. del poliés­
ter de ácido adipico-neopentilglicol-hexandiol em­
pleado en II; 50 % en acetona; NCO = 1,35 %.

III 1980 g. de un hexandiolpolicarbonato del peso mole­
cular 1980 se deshidratan a 1202 / 18 Torr. A la fu­
sión se le agregan 40,2 g. de ácido dimetilolpropió- 
nico y se agita entonces a unos 1002 introduciendo 
404 g. de hexametilendiisocianato. Se mantiene duran 
te una hora a 100s C y otra más a 90s; la fusión tie 
ne entonces un contenido de NCO de un 3,7 - 3,9 %.
Se diluye con 762 g. de acetona, se deja reposar du­
rante la noche y al dia siguiente se agrega una solu 
ción de 26 g. de trietilamina en 1688 g. de acetona. 
Se obtienen 4900 g. de una solución al 50 % de un 
prepolimero muy débilmente aniónico en acetona del 
contenido en NCO de 1,37 - 1,48 % y una viscosidad 
de 170 - 180 cP a temperatura ambiente.

IV Análogo al ejemplo I se preparan las siguientes so­
luciones de prepolimero acetónico al 50 % en peso:

25
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PE H MDA DMS NCO %

IV a 950 g 151 g 3 g 6,2 mi 1,20
IV b 910 g 151 g 8 g 6,2 mi 1,35
IV c 950 g 170 g 12 g 9,3 mi 1,49

PE = poliéster de ácido adipico/butandiol del peso 
molecular 1950
H = (1,6) hexametilendiisocianato 
MDA = N-metildietanolamina 
DMS = sulfato dimetilico

De estas soluciones de prepolímero acetónicas 
se preparan, por mezcla (simple agitación juntos) con solu 
ciones acuosas de diaminas primarias y secundarias, según 
la presente invención, polvos de poliuretanpoliúrea acuo­
sos sedimentables (véase tabla)
Ejem
pío
Ne

Prepo
lime­
ro

NCO
(%)

Diamina
1-n

NH/NC0 Propor 
ción " 
en pe­
so HgO
/prodir 
to fil 
nal

Punto 
de fu­
sión 

(%)

Observación

1 1 1,19 piperaci 
na "*

0,79 1,4 120-122 Formación de 
polvo espon­
tánea

2 <! 1,19 n 0,79 1,6 120-122 Forma esfé­
rica

3 !! 1,18 M 0,79 1.8 116-118 !!

4 M 1,21 U 0,77 2,4 121-123 !!

5 M 1,17 etilendi 
amina "

0,80 2,2 128-132 H

6 !t 1,12 !! 0,84 2,2 133-137 H

7 t ! 1,20 propilen
diamina"*

0,78 2,0 146-150 t t



Ejem
pío"
NB

Prepo
lime­
ro

NCO
(%)

Caudal
impul­
sado/
min.

Diamina
1-n

NH/NC0 Propor 
ción" 

en pe­
so 1̂ ,0
/pro­
ducto
final

Punto 
de fu­
sión 

(%)

Observa­
ción

8 1 1,14 dimetil
pipera^
ciña

0,84
0,84

2,0
2,0

132-134
132-134

Forma es­
férica

9 IA 0,98 ! t 0,91 2,0 130

10 11 1,07 pipera-
ciña

0,86 2.4 136-144 forma esfe 
rica pero" 
muy asocia 
dor 0 pe-" 
gajoso ¡ i

11 t ! 1,06 etilen-
diamina

0,87 1,8 164-170 " t

12 11-A 1,35 0,72 2.4 112-118 M !

i
13 !! 1,36 pipera-

ciña
0,31 2,4 145-154 " !

14 1 1,32 74,5 pipera-
ciña

0,90 2,0 126-130 formación 
de polvo 
espontá­
nea; esfé 
rico "

15 1 1,32 74,5 dimetil
pipera!
ciña

0,90 2,0 86-90 t !

16 1 1,32 74,5 propil- 
endiami 
na "

0,90 2,0 118-125 !!

17 1 1,34 75,0 etilen- 
diamina

1,00 2,0 132-140 Coagula­
ción:.ño
se disper 
sa impeca 
blemente

18 1 1,35 74,0 pipera-
ciña

0,75 2,0 120-124 formación 
de polvo 
espontá­
nea, esfé 
rico 1

19 1 1,35 74,0 dimetil
Pipera!
ciña

0,75 2,0 82-86 ! !  !

¡
i

i



Ejem
pío"
Na

Prepo
limel
ro

NCO
(%)

Caudal
impul­
sado/
min.

Diamina
1-n

NH/NC0 Propor 
ción" 

en pe­
so 1̂ ,0
/pro­
ducto
final

Punto 
de fu­
sión 
(%)

Observa­
ción

20 1 1,35 74,0 propil- 
endiami 
na "

0,75 2,0 106-110 formación 
de polvo 
espontánea 
esférico

21 1 1,19 74,0 !! 0,80 1,8 127-133 !!

22 1 1,19 74,0 t) 0,80 2,0 129-135 H

23 1 1,19 74,0 carbohi
drazida

0,80 2,0 132-138 t!

24 1 1,16 74,0 propil- 
endiami 
na "

0,85 2,0 137-146 t!

25 1 1,16 74,0 dimetil
piperal
ciña

0,85 2,0 95-105 H

26 1 1,17 74,0 carbohi
dracida

0,85 2,0 152-158 bolitas
asociantes

27 1 1,17 74,0 dihidra
cidade
ácido
adípico

0,85 2,0 160-166 "

28 111 1,43 74,7 etilen-
diamina

0,91 2,4 186-190 formación 
de polvo 
espontánea 
esférico

29 111 1,48 74,2 !t 0,60 2,4 190-192 t!

30 111 1,37 74,5 dimetil
pipera-
ciña

0,30 2,4 186-190 '! 'i!

31 111 1,37 74,5 !! 0,50 2,4 170-174 " t

32 IV a 1,20 75,9 propil-
endia-
mina

0,85 2,0 163-169 tt !

33 IV b 1,35 76,0 n 0,85 2,0 167-171
34 IV c 1,49 76,5 0,85 2,0 157-161 n
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Las siguientes tres formas de ejecución mues­
tran que al trabajar con etilendiamina en forma equivalen­
te (100 % de la teoría referido al contenido de NCO) no se 
obtienen polvos de poliuretanpoliúrea según la presente in 
vención.
35 a) A 445 g. de la solución de prepolimero II acetónica 

al 50 % (NCO = 1,48 %) se agregan en aproximadamen­
te 1 minuto bajo agitación a unas 1500 r.p.m. la 
cantidad equivalente (157 g.) de etilendiamina 1-n 
en 1380 g. de agua. Después de decantar, lavar y se

!
car se obtienen 225 g. de una masa de poliuretanpo- } 
liúrea esférica de tamaño de guisantes y cerezas. ¡ 

35 b) Si se procede en secuencia inversa, esto es presen- !
tando la solución acuosa de etilendiamina y agregan j

¡
do bajo fuerte agitación la solución acetónica de ¡ 
prepolimero se obtiene inmediatamente una masa bi­
fásica gelificada. Rendimiento 219 g.

35 c) Al intentar reunir los dos componentes de 37 a) me­
diante un mezclado continuo en un aparato de labora 
torio correspondiente (bomba de dosificación, reci­
piente mezclador y rebose) espesa el material repen 
tinamente y se gelifica.

N O T A

Descrita suficiéntemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se 
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud ¡ 
de Patente, presentada en Alemania, con fecha 31 de mayo j

/!



5,

10,

15,

20

25

30

-  20 - 415^3
de 1972, bajo el número P 22 26 526.5 ; acogiéndose por lo 
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna- ¡ 
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del ! 
referido invento y por lo que se solicita Patente de Inven ! 
ción por 20 años en España, sobre : PROCEDIMIENTO PARA LA I 
OBTENCION DE POLVOS DE P0LIUREA TERMOPLASTICOS; caracteri- [ 
zándose por lo siguiente: j

1. - Procedimiento para la obtención de polvos ¡ 
de poliúrea termoplásticos, que tienen un diámetro medio j 
de partícula de 10 - 1.000 û ̂ por reacción de poliureta- ¡ 
nos que muestran grupos isocianato y grupos iónicos y/o ; 
poliúreas con agentes prolongadores de cadena,*en presen­
cia de agua, caracterizado porque:
a) el contenido en grupos iónicos en los poliuretanos a em 

plear y/o poliúreas se dimensiona de manera que los pro 
ductos del procedimiento muestren un contenido en gru­
pos iónicos de 0,01 - 0,15 miliequivalentes por gramo,

b) como agentes prolongadores de cadena se emplean diami­
nas primarias y/o secundarias con grupos amino alifáti­
camente enlazados y/o bis-hidrazidas de ácidos dicarbo- 
xilicos y

c) la proporción NH/NC0 en la reacción de prolongación de 
cadena asciende a 0,1 - 0,95.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque como poliuretanos que contienen gru­
pos isocianato y grupos iónicos y/o poliúreas se emplean 
aquellos que llevan dos grupos isocianato alifáticamente 
enlazados.

3. - Procedimiento para la obtención de polvos 
de poliúrea termoplásticos, tal y como queda sustancial-

f
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Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

!
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