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PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE LATICE.S ACUOSDS o
DE POLIURETANOS ANIONICOS, -
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otrceparite; RHONE-PROGIL, entidad francesa, residente
en 25 Quai Paul Doumer, 92403 COURBEVOIE,

(Hauts de Seins);, Francia,
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" La presente invenciénlse ref}are a un procedimien=
to para lp.prapéraqién-da l4tices anibnicos de poliurstanos
sin incorporacion de tenscactivo emulaificante, asi comeo a
loa latices obtenidas y sus aplicqciﬁnn;., .

5, El desarrollo de los slaatomeros de poliuretancs
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gn 8l campo de los Filmégenos'ha gstado limitado ya gue era

necesario aplicarles en solucion en un disolvente a la vaz

i
1
'

costoso y toxico: la dimetilformamida. Esta es la razon par |
la que s8 ha fratado de praparar elastomeros de poliuretanos
en forma de latex.

De un moto gensral, estos latices difieren de los
latices de tipo vipilicu y acrilico por el hecho da que la
parte emulsiVa,queidstarmina su sstabilidad debs formar par-
te integrante de la molecula y no debs por tanto estar cons-
tituida por un emulsivo extraﬁ& al polimero.

E1 metodo usual de preparacién de dichos laticec
consiste en realizar, en ausencia de agua, un prepolimero da
poliuretanos normalmente ingsoluble en ;gua, que comprende ©
no grupos isocinato terminales, de masa molecular relativa~
mente pequefia para que permanezca suficientemente fluido
para sar puasﬁo.an emulsion., Para que diche producte pusda
presentar propiedades Filmégenas interssantes, es nscosaric
aumentar su masa mﬁlacular.

En él caso de latices catidnicos, la incorporamiﬁﬂ
del grupo anicnico a la cadena macromolecular no plantea
problema diffcil, Se incorpora a la Fabricacion del prepe-

limero una cierta cantidad de aminodialcohel soluble an el

polieter o poliester, que constituye base del poliurotanc;

> - 7 ]
gste aminoalcohol puede por lo tanto reaccionar facilmente |

con 8l diisocianato.

£l problema se complica cuando se dessa preparisr

. .’ ‘. N v .’
un latex anionico. Para incorporar el grupno ionjce en 2l noe-

'

4 4 .
mento de la fabricacion del prepolimero, seria precisu pua¥

disponar de un compuesto difuncional de funcidon sulfonat. da;

sodio soluble en el constituyente ds base, poliester o pnli-y
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gter, lo que ss préctiéaménte ;mposiﬂla.

Diversos.piocedimientos han sido propusestos. Tal
es asi que la patante Francesa n® 1,499,121 del 8 de Diciem-
bre de 1,965 pracanlza realizar una emulsiun de prepolimero
sin agente tgnsoactivo ionico extraﬁo, siendo este introduci-
do durante la mezcla con agua y fijandose sobre el prepolf-
mers en sl momentu‘da la reaccion He alargamiento da cadena,

La patente francesa n® 1,580,014 del 18 de Septiem~
bre de 1.968-utiliza como constifu;entes anionicos la lisina
en forma de sales alcalinas, que cumple tambian.una'misiéﬁ da'
alargamiento de cadsnas por reaccion con un prapolimero Yy qus
condﬁce asi a los pqiiuratanoa de peso molecular elsvado,
siendo utilizadas B;taa sales de lisiha en una proporcion
tal quae deapusa de la reaccion con el polimaro, el poliureta~l
no final contenga an su extracto seco entre a,05 y1% en peso
de grupos COO . '

Pnr_ultimo, la solicitud de patents francesa n2
2,014,990 del 24 de Abril de 1,970, practica la sulfonacion
previa por el acido sulflrico o un acido sulfonico, ya sea
diisocianato o bien prepolimero, sisnde a continuacion el
prepolimaro sylfonado pussto en raaccién conh Una base’'y dea~
pues mezclado ; Qn Mmedio acuoso en 8l que experimento un

alargamiento de cadena para formar un poliuretano an forma

de latex. Ademas on wirtud de que la buana, reproductibilidad

~de la sulfonacion es dificzl da realizar, este pracadimlanto

no parece conducir a latices hnmnganaosida-particulas suf i~

cientemente pequefias para asegurarles una longeuiaad y un

‘caracter filmogeno convenients,

Asi puaes, todos estos p;ocedimiantus, gi sonlihte~

resantes, no presentan menos dificqlﬁadss de npestg an préc«
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. poracion de este citado grupo sobre sl prepolimero.

’
‘de poliurstano sin incorporacion de agente tensoactivo extra-

- -

I3 ) > : - -’ 13
tica a nivel del campo de la sulfonacion del prepolimere «
3 ’ H 3 .
a nivel de los riesgos de incorporacion del grupo emulsifi-
v .I
gante en medio acucso donde la reaccion ds aumento de mgss -

molecular corre el riesgo de coger la delantera en la incor-

La finalidad por lo tanto ds la inéenciéé es dohla:
gimplificar el procedimiento de incorporacién del grupe ioni-
co sobre la cadéna del prapolimaro y svitar los inconvenisn~
tes citados anteriormente, todo ello mediante la incorporaci61
del fFragmento anionico anteriormente a la pudsta sn emulsicn
y en condiciones de puesta en pbéctica Féciles, llegénduse
asi a la puesta a punto del procedimiento de la invencion.

£l objeto de la presentse invencion se refiste en

. v' e - .’ s
efecto a un procedimiento de obtencion de latices anionicus

fo emulsificante que consiste en hacer praviamente automulxi«i

ficante en agua el constituyents de base polieder o polidirr,,

. N L4
por la presencia de un grupo anionico sobre la estructudra i

ma de este constifdyente, en hacer reaccionar este Ultimo
con un diisocianato para obtensr un prepulimero de mnasa Mo~ i
lecular comprendida entre 2000 y 10000 que permite una renar-]
ticion homogéwnea de esta masa, en grupos NCO terminales, y
después en ponsr en emulsion en agua este citado prepol fmor:
provocando asi la formacion de un latex de polimero de poli-
uretano de peso molecular eslevado,

En el plano teorico, el procedimiento de la inven-—

eion parsce dedugirse por sl hecho de que la introduccion del

e e et e 1

atomo de azufre se obtisne por reacciones anionicas desprovis

, - . ~‘,'.
tas de fenomeros paraesitos, £llo se traduce en el planu prac-

tico por la obtencion de latices muy bien dispersadve v #sta-
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bles cuya preparacion no necesita de energia mecanica impor=
tante, siendo'sdfiqiénte'una simplé'remoéién del praopolimero
y del agua, _ o , |

El paiiester.b polister utilizado como constituyani

. te de base.dehe ser tal que sea féuilmépté compatiblg.con los

cuerpos’ que lavaarén affadidos en la aetapa ulterior. Su masa

molecular situada entre 1000 y 4000 ls permite constituir en

_peso una. proporcion mayor del prepolimero y del poliurstanoe

final.

La obtencidn de este constituyents da baae pusde
resultar dé toda reaccion conocida de policondensacidn o de
poliadiclon soubre: una molecula ligera difuncional provista
de un grupo anionico.

g pueda por sjemplo preparar un polisster a parvtir
de un didcids o su disster, de un glicol y de un didcido sul-
fonado, su diester sulfonado o su sa1~aicaiina.

Como didcidos, sspusde utilizar diacidos insatura~ |.
dos y saturados como el acido maleico, fumérfco,ftélico, '
isoftalica, tereftalico, succinico, sebacico, subérice, ateo.,
y los diégterss metilico, etilico, propilico, butflico de
estos ééidoé. Comdlglicoles ae pueds ptilizar,él etileno gli-
col, sl déatilehq'glicnl, el propilend glicol}'al dipropilen
no glicci, el.bUtané diol, el hexano diol, el nsopentilglicol,
el ciclohexano diol, el diciclohaxanndiol.propano, eto,

Como moleculas ligerae difuncionales de grupp &ni-
onico, se puede utilizar diacidos aulfonadna como el acido
iaosulfcftallco, el acido sulfosuccinicu y los diestarss me -

tilico, etilico, propilica, butflico de estos acidos o sus.

_sales alcalinas,

'_Tambieﬁ se puede preparar un polidter condensando
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un oxido de aicohileno sobre una de las molaculas ligmras
difuncionales de grupo anionico definide anterivrmante. So
pueda tambien, paré obtener el boliéter aniéﬁico, transaste-
rificar un didster sulfonade definico anteriormente por un
Poliéter de grupos hidroxilos germinalea, de masa molecular
del orden de 1000 a 2000, siendd elegido el radical aleshilo
de tal modo que la molécula a transestsrificar sea soluble
en el poliéter, conviniendo el radical butilo con tal fin,
Tambien es posible utilizar una combinacion de es—
tos dos tipos de constituyentes de base: poliester y poli~
éter.- |
La'proporqién de molecula ligera difuncional de
grupo aniénico, utilizada en la reaccifn de policondensacion
o poliadicicn es gobérnada por el gradoc de anionicidad de-
saado en la.molécula final. De un modo general, el constitu-—
yénte de bass ﬁnliestar 0 poliéter dabe contener en peso de
0,5 a 3% de azufre, lo que necesita la presancia de dos dia-—
cidos, el diacido sulfonado y otro diacido no azufrado; si
este.Ultimo no estuviera presents, el porcentaje de azufre

en el poliester o polister seria demasiado elevado,

: P A 7
El constituysente de base da grupo anionico. asl D&~

| lizado es a continuacion, en una sagunda etapa, utilizado
?

,r R 4
para la preparacion en medic anhidro de un prepolimarae de
- ) 4 3 s
poliuretano, que presenta las caracteristicas siguientea:
Su masa molecular debe ser tal para gue en un campyy

de temperatura de 0 a 100RC, permanazca suf icientemente 1i-

\
!
!
{
'
|

’ .l . f'
quido para ser agitado y a continuacion puesto en emulsiocn &7

r .,
agua, sin la ayuda de un disolvente o engl limite con cantifa
£ .
minima deo asts,

Su propsrcion en grupo uratang debe ser tal para

H3
]

SUPIEPIREPYY ] SWRSIPURSS



1C.,

15,

20,

25,

30.

—7-

-

‘que el polimero‘obtenido después»dé la duesta an emulsion

tenga las caracteristicas requeridas.‘En gqnarél, se intro~
duca entre 1 é 5% de nitrSgeno prncedﬁnte del grupo uretano,

Su'praporcién en grupo anionico debé hacerlo atto-
emulsificable én agua, preferentemente eﬁ-frio, con un tama-
Mo de particulas tal que la difusion del agua en el interior
de esatas teﬁga gnaibélocidad adbouada, como se explica mas
abe jo, .

‘El coﬁatiﬁuyanta pontderalmente mas i@portante de
este prepolimern as sl constituysente de,baaé, poliester, poli'
gter, definido anteriorments, Los otros constituyentes san
los productos clasicemente empleados para la.formacion de
poliuretanos: ’ .

. Loaniiaocianatoa tales como: 2~4 tolusno diisom~
cianato, 2~6 tolueno diisociandto, el ¢h4 difanilmatano
diisocianato, sl haxametileno diisocianatn, gl isoforono
dlisocianato, el diiscclanato de difenilo, sl diisocianato
de naftaleno, el diiaocianato de matanfenllano, el diisocia-
nato ds parafanilano, ate.

Dioles o aminas, permitén.regular la composicion
dal prepolimerc a la proporcidn deseada 8n grupo gfgtann o
urea, Se pueds utilizar con tal fin dialcoholes como el eti-
leno glicol, el dietilano glicol; al neopentilglicol, sl
haxanodiol, el butanodiol, etc., aminas como. la atanulamlna,
la aminoetilotanolamina, etec., diaminas como la: ‘gtilendia~
mina, la’ prnpilendiamina, la haxametilendiamina, etc.

'Even@ualmgnte, sustancias tri o pnliﬁuncinnaleﬁ
para producir un éiarto grado de artiéulaciénvén'al prapoe
1fmero tales como isocianatos ff;funcinﬁéiae,_triolee, to-

troles, stec.
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En una tercera stapa, el prepolimero asi formads
es a continuacion puesto en emulsion en agua, El busn desa-
rrollo de esta oparacién es importante, ya que determina a
1a Uei la estabilidad del latex obtenidp y sobre todo la ma-
saﬁmolecular del poliuretano final,

La reaccién_da alargamiento de cadena y da aumentn
de la masa molecular que resulta de la reaccion del agua so-
bre los grupos NCO del.prepolimqro se desarrolla en dos tiem
pos, con en prfﬁen.lbgar formacion de aminas y desprendihjen-
to de gas carbonico v después reatcion de la amina formada
sobre los grupos NQU todavia presentes.

£] aumento de la masa molecular sera tanto mayor
cuanto que una mayor proporcién de funciones amina creadas
en la primera fase ssa consumida en la segunda fase., En vir-
tud da que se opera en presencia de una gran cantidad de
agua, es indispensable poder controlar 1la velocidad de difu-

sion del agua en el interior de las particulas de latex pare

que la velocidad de reaccion de la primera fase sea natamer-
te mas pequeflia que la velocidad de réacci6n~de la sequnda f“ﬁ
se, En consscuencia, para permitir este control, las partiu :
culas de latex debeh, desde la puasta en emulsion, tener

L4
una dimgnsion determinada habida cuenta de dos imperativos

contradictorios, deben ser eéstas a la vez suficientemente

4
gruesas para que la velocidad de reaccion de la primera fase -

sea pequefia y suficientemente peguaefias para que la estabiii~i
dad en el almacenamisnto del latex sea buena, )
Con tal fin la presente invencidn es particularmen-

. ] ¢ .
te atractiva ya que permite obtener un prepolimero autoamil- |

I
sificable en agua, cuya proporclon en grupos hidrofiles pucds

- ser regulada de modo a obtensr la dimension deseada para ind
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~ y otras caractefiaticqs;

8a cargado de 1900 partes da diatilaﬁo gliﬁol y 296 partes

particulas,

Este resultado mﬁy interedante que deriva de la
invencién no habia podido sér obtenido por lag.técnicaa'an«
teriormanta utilizadas. o ' o

Es posible, si se desea, aﬁadir al agua ‘diversos

adyuvantes destinados a regular el pH, la tenasion eupa:ficial

Ahora:y a ﬁitulo no limitativo se darén unos 8jem=
plos que ilustréh‘lg invencion.
Ejemplo 1 ' '

a) Preparacion del polidster

Un reactor provisto dé una columna de destilacidn

1

de dimetil sulfoisoftalato de sodio, El reactor ss calsntado
por un bafic de 2208C, Cuando la temparatura intarna alcanza
1408C, el medio es homogenaa. Se aMade entonces 2,4 partea
de ortotitanato-de,ﬁetraisoprnpilo en solueion sn 18,6 par-
tes de distileno giicnl Se destila al metahol'qua resulta
de la raaccion, nparaolon durfante la cual la temperatura in-
taerna sube eapontanaamente de 150 a 2008C, Se mantiane asta
Gltima temperatura haste que se haya racuperado al menos §5
partaa da mstanol,

Se disminuye la tempetatura. dsl raactor hacia 1408C

de modo a podar introduoir 2180 partas de acido adipico y se

destila el agua pauultenta da la raapcian.»A medida que astal
eliminaciSn -1:) efeptﬁa, la tamperatura-intsrna'paaa'de 140 a
2008C, S L |
_Cuandojél caudal de la columna é,ﬁeafiiér.reaulta
nulo, se le.rdaﬁabﬁsca poniendo el aparatﬁ'bajo vacio par=

cial (760 & 30 mm de mercurio), Cuaﬁdd se hé destilado asi
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. masa molecular de 1980,

~ 10 =

sl 98% al menos de la cantidad teorica de agua, se establece
un vacio mas pulsado de modo 3 ajusﬁar la masa molecular al

valor deseado por destilacion de dietilend glicol, El palics—

ter obtenido tiene un indice de acide de 0,14 mg KOH/g y una

Se obtiena un poliester rigurosamente idéntico re-
emplazando las 296 partes de dimetilsulfoisoftalato da sodio
por 268 partes de acido isoftalico S—sulfonato ds sodic en
la primera parte de la preparaciﬁn.

b) Preparacion del latex de pgliurstans

En un reactor, se introducen 740 partes desl polies
ter descrito mas arriba, 264 partds de un poliadipato de die-
tileno glicol de masa molecular 2000, 47 partes de etileno
glicol y 278,4 partes de tolusno-diisocianato. Se calienta a
808C durante 4 horas al cabo de las cuales.sl porcentaje da.
funcién isocianato es de 2,1%. La temperatura s entoncas
descendida a 5050, se afladen 440 partes de acelona y se an.
fria a temparatura'ﬁmbienta. Se pona en emulsion en 2000 pare

tes de agua y se agita 4 horas a temperatura ambiente,

El latex obtenido es desprovisto de su aceatona poy

. ’ »
destilacion en vacio. Es perfectamente estable al almaceny-

miento. La pelicula obtenida a partir de este latex tiene las

propiedades siguientes:

- Resistancia a la ruptura 290 kg/en?

~ Alargamiento a la ruptura 1280 4%

~ Modulo al 100% ' : 14,3 kg/an?

-~ Incremento ponderal (agua 1952C 1,2 %
(tricloretileno 118 % %
(metiletilcetona 66,4 %

E jemplo 2 ' ;



5,

10,

18,

20.

25,

30,..

- 1] -

X

a) Preparaczan del poliéter

Se prepara prav;amente un polloxiproplleno glicol
de masa molecular 2000, A 4000 partas de eate ultxmo, 88 afige
de una solucian que.bontiene 380 parfas de dibutilsulfoisof=-

talato de soddo y 1UUU partes da N butanol y 2 6 partes de

artotitanato de tatralsuprapllo. S8 aumenta an 4 haras aproe-

ximadamente la tempsratura del rsactor hasta 20082C, s;imif
nandose el butanol por destilacidn. .Se termina por un calan—
tamiento de 5 horas a 2069C, estando el aparato bajo un va=- -
cio de 0,5 a 1 mm. El polietsr obtenido es incoloro, Su indi-
ce de hidroxilo es de 26,3. En agua, da una solucién turbia.

b) Preparabién del latex de poliuretang

En un reactor, 88 1ntrnducen 40d partes de poli—

ater en el sjemplo Za, 0,2 partes de acldo paratolusno sulfo~l

nico y 161 partaa de toluena diisocianato, Se calienta duran-

te 2 horas a 702C y se afladen 29,1 partes de etilsho glicol,
Después de 4 horas de calentamiento é 708C, el gradd‘da NCO
es del 3,5%, - ‘;
Se disminuye la tamperaturﬁ,a'SOBC Q'sa aﬁadqnfBSO
g de agua desionizada, agitando modaradamente.'El,létex debe
permanecer 24 horas al menos a la tempsratura ambients, Es

flu;do y eetable. -
Ejemplo 3

:.a) Preparacidn del poliester

En un apérato simildrfé;‘dal ajemplo 1, se introdu-
cen 1930 partes de ‘distilenc glicol, 248 partes de dimetilsul
fosuccinato de saio y 2190 partes de acido adiplco. El reac~—

‘tor és calentads a 1408C y 88 ls aﬁadan 2,4 partes de ortoti-

tanato ds tetraiaoprnpilo en'sulucion anh 20 partes de dieti-

leno glicol.

t
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Je destila la mezcla agua-metanol que proviens
de la rsacciénwhasta fgue la temperatura del reactor alcance
1802C, Cuwando el caudal de la columna a destilar resultas

nulo, se le rsgestablece poniendo el aparato bajo vacio pér*

ganza 9 mg de KOH por gramo, ss establece un vacio de 1 mm
de manera a destilar la cantidad de dietilsno glicol necesa-
ria para ajustar la masa molscular del poliester a 1200.

b) Preparacion del latex de poliuratano

Sirviéndose del poliester 3 a, se sigue la misma
forma operatoria que en el gjesmplo 2, siendo las mismas las
nasas de los productos ajustados, a‘excepcién del glicol dsl

due se disminuye la cantidad a 32 partes,

Ejemplo 4

a) Preparacion del polisster

En un aparato similar al del e jemplo 1, 58 intro-
ducen 1600 partes de butano diol~1,4, 248 partes de dimetil—
sul fosuccinato de sodio y 1629 partes de anhidrido malsico.
El reactor ss calentado hasta 1502C, temperatura a la qué ag
introducen 2,4 paftes de uvrtotitanato de tstraisopropilo en
solucion an 30 partes ds hutanodiol, Se continda la raaccion
como sa indica en el ejemplo 3, El poliester obtenido tiene

un indice ds acido de 1,8 mg KOH por gramo y una masa mole-—

cular da 1620.

b) Preparacion del latex de paljuretanoc

En un reactor, sa introducan 800 partes del poliogi
ter descrito en sl e jemplo anterior, 300 partes de un poli- ;
adipato de butanodiol de masa molecular1800, 14 partes de }
neopentil glicol. Se calienta a 500C y se introduce par Frag!

.

ciones en 1 hora 300 partes de difenilmetanc diisocianato.
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fija ld'temparatura a 802C durante 3 horas al cabo de las

cuales la.dos;ficagién revela un grade de .lsocianato dé
2,1%. | oo

i

Se enfria a 500C, sa.aﬁadeﬁ'420 g da acgetona, vy,

tras el'enfriamiento‘a tempera%ura‘ambianta, se bone sn:

emulsion afladiendo 2000 partes de agia. Después de una estap|

cia de 3 horas a temperatura ambienta, el latex es despro- .
visto de su acetoéa por destilacion en vacio,

Los latices aniénicos.dg poliurétanns'objetos de
la inqancién praesentan propiedades inferesantes an cémbbs
variadoes de aplicadién. Se citara su aplicacién posible sn ‘

la enlucion y la impregnaciun de los tejidos, la lzgadura de

los no~teJidos, ol acabado de los cusros y de una. manera o] -

?

neral an todos lns campos donda sea necasario impregnar de

" una mansra o de otra un soporte Flexibla consarvandole su

flexibilidad y dandole una buena resistencia a la abrasion
y un tacto agrédable, o
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven~
to asi como la manata de real;zarlo an la practlca, debe
hacerse constar que ‘las diaposiclones anterlormente indica~-
das son ausceptiblas de mudificaciones de detalle sn cuanto
no altaran su prlncipio fundamental, Tambien a8 hacse cong-
tar que el 1nventu corresponda a uha solicitud de patenta
presentada en Francla con sl n@ 73 37140 de 12 de Octubre
de 1.973, acogisndose por lo tanto a los anBflClOS que
conceden los Convenios Internacionalas en V1gor, siando lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo quse
se solicita una Patente de Invencién~por 20'aﬁos sn Espafia,

sobre: PROCEDINIENTO PARA LA FABRICACION DE 'LATICES ACUUSOS
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DE POLIURETANOS ANIONICOS, caractarizandose por lo siguian—~

.te:

1.~ Procedimiento para la fabricacion de latices
acuosos de poliuretanos anién{cos, caractsrizado por la com-
binacién, en este orden, de las opsraciones de preparécién
de los constitu&entes de base poliesterss y/o poliéterés
anionicos, de condensacion de los citados constituysntas
poliésteres y/o polisteres anionicos con cantidades, ds al
menocs un diigobiana£o y de al mends un agsnte de alargamien-
to de cadena, tales que se obtenga un prapolimaro de grupos
isocianatos fermihales, y daspués de pﬁasta en emulsion del
prepolimero an agda;

2.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1, ca-—
racterizado porque el constituyente He base poliester resul-
ta de la rsaccion de condensacion de un diacido y de un po-
1i0l con una molecula ligera difuncional de grupo aniéniéo.

3.— Procedimiento segﬁn la raivindicacién 1, ca-—
racterizado porque.el constituyents de base polister resul-
ta de la reapcién de un oxido de alecohilenn con una mulécu~
la ligera difuncional de grupo anionico, .

4o Proceaimianto sagﬁn una de las reivindicaclo-
nes anteriores, caractarizado porque la molecula ligera di-
funcional de grupo anidnico es un diacido sulfonado elsgido
en sl grupo que comprende el ééido isosulfoftalico, el acido
sulfosuccinico, los diesteres de estos écidos, sus sales alw
calinas,

5.— Procedimiento para la fabricacion de latices
acugsos de poliuretanos anionicos, tal y como queda sustan
cialmante descrito en la presente Memoria e ilustrado an

los dibujos adjuntos.
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Esta NMemoria consta de 15 hojas escritas a maqui-
na por unalsola cara,
Madrid,
ST
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