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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLVOS DE POLIUREA
TERMOPLASTICOS.

Folicitands. BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, RepGblica Federal Alemana.

Ya se conoce el transformar los poliuretanos,
con grupos ibnicos en la molécula, en dispersiones acuo-
sas. Seglin la patente belga 653.223 se pueden sintetizar
poliuretanos idnicos de poliisocianatos orgénicos y com-

S puestos con dos 4tomos de hidrégeno reactivos, como mi-
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nimo, empleando simulténeamente compuestos que, ademds de
como minimo un grupo NCO, o como mfnimo un 4tomo de hidré
geno reactivo, contienen como minimo un grupo salino o un
grupo capacitado para la formacibém de sal., Para la obten-
cién de una dispersifén se parte, segln una forma de eje-

cucién preferente de este procedimiento, de una solucién

de un poliuretano ifnico, asi comstituido, en un disolven
te orgénico adecuado y éste se sustituye por agua.

En la sintetizacifn del poliuretano se distin
guen, segn la proporcién de los grupos isocianato con re
lacién a los &tomos de hidrégeno reactivos, tres posibi-
lidades:

1. grupos NCO en defecto
2. equivalencia

3. grupos NCO en exceso,

Al transformar en una dispersién acuosa no se

presentan en los casos 1 y 2 ulteriores reacciones quimi-
cas con el agua. Solo en el caso 2 es posible una mixima
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 orgénicos, esta mixima longitud de cadena solo se pue
de lograr cuando se eliminan ampliamente las reacciones
de reticulacién. Las particulas de latex segin 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-
gacién de cadena y ramificacién de las moléculas y las
particulas de latex pueden, en su mayor parte, ser inso-

lubles en dimetilformamida. Este procedimiento tiene al-
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gunas lmportantes desventajas y conduce en la mayoria de

.
S

los casos a la formacién de grumos en el preparado. La des
ventaja principal es que un latex formado primariamente
con el tiempo se modifica en gran escala. Asi, un latex
inicialmente liquido, de partficula fina, se puede agrumar
totalmente después de algunas horas o también sin embargo
solo después de algunos dfas, o transformarse en un estado
parecido al requesén. Otra desventaja es que se necesitan
cantidades relativamente grandes de agua para poder obtener
un latex, Ademds, la reproductibilidad es muy mala.

Segin las enseilanzas de la publicacién de so-
licitud de patente alemana DAS 1.282.962 se conoce la ob-
tencién de dispersiones redispersables, sedimentadoras, de
productos de poliadicién, que llevan grupos Grea reticula-
dos, de poliuretanos de NCO iénicamente modificados y po-
liamidas mezclando los poliuretanos y/o politGreas, con gru
pos idnicos 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 estan en defec
to (véase 1) y al trabajar en equivalencia (véase 2), siem
pre una formacién de grumos mas o menos répida, de espon=-
jamiento o de formacién de requesén. Suspensiones o disper
siones nunca se lograron obtener.

Sorprendentemente se ha descubierto que en la
reaccién de poliuretanos y/o polidreas, conteniendo tanto
grupos iénicos como también grupos isocianato libres, con
diaminas o bis~hidrazidas de &cido dicarboxilico en defec-
to estoquiométrico, en presencia de agua, se obtienen sus-

pensiones acuosas, sedimentables, redispersables de polvos
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de poliGrea que no estin reticuladas y son termoplaﬁticas.

Es sorprendente que la reaccién de prepolime-
ros de NCO con los mencionados agentes prolongadores de ca
dena, especialmente con diaminas, conduzca a productos ter
moplésticos sin reticular, mixime cuando es conocido que
los grupos de drea formados siguen reaccionando inmediata-
mente con los grupos isocianato a grupos biuret bajo rami-
ficacién y finalmente reticulacién (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 reaccién de estas, al
emplear diaminas en cantidades estoquiometricamente en de~
fecto. Asf se forman en los sistemas monofisicos, bajo es-
tas condiciones, también elastémeros reticulados. La for-
macién de poliuretanpolidreas termopl4sticas se presenta,
en contra de los prejuicios existentes, justamente bajo
las condiciones con las cuales el especialista menos lo
habria de esperar.

Ademis, se ha de considerar como extraordi-
nariamente sorprendente que tales suspensiones de poli-
uretantirea termopldsticas, una vez sedimentadas, en cual-
quier momento se pueden volver a redispersar de nuevo en
forma muy sencilla. Seglin las experiencias hasta ahora te-~
nidas hubiese sido de esperar que las suspensiones de los
productos de poliadicién de isocianato termopldstico, mo-
dificados ibnicamente, después de la sedimentacién coale-
cieran en forma irreversible, tal y como se describe por
ejemplo en DOS 1.694.129.

Objeto de la presente invencién es, por lo

tanto, un procedimiento para la obtencién de polvos de
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c¢) un contenido en grupos irea y, en caso dado, uretano

polidrea termopldsticos que tienen un didmetro medio de

particula de 10 - 1.000 4, por reaccién de poliuretanos

que tienen grupos isocianato y grupos iénicos y/o poli-

Greas con agentes prolongadores de cadena en presencia de

agua, caracterizados porque

a) el contenido de grupos iénicos en los poliuretanos y/o
polifireas a emplear esti dimensionado de manera que los
productos del procedimiento muestren un contenido en
grupos idénicos 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 alifiticamen- |

te enlazados y/o bis-hidrazidas de &cido dicarboxilico

y
c) la proporcién NH/NCO en la reaccién de prolongacién de

cadena asciende a 0,1 - 0,95.

Objeto de la presente invencién son, ademis,
polvos de polifirea termoplisticos caracterizados por
a) un didmetro de particula medio de 10 - 1,000 P
b) un margen de fusién que se encuentra entre 1002 C y

1802 C

de un 8-~ 30 % en peso y
d) un contenido en grupos iénicos de 0,01 - 0,15 miliequi
valentes por gramo.
Segin una forma de ejecucidén preferente del

procedimiento de la presente invencién se prepara primera-

mente una solucidén en disolventes orgénicos del poliuretano
|
o bien polifirea que contiene tanto grupos isocianato como |
f

también grupos ifnicos, esta solucién se reune con una so-
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lucién acuosa del prolongador de cadena y finalmente se re

tira, preferentemente destilativamente, el disolvente or-
ginico. De esta manera se obtienen los polvos de polifirea
seglin la presente invencidn en forma de una dispersién

5. acuosa sedimentante,

Una ventaja especial de esta forma de ejecu-
cidén consiste en que no se depende de un agitador répido,
sino que la reunién de NCO-prepolimero con el agente pro-
longador de cadena se pueden realizar mediante una simple
10. agitacién conjunta a bajas revoluciones.

En los poliuretanos o bien polilGireas a emplear é
en el procedimiento de la presente invencién, que tienen
tanto grupos isocianato libres como también grupos iénicos
se trata de los NCO-prepolfmeros idnicos conocidos por la
15, obtencién de dispersiones de poliuretano libres de emul-
sionante. Preferentemente se emplean eﬁ el procedimiento
de la presente invencién 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
20, 7.000 y
b) un contenido tal en grupos iénicos que corresponda a
un contenido en grupos i6nicos en el producto del pro-
cedimiento de cadena prolongada de 0,01 - 0,15, prefe-
rentemente 0,02 - 0,1 miliequivalentes por gramo.
25. Las propiedades de los polvos de polilrea se-
gin la presente invencién se pueden variar en forma diri-
gida mediante medidas adecuadas. Esto vale especialmente
para la dureza y tamaflo de las particulas.

La primera posibilidad para la influenciacién

30. se encuentra en la constitucién del producto de adicidn
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previa ib6nico que contiene grupos isocianato. Esio se efec-

ta segln 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 enumeracién de los mismos. Ademis, co-

. mo sustancias de mayor peso molecular con 4tomos de hidr6-

geno reactivos entran también en consideracién 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-
cacién de la solicitud de patente alemana 1.122,254 y en
la patente US 2,888,439,

El tamafio de las particulas se influencia de-
cisivamente por el contenido en grupos iénicos en el pro-
ducto previo, cuya dureza se determina por la clase de los
poliisocianatos y de los compuestos con &tomos de hidrbge-
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 obtig
nen productos mas blandos. Entre estos extremos son posi-
bles todas las proporciones de mezcla., Como en la forma-
c¢ién de los productos de adicidén previos, lo que en caso
dado se realiza en disolventes, se trabaja con excesos de
isocianato relativamente grandes - la proporcién molar de
los grupos NCO con relaci6m a los &tomos de hidrdgeno 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 rigida li-
nearidad de la constitucién de la cadena. Preferentemente

se emplean en el procedimiento de la presente invencién
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sin embargo NCO-prepolfmeros de constitucién lineal con
dos grupos isocianato alifédticamente enlazados en la po-
sicién final. En la obtencién de los prepolimeros se pue-
den utilizar disolventes industriales que afin contengan
agua.

Como ya se ha expuesto, la realizacién del
procedimiento de la presente invencién se efectfia prefe-

rentemente reuniendo umadisoluci6n de los prepolimeros con

una solucién acuosa, o bien dispersiémn, del agente prolon- .

gador de cadena. En casos excepcionales se puede agregar
el agente prolongador de cadena durante la dispersifén tam-
bién disuelto en un disolvente orgé&nico. En principio la

realizacién del procedimiento de la presente invencidn se

puede efectuar segln los procedimientos conocidos (patentes .

belgas 653,223 y 730.543) para la obtencién de dispersio-
nes de poliuretano libres de emulsionantes,

En la realizacién del procedimiento de la pxe
sente invencibén se empleari el agente prolongador de cade-
na de manera que esté presente una proporcién 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
faticamente enlazados, primarias y/o secundarias, asi co-
mo las bis-hidrazidas de 4cido dicarboxflico. En los pro-
longadores de cadena mencionados en Gltimo lugar se puede
partir de que para la reaccién de prolongacién de cadena
son en primer lugar responsables los grupos amino dispues
tos en la posicién ﬂ con relacién a los grupos carboni-
lo, de manera que las bis-hidrazidas de los &cidos dicar-

box{licos, en una primera aproximacidn, se pueden considg
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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 invencién son especialmen-
te las diaminas de bajo peso molecular con un peso molecu-
Je lar inferior a 250, tales como, por ejemplo, etilendiamina,
propilendiamina, N~metilpropilendiamina, butilendiamina,

hexametilendiamina, piperazina, 2-metilpiperazina, dimetil

piperazinas, N N'-~dimetiletilendiamina, N Nt-dietiletilen~
diamina, N,Nt'-diisopropiletilendiamina, N ,6N'-dimetil-l,2-
10. propilendiamina, N Nt-diisopropil-l,2-propilendiamina,
N,Nt-bis-hidroxietil-etilendiamina, N-hidroxietil-etilen
diamina, N-hidroxipropil-etilendiamina, N ,N*-bis-(hidroxi-
propil)-etilendiamina, N ,Nt-dimetilhexametilendiamina,
1,3-propilendiamina, zﬂ U"-bis-aminopropilsulfuro, ;
15. 7{, ]r'-bis-aminopropi1metilamina, N,N-bis-( 3’-aminopr9 i
pil)-anilina, N,N-bis-(']’-aminopropil)-m-toluidina, etc.
Como agente prolongador de cadena para el procedimiento
de la presente invencién son, ademis, adecuadas las eter-
diaminas y esterdiaminas, asi como aquellas diaminas que
20, se forman en la hidrogenacién de dioles cianoetilados o
bien dihidroxipoliésteres bifuncionales o dihidroxi-poli
éteresi

Las diaminas se pueden emplear en forma de
sus sales, por ejemplo, como carbonatos o acetatos. La for
25. macién de sal se puede efectuar también solo parcialmente,

por ejemplo, para mejorar la solubilidad. Una formacidn de

sal en el grupo amino primario tiene como consecuencia una

reduccibén de la reactividad, i

Bis~hidrazidas de 4cidos dicarboxfilicos ade-~

30. cuados para el procedimiento de la presente invencién como
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agentes prolongadores de cadena son, por ejemplo, las bis-
hidrazidas de 4cidos dicarboxflicos de bajo peso molecular
con un peso molecular inferior a 250, tales como la bis-
hidrazida del &cido carbénico, bis-hidrazida del &cido
ox4lico, bis-hidrazida del”acido sucecinico, bis-hidrazida
del &cido adipico, bis-hidrazida del &cido ftélico, bis-
hidrazida del 4cido tereftdlico, bis-hidrazida del &cido
tetrahidroftilico, etc., Los poliésteres difuncionales con
grupos hidrazida de 4cido carboxilico en posicién final
pueden emplearse asimismo en el procedimiento de la presen
te invencién.

Disolventes adecuados para la realizacién del
procedimiento de la presente invencién son especialmente
los disolventes miscibles con agua con un punto de ebulli-
cién inferior a 1002 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 realizacién del procedimiento segln la
presente invencién, mediante una agitacién correspondien-
te se cuida de un mezclado Intimo de los participantes de
la reacci6én. Tales disolventes son, por ejemplo, benceno
y tolueno. También es posible el empleo simultdneo de di-
solventes con un punto de ebullicién superior a 100¢ C,
tal como el tolueno acabado de mencionar o también de di-
solventes tales comoc clorobenceno, dimetilformamida o sul
foxido dimetilico, pero sin embargo, esto va ligado a un
mayor gasto para retirar el disolvente de los productos
del procedimiento.

A continuacién se describe en detalle una for-

ma de ejecucién especialmente preferente del procedimiento
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de la presente invencién:

En la sintetizacién del NCO-prepolimero iéni-
co de compuestos dihidroxflicos de clase en si conocida
con un peso molecular de 500 -~ 5,000, diisocianatos y en
5. caso dado prolongadores de cadena, se selecciona el exceso

en diisocianato de manera que el producto de adicidn con-

- tenga preferentemente 1 - 4 % en peso de grupos NCO libres,
El NCO-prepolimero contiene, ademds, preferentemente 1l - 15
miliequivalentes por 100 g. de nitrégeno cuaternario o gru

10. pos carboxilato o bien sulfonato. El1 NCO-prepolimerc idéni- !

co estd, antes de la dispersién, preferentemente disuelto

en un 30 - 90 % en peso en acetona. Tales soluciones mues-

tran a 50¢ C viscosidades de aproximadamente 30 -~ 8.000 cP.

Estas soluciones de NCO-prepolimero iénicas
15, en acetona se mezclan con soluciones acuosas de diaminas
alifdticas con dos grupos amino, primarios y/o secunda-
rios. A continuacidén se separa la acetona por destilacién
y se obtiene el polvo de politirea seglin la presente inven
cién en forma de una dispersién acuosa sedimentante, E1
20. producto del procedimiento se puede obtener en forma pura
mediante una simple filtraci6n y, en cualquier otro momen-
to arbitrario, se puede volver a redispersar con agua.

La -mezcla se puede efectuar agregando, bajo
agitacién, -la solucidn acuosa en la solucidn acetédnica o
25, la acetf6nica en la solucidn acuosa, Preferentemente se
efectfia el mezclado en aparatos adecuados en forma conti-
nua dosificande las dos soluciones, por ejemplo, a través

de bombas, en un aparato mezclador. El aparato mezclador

estdi, en el caso mas sencillo, dotado de un agitador y de

30. un rebose a través del cual la dispersién acuoso-aceténica



5.

10.

15.

2¢.

25.

30.

persifn se encuentra entre 20 y 602 C, preferentemente en-
tre 35 y 552 C, La cantidad de agua necesaria para .la dis-
persi6n, en la cual estd disuelta la diamina, asciende a
0,8 - 3 veces la del NCO-prepolimero i6nico, preferente-
mente a 1 - 2 veces,

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

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

Instalaciones adecuadas, tales como méquinas
de tornillo sinfin, especialmente tornillos sinfin de va-
rios &rboles, mezcladores internos, cémaras mezcladoras de
alta y baja presién con mezcla por contracorriente, disper
sores, dispersores de ultracorriente, ya son conocidos por
los especialistas, Al trabajar en tales aparatos se emplea
rén preferentemente soluciones al 70 - 90 % y con prepoli-
meros suficientemente fluidos hasta totalmente sin disol-
vente,

Las propiedades de los polvos de poliirea,
que se obtienen primariamente como suspensiones, se pueden
influenciar ademis de por la composicién quimica del pro-
ducto de adicién previo de poliisocianato en forma dirigi-
da decisivamente por las condiciones de la dispersiémn, Los
factores mas importantes son: clase y cantidad de los pro-

longadores de cadena, la cantidad de agua, la clase y can-
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tidad del disolvente orgénico, del pH y de las temperatu-
ras de reaccién, que se pueden variar desde unos 0¢ hasta
el punto de ebullicidén del disolvente orgénico, pudiéndose

trabajar también bajo presidm.

Ademds, es esencial el modo de la mezcla de

la fase acuosa y de la fase orgénica, si esta se efectfia

Practicamente al mismo tiempo, por ejemplo en un disposi-

tivo mezclador de trabajo continuo o si la fase orgédnica

ge introduce en la acuosa ¢ la acuosa en la fase orginica.

Sin embargo, séase seflalado nuevamente que se logra la me-
ta con medios sencillos si, por ejemplo, bajo agitacién
con un agitador normal, la fase acuosa se vierte en la or-
génica. Después o durante la mezcla se retira en caso dado
el disolvente orgénico por destilacién.

Los polvos de politirea obtenidos segin el pro
cedimiento de la presente invencidn se caracterizan espe-
cialmente por los siguientes puntos:

a) un tamafio de partfcula medio de 10 - 1.000 }u

b) un margen de fusién que se encuentra entre 1002 C y
180¢ C

¢) un contenido en grupos firea o bien uretano de 8 - 30 %
en peso y

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

Las particulas de polifrea segiGn la presente
invencién pueden tener tanto forma esférica como alargada.

Segln sus propiedades se emplean estas suspen
siones, también en combinacién con aditivos reticulantes,
en distintos terrenos de aplicacibén, por ejemplo, aprestos

textiles y del cuero, recubrimientos, solidificacién de
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vellones o adhesiones, Se pueden emplear como aglutinantes
o como agentes auxiliares en la industria del papel. Las
suspensiones mas bastas se pueden transformar en polvos
por filtraci6n, las mas finas, por ejemplo, por secado por
congelacidn, secado por pulverizacién, en caso dado con
aditivos lubricantes, tales como, por ejemplo, estearato
de bario, o también por secado en cilindros que, a su vez,

tienen miltiples campos de aplicacién, por ejemplo, para

la adhesidén en caliente, recubrimientos electrostéticos,
recubrimientos en lechos de sinterizacién, lé&minas clandra

das, pastas, etc. La obtencién de las suspensiones se pue-
t

de efectuar también en todos los casos sin adicién del emul !
sionante. Naturalmente es sin embargo posible estabilizar
las suspensiones adicionalmente mediante adicién ulterior ;
de emulsionantes contra la coagulacifn, por ejemplo, la
provocada por electrolisis. Preferentemente se emplean en
tales casos estabilizadores no ibnicos. Asimismo es posi-
ble en tales casos el empleo de coloides protectores.
Ejemplos

Obtencién de soluciones aceténicas de prepolfimero

I 950 g. de un hexandiolpolicarbonato del peso molecu-
lar 1870 se deshidratan a 1202 C/15 Torr, A 1069 se

agregan 151 g. de hexametilendiisocianato, se mantig

ne durante 1 hora a 1002 C y en el transcurso de otra
hora se deja enfriar a 602 C. Se agregan entonces 8

g. de N-metildietanolamina disueltas en 75 g. de ace |
tona, se mantiene durante unas 3 horas a 602 C y se
diluye con otros 200 g. de acetona. Al dia siguiente
se calienta a 552 C y se cuaterniza con 6,2 cc de

dimetilsulfato disueltos en 842 g. de acetona (45
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Se obtienen 2234 g. de una solucién al 50 % de un

prepolimero debilmente catiénico. NCO = 1,22 %; "[25

= 182 cp;: 0250 = 125 cp.

E1l NCO prepolimero se obtuvo anélogo a I, pero em~
pleando 12 g. de N-metildietanolamina en lugar de

8 g. 50 % en acetona: NCO = 0,98 %.

El NCO-pfepolImero se preparb andlogo a I, pero em-
Pleando 1008 g. de un poliéster de &cido adipico-neo
pentilglicol-hexandiol del peso molecular 1890. 50 %
en acetona; NCO = 1,06 %.

Obtencién segn I, pero empleando 905 g. del poliés-
ter de 4cido adfpico-neopentilglicol-hexandiol em-
Pleado en II; 50 % en acetona; NCO = 1,35 %.

1980 g. de un hexandiolpolicarbonato del peso mole-
cular 1980 se deshidratan a 1202 / 18 Torr. A la fu-
sibén se le agregan 40,2 g. de &cido dimetilolpropié-
nico y se agita entonces a unos 100% introduciendo
404 g, de hexametilendiisocianato. Se mantiene duran
te una hora a 1002 C y otra méds a 902; la fusibn 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
cién de 26 g, de trietilamina en 1688 g, de acetona.
Se obtienen 4900 g. de una solucién al 50 % de un
prepolimero muy debilmente aniénico en acetona del
contenido en NCO de 1,37 - 1,48 % y una viscosidad
de 170 - 180 cP a temperatura ambiente.

Andlogo al ejemplo 1 se preparan las siguientes so-

luciones de prepolfmero aceténico al 50 % en peso:
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R

PE H MDA
Iva|950g | 151g| 8g | 6,2ml | 1,20
IVb {910 g | 151 g | 8g | 6,2ml | 1,35
IVe | 950 g | 170 g | 12 g ] 9,3 ml | 1,49

PE = poliéster de &cido adfpico/butandiol del peso
molecular 1950

H = (1,6) hexametilendiisocianato

MDA

DMS

N-metildietanolamina

sulfato dimetilico

De estas soluciones de prepolimero acetdnicas

se preparan, por mezcla (simple agitacién juntos) con solu

ciones acuosas de diaminas primarias y secundarias, segln

la presente invencién, polvos de poliuretanpolitrea acuo-

sos sedimentables (véase tabla)

Ejem[Prepo| NCO {Diamina {NH/NCO{Propor{Punto {Observacién
plo |lime-| (%) l-n cién |de fu-
Ne ro en pe-}lsién
so Hy0} (%)
/prodw
to fi-
nal
1 I 1,19 |piperaci| 0,79 | 1,4 |120-122|Formacibén de
na polvo espom-
ténea
2 " o11,19 " 0,79 | 1,6 |120-122|Forma esfé-
rica i
3 1,18 " 0,79 | 1,8 |116-118 " ;
4 " 1,21 u 0,77 | 2,4 {121-123 " !
5 " 11,17 |etilendi| 0,80 | 2,2 |128-132 "
amina .
6 "o1,12 " 0,84 | 2,2 |133-137 "
7 " 11,20 |propilen| 0,78 | 2,0 |146-150 !
diamina ‘




Ejem{Prepo[ NCO |Caudal[Diamina[NH/NCO|Propor[Punto [Observa- !
plo |lime=| (%) [impul-| 1l-n cién |de fu- |cibn
e ro sado/ en pe-|sién
min. so Hy0 (%)
/pro-
ducto
final
8 I 11,14 dimetil| 0,84 | 2,0 ]132-134|Forma es-
pipera~| 0,84 | 2,0 |132-134|férica
cina
9 | 1a |0,98 " 0,91 | 2,0 130 "
10 Ir 1,07 pipera-{ 0,86 | 2.4 |136-144|forma esfg
cina rica pero
muy asociz
dor o pe-|
gajoso
|
11 " 11,06 etilen-| 0,87 | 1,8 [164-170 " §
diamina |
12 |1I-A |1,35 " 0,72 | 2.4 [112-118 " i
13 | " 1,36 pipera-| 0,31 | 2,4 [145-154] " |
cina i
14 I 1,32 | 74,5 |pipera-| 0,90 | 2,0 |126-130}formacién
cina de polvo
esponté-
nea; esfé
rico
15 | 1 1,32 | 74,5 |dimetil]| 0,90 | 2,0 | 86~90 "
pipera-
cina
16 I 1,32 | 74,5 |propil-} 0,90 | 2,0 |118-125 !
endiami
na
17 I 1,34 | 75,0 |etilen-| 1,00 | 2,0 (132-140|Coagula-

’ " |diamina| ’ cidn: no
se disper
sa impeca
blemente

18 I 1,35 | 74,0 |pipera-{ 0,75 | 2,0 [120-124|formacién
cina de polvo
esponté-
nea, esfé
rico
19 | 1 1,35 | 74,0 |dimetil| 0,75 | 2,0 | 82-86 "
pipera~ i

cina




Fjemf{Prepo| NCO {Caudal|Diamina|NH/NCO
plo {lime=| (%) |impul-{ 1l-n
Ne |ro sado/

min,

20 I 11,35 | 74,0 |propil-| 0,75 | 2,0 ]106-110)formacién
endiami de polvo
na espontinea

esférico

211 1 1,19 | 74,0 " 0,80 | 1,8 [127-133 " ,

22| I |1,19 | 74,0 " 0,80 | 2,0 |129-135 "

23 | I {1,19 | 74,0 |carbohi{ 0,80 | 2,0 [132-138 " :
drazida ‘

24 | I |1,16 | 74,0 |propil-| 0,85 | 2,0 |137-146 " 1
endiami| - .
na

25 | 1 |1,16 | 74,0 |aimetil| 0,85 | 2,0 | 95-105 " |
pipera- !
cina :

26 | 1 [1,17 | 74,0 |carbohi]| 0,85 | 2,0 |152-158|bolitas .
dracida asocliantes

27 | 1 1,17 | 74,0 digidrg 0,85 | 2,0 [160-166 "
cida de
acido
adfpico

28 | III |1,43 | 74,7 jetilen~| 0,91 | 2,4 |186-190|formacién
diamina de polvo

esponténea
esférico

29 | III (1,48 | 74,2 " 0,60 | 2,4 |190-192 "

30 | III |1,37 | 74,5 |dimetil| 0,30 | 2,4 |186-190 "
pipera~-
cina

31 | 11T (1,37 | 74,5 " 0,50 | 2,4 |170-174 "

32 |1V a |1,20 | 75,9 prgpil— 0,85 | 2,0 |163-169 "
endig- ‘
mina

33 |Ivb {1,35 | 76,0 | " 0,85 | 2,0 |167-171 "

34 |1V e |1,49 | 76,5 " 0,85 { 2,0 |]157-161 "

z
!
|
i
i

~
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Las siguientes tres formas de ejecucién mues-

tran que al trabajar con etilendiamina en forma equivalen-

te (100 % de la teoria referido al contenido de NCO) no se

obtienen polvos de poliuretanpolifirea segln la presente in

vencidn,

35 a)

35 b)

35 ¢)

A 445 g, de la solucibén de prepolimero II aceténica
al 50 % (NCO = 1,48 %) se agregan en aproximadamen-
te 1 minuto bajo agitacién a unas 1500 z,p.m. la
cantidad equivalente (157 g.) de etilendiamina l-n
en 1380 g. de agua. Después de decantar, lavar y se
car se obtienen 225 g. de una masa de poliuretanpo-
litdrea esférica de tamafio de guisantes y cerezas.
Si se procede en secuencia inversa, esto es presen-
tando la solucién acuosa de etilendiamina y agregan
do bajo fuerte agitacién la solucién acetdnica de
prepolimero se obtiene inmediatamente una masa bi-
fésica gelificada. Rendimiento 219 g.
Al intentar reunir los dos componentes de 37 a) me-
diante un mezclado continuo en un aparato de labora
torio correspondiente (bomba de dosificacién, reci-
piente mezclador y rebose) espesa el material repen
tinamente y se gelifica,

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la practica,

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
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de 1972, bajo el nGmero P 22 26 526.5 ;

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
cién por 20 afios en Espafia, sobre : PROCEDIMIENTO PARA 1A

OBTENCION DE POLVOS DE POLIUREA TERMOPLASTICOS; caracteri-

zindose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de polvos
de polilrea termoplésticos, que tienen un didmetro medio
de particula de 10 - 1.000 Js por reaccién de poliureta=-
nos que muestran grupos isocianato y grupos iénicos y/o
politireas con agentes prolongadores de cadena, “en presen-
cia de agua, caracterizado porque:

a) el contenido en grupos iénicos en los poliuretanos a em
plear y/o polidreas se dimensiona de manera que los pro
ductos del procedimiento muestren un contenido en gru-
pos idmnicos 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 alifiti-
camente enlazados y/o bis-hidrazidas de Acidos dicarbo-
xilicos y

¢) la proporci6n NH/NCO en la reaccién de prolongacién de
cadena asciende a 0,1 - 0,95.

2.- Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como poliuretanos que contienen gru-
pos isocianato y grupos iénicos y/o politreas se emplean
aquellos que llevan dos grupos isocianato alifdticamente
enlazados.

3.~ Procedimiento para la obtencién de polvos

de polifirea termoplésticos, tal y como queda sustancial-
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mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Mad:ridé'g ENE. 19715‘
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