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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIURBTANOS HIDROSOLUBLES

RHONE-POOLENC INDUSTRIES, entidad francesa, 
re Bidente en 22, Avenne Montaigne, 75260 
PARIS 08, Francia,
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La invención se refiere a un procedimiento 
para preparar poliuretanoa filmogenoa, soluble a en agua, 
A tiles en forma de soluoionés para e l encolado de tex ti­
le s , preferentemente para e l encolado de hilo a de urdim­
bre para tejedura.
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En la  industrial te x til se tiende a te je r
ahora hilos "sintéticos" que solo tienen la  torsión dada por 'ie l te la r  de hilo continuo, es decir, 10 a 15 vueltas por me- i' ' Itro . Sin embargo, es necesario entonces, para la  buena marcha ¡-!de la  tejedura, u ti l iz a r  productos de enoolado dé rendimiento ''  imuy alto a causa de la  imposibilidad de te je r  hilo de débil .! 
torsión, no teniendo ya éste la  cohesión suficiente. Qrede j 
bien entendido que estos productos deben ser eliminables por ! 
agua antes del teHido.

 ̂ Para el encolado de hilos sintéticos, se han ¡ 
preconizado diferentes productos; por ejemplo; !

-  productos a base de polímeros acrilicos o 
v in iíicos, pero estos productos ño convienen o convienen mal 
para la  aplicación a los poliesteres lineales, ta les  como ' 
lo s po literefta la tos de etileno y los rendimientos de estos } 
productos quedan limitados;

-  productos dél tipo poliesteres a lifa ticos 
o aromáticos sulfonados, solubles en agua. A títu lo  de ejem­
plo se citarán los pOliásteres obtenidos a p a r tir  de ácido
iso ftá lico , dim etilsulfoispftalato de sodio y dietilenglicol, ;¡
o a p a rtir  de ácido isoftá lico  dim etilsulfoisoftálato de so­
dio, ácido adi pico y d ietilenglicol,. o bien a p a rtir  de á c i- ; 
do isoftá lico  -  ácidos insaturados (maleioo, itaoónioo), die- 
tileng lico l y metabisalfito de sodio. i

Los productos de este tipo en el comercio no 
dan siempre entera satisfacción. En general con ellos se tro - 
pieza con dificultades de diferentes ordenes, a saber, desde 
e l punto de v is ta  de la  aplicación o bien desde e l punto de 
v is ta  de la  tecnología de fabricación. Asi pues, la  estab ili­
dad en el almacenamiento de las  soluciones acuosas es rala-



5

10

15

20

25

30

3

tivamente corta, y la s  propiedades mecánicas de los po li- ; 
meros son insuficientes si su. masa molecular media en ndme- !
ro no alcanza un valor suficientemente elevado. Pero, paia 
obtener polímeros que posean masas moleculares medias en ' 
¿dinero de valor elevado, se tropieza con dificultades téc- ¡ 
nologicas serias, a saber, la  obligación de operar la  con­
densación en vacio pulsado y durante periodos de tiempo con­
siderables. Otro inconveniente, sobre todo con los a c r ílio o s ,} 
reside en el hecho de que estos productos provocan cierta  ¡ 
ciedad de los te lares. !

La entidad solicitante ha encontrado un me- 
dio de ev itar los inconvenientes citados anteriormente.

La invención tiene por objeto un nuevo póüu 
retano hidrosoluble obtenido por reacción. i

-  de un poliéater anión!co sulfonado de masa
molecular comprendida entre 500 y 3.000, cuyo índice de aci, 
dez es in ferló r a 20 mg KOH/g y que contiene 0,8 a 2% en pe { 
so de azufre. ¡

-  con a l menos un diisócianato. ¡
-  a una temperatura comprendida entre 130 y

23030, siendo la  relación molar NCO/OH + COOH in fe rio r a 1 . !
Más precisamente, e l poliuretano se obtiene iespecialmente a l condensar en un primer tiempo, un diácido j

o uno de sus diásteres con un diol en presencia de un diá- i
cido con un grupo sulfónico o su áste r como elemento anióni- '¡co, siendo las  proporciones relativas del elemento anión!co j
y del diácido no aniónico, ta les que se introduzca una dosis } 
de azufre comprendida entre 0,8 y 2% en peso en presencia 
de un catalizador habitual de poliesterificación. Más partí 
culaimente se lleva la  operación de manera que el po liéster
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presente un índice de acidez in ferio r á 20 mg de KOH/g ó 
aun mejor in fe rio r a 5 mg de KOH/g, y un grado dé azufre 
comprendido entre 0,8 y 2% en peso, preferéntemente entré ¡
1,2 y 1,8%. !

El valor de la  relación molar NCÓ/OH + COOá ¡ 
se escoge en función del valor deseado para la  míasa mole cu- ¡i
la r  f in a l del poliuretano. Este valor de dicha relación es i
concretado por e l porcentaje en peso de diisoóiánato introd^ 
cido. '' .

Para la  puesta en práctica de la  reacción de 
los diisocianatos con los poliósteres, se trabaja en medio 
sólido en medio fundido. Preferentemente esta reaoción se 
hace en medio fundido. }

El poliuretano según la  invenoión aunque esté 
especialmente en forma de polvo, granulos o escamas, se di­
suelve espontáneamente incluso en agua f f ia  a cualquier con­
centración, formando soluciones límpidas.

La invención tiene también por objeto propor­
cionar soluciones acuosas de dichos poliuretaños hidrosolu­
bles con tratamientos en polímero que pueden alcanzar el 40% í!en peso.

La invención se refiere también a la  aplicación de las isoluciones acuosas de poliure taños para e l encolado de los [
hilos de urdimbre para tejedura. ¡!!La invención se refiere también a la  aplica- ¡.

. ¡ción de la s  soluciones acuosas de dichos poliure taños'para i¡
e l nuevo encolado flor-carne en los cueros.

Como productos da partida para la  puesta en 
práctica del procedimiento de la  invención Be c ita , a t i tu ­
lo ilustra tivo  y de ninguna manera lim itativo:
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1) diácidos, los diácidos a lifá tieo s  saturados ,¡o insaturados, los diácidos aromáticos, ta los como ios dci-  ̂
dos suooínieo, adipico, suhérico, seháoico, los ácidos, malei i 
co, fumárlco, itacónioo, los ácidos ortó ftálico , iso ftá lico , ; 
te reftá lico , los diácidos que presentan varios nádeos aromé 
ticos, los d iácidos 'a rlla lifá ticos, los anhídridos de estos 
ácidos y sus diéstepes como los diésteres metílicos, e tílico s, 
propílicos, tu tilico s , etc. . . . ;

2) d io les, glicoleS a l ifá tie o s  ta le s  cómo e l' -* ' * ! e tilen-g lico l, dietilen-gtLcol y los homologos superiores, e l  i
dipropilenglicol, y lo s  homologos superiores, e l  ta taáo -d io l ¡
1,4, e l hexano-diol 1,6, el neopentilglicol, gLicoles c id á -
n i eos, ta les como. el ciclohexano-diol, e l diciclohemanodiol- j
propino. j

3) elementos con gruñoa anionioos. los diácidos '
sulfonato de sodio o sus ásteres ta les  cómo los d ialqu ilsu l- ¡ ̂ 'fo iso ftá la to s  y dialquilsulfosucoinato como e l  d lm e til-iso f- j 
ta la to -5 -su lfonato de sodio o e l dimetilsulfosuociñato de I 
sodio. }

4) diisocianatos. los diisocianatos a lifá tieo s, '
m i l e s  .  t ^ s .  s e ..  ¡

el hexametilen-diisocianato, e l te trame til-hexam etilen-diiso- ¡ 
cianato, e l isofurano-diisocianato, los m- y p-íenilen-diiso- j 
cianato, los tolueno 2,4 -  y 2,6 -  diisooianato, e l d iciclo- i 
hexilmetano-diisocianato, e l 4 ,4 '-  difenilmetano-diisociana- ¡ 
to, el naftalen-diisocianato. ¡

La eleoción entre estos diferentes elementos 
se hará en función dé la  naturaleza química de la  superficie 
que se quite tra ta r  por el polímero y también en función de 
las propiedades deseadas para el polímero mismo.
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Posteriormente se da a títu lo  ilustra tivo  y de. . .  - . ¡ ninguna manera limitativo ejemplos de puesta en práctica de j
la  invención. En loa ejemplos, la s  partes, porcentajes y re- j
laciones se entienden en peso salvo indicaciones contrarias.

Ejemplo 1
A -  Preparación del polióster aniónico ¡
Se prepara primero un polióster a p a r tir  de áci- ! 

do adipico, dim etilisoftalato- 5 -sulfonato de sodio y die- . ¡ 
tilen -g lico l condensando estos reactivos en la s  proporcionen 
molares 0,854/0,146/1,13.

Para hacerlo, se introducen 1.247 partes de ác i- ¡ 
do adipico, 432 partes de dim etilisoftalato-5-sulfonato de 
sodio, 1.200 partes de d ie tilen-g lico l, y 0,4 g de cataliza­
dor, orto t i  tañado tetraisopropilíco, en un recipiente de ; ireacción provisto dé agitador, termómetro y dispositivo de ! 
destilación.

Se lleva a cabo la  coondensación como una polies- 
terificaoión clásica. Las condicioes finales son una tempe­
ratura de 220SC y una presión,de 40 mm de mercurio.

Se recoge un polióster que presenta las caracte­
r ís tic a s  siguientes:

Indice de acidez (1^) 0,8 mg KOH/g
Indice hidroxilo (IQH) 60,5 mg EOH/g
Grado de azufre 1,88 %
Masa molecular media en número: 1.835 

B -  Fabricación del ooliuretano 
Para la  preparación del poliuretano hidrosoluble 

según la  invención correspondiente, se opera como sigue:
En 1.000 partes del polióster preparado según 

e l procesó detallado bajo A, calentadas a una temperatura de
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200SC, ae añade progresivamente, en oh lieriodo de 2 hora a,* . ¡
92 partea de tolueno3iisooianato. Eata cantidad corresponde ¡ 
a una proporción de 9,2 %. Se mantiene la  temperatura en e l j 
valor de 200QC. ¡

La mezcla ae vuelve muy viscosa. Se deja le reac- ! 
ción seguir durante media hora después de acabar la  adición í 
de tolueno-diisooianato. Después del enfriamiento a la  tem- ! 
pera tura ambiente, e l producto se presenta bajó fonda de un 
aólido muy elástico . Se disuelve muy fácilmente enagua f r ia , ! 
dando una solución límpida y poco viscosa para concentrado- i 
nes de polímero que van hasta el 40%.

EL polímero obtenido en eata fase B presenta la s  
características siguientes:

Masa molecular media en ndmero (Mh) : 85.000 iTolueno -d ii sooianato introducido en la  reacción : 9,2% 
Temperatura de transición v itrea  (Tg) -  30BC

Estas indicaciones de propiedades se toman bajo j
forma de cuadro recapitulativo con íá s  de los productos de ¡
loa ejemplos posteriores. ¡'

.

En condiciones prac t i  oamante idénticas a íaa del ¡ 
ejemplo 1, se prepara; !A -  e l polióster aniónico a p a r tir  de: ¡

moles partes
ácido isoftálico 0,46 671,6
dimetilisof ta la to-5-sulfonato de
sodio 0^14 414,4
ácido adípico 0,4 584
dietilen-glióol 1,12 1.187,2

EL polióster presenta un índice de aoidez 1^ de
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2 y un índice OHIpgde 44,6.
B -  e l  poliuretano a partir  
p o lié s tér  aniónioo de A 1.000 p 
toluenodiisocianato 71,5 p ¡
Se obtiene un poliuretano con una Mh de 12.200, ' ¡

u n a T g d e - 5SC. '
Ejemplos 1 a 5 i
Segdn e l  proceso descrito en e l  ejemplo i ,  se i 

preparan poliuretaños con proporciones re la tivas variables de 
Acido iso f tá lic o  y de ácido adípico en e l  p o lié s té r  y propor *̂ 
ciones variab les de toluenodiisocianato empleadas para la  i
reacción de formación del poliuretano.

Se ha resumido en e l  cuadro recapituíativo lo s  
valores de la s  propiedades de lo s  polímeros para permitir la  ¡ 
comparación. ¡

Ejemplo 6 j!En este ejemplo se describe la  preparación de un !¡poliuretano con e l  dim etilsulfosuccinato de sodio como e le -  j
mentó aniónico; e l  modo operatorio e s  e l  sigu iente. [

A -  fabricación del p o li áster aniónico [3̂9 j
Se prepara un p o lié s tér  con una proporción molar j

0 ,854/0 ,146/1 ,13. '
En un recip iente, como se ha indicado en e l  ejem- j 

pío 1 , se introducen 1,411 partes de ácido iso f tá lic o , 372 ,
partes de dim etilsulfosuccinato de sodio, 1.219 partes de j
d io tile n g lic o l con 0,4  partes de catalizador, Se llev a -a  ca- iibo la  co-ondensación como de costumbre, terminándola a 1903 0, ¡ 
siendo la  presión de 15 mm dé mercurio. El p o lié stér  posee 
un índice de acidez de 16 y un índice hidroxilo de 54y6¿

B -  Fabricación del poliuretano soluble
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A 1.000 partes del po liester preparado an terio r­
mente bajo A calentadas en un recipiente, a la  temperatura 
de 1903C, se aaaden 110 partes de toluehodiisocianato y se 
procede para el resto como se ha descrito en e l ejemplo 1 B.

El polímero póliuratano obtenido presenta un pun­
to de transición v itrea de 45^0, y posee una Mh de 11.400.

i

)i

!!¡!
!

CUADRO RECAPITULATIVO

Ej, NB Poliéster aniónico Poliuretano j
Composición molar de partíca Indices T3K Propie­dades Mn j
-XI- IMSIP JNSS AA DBG la I0H % Tg**SB

1 - 0,146 - 0,*354 1,13 0<3 60,5 9,2 -  30 35.OOO
2 0,46 d,i4 - 0,4 1,12 2 44,6 7,15 - 5 12.200
3 0,66 0,14 - 0,2 1,05 2,26 18 3,8 + 10 18.600
4 Ó, 66 0,14 - 0,2 1,12 3 31 5,5 + 16 17.000
5 0,74 0,14 - 0,12 1,16 3,5 44,1 7,1 + 24 19.000
6 0,35 - 0,15 - 1,15 !6 54,6 11 + 45 11.400

20

25

Abreviaturas!
A I: áoido isoftálico
DM3IP: dim etilsulfoisoftalato de sodio
DMSS: dimetilsulfosuocinato de sodio
AA: ácido adípico
DBG: dietilenglicol
Mn: masa molecular media en ndmero.
Ejemplo 7
En condiciones prácticamente idénticas a la s  del

ejemplo 1, se prepara:
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A -  El po liéster aniónico á p a r tir  de:
sais,a partes

Ü m etiltereftalato 0,5 970
Limi t i l i  sof ta la  to-5- 
sulfonato sódico 0,15 444

Acido adipioo 0,4 584
Etileno-^íicol 1,15 713

Las condiciones finales de có-condensación son país, 
la  temperatura 220CC y para la  presión 20 mm de mercurio*

Se recoge un po liéster de la s  siguientes caraote-
- ^. r ís tic a s :

Indice de ácidez (Ig) 0,5 mg . EO /̂g
Indice de hidróxiío (I^g) 29,9 mg EÔ ^g
B -  El poliuretano a p a r tir  de partes
Poliéster aniónico de A 1000
Tolueno -  diisocianato (mezcla de los isómeros 
2-4 y 2-6 en la s  proporciones 80/20 39,6

El polímero poliuretano obtenido se disuelve espontá 
neamente en el agua, incluso f r ía .  Sus características son las 
siguientes:
Temperatura de transición v itrea  (Tg) = 17̂ C
Masa molecular media en ndmero (Eh) = 19.650

Ejemplo 8
Por reacción de 1000 partes del poliéster descrito ^n 

e l ejemplo 7, (párrafo A-), con 38,8 partes de difenilmetano ¡ 
diisocianato se prepara un polímero poliuretano soluble en el 
agua y cuyas características son las  siguientes:
Temperatura de transición v itrea  (Tg) = 14SC
Masa molecular media en ndmero (Mn) = 17.800

A continuación se dán ejemplos de aplicación.
Ejemplo 9
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Se prepara una solución a l 5% en peso de poRireta 
no del ejemplo 4. j

Con esta solüción se encola,, con la  ayuda de una }
encoladora de tambor industrial, un MÍo de po liester. Este ;

. )Mío es un Mío 76 decitex/22 cabos, torturado retorcido a 18Q
vueltas. Depuás del encolado, realizado sin empleo de adyü- !' '' :vante graso se ba obtenido un deposito de 3% del peso dei ¡ ̂ ¡h ilo . j

Se u tiliz a  el Mío encolado para la  tejedura so- { 
bre te la r  clasico de 210 golpe s/ninuto en 1,60 m. de ancho 
en armadura de tafetán tramado de 35 golpes de trama por cen­
tímetro.

Se constata un descenso muy fá c il de la s  capas¡ - ' .de Mío detrás de las mallas. Después de la  pRodncoión dé un 
laigo de tejido de 1.500 metros no se constata ninguna su- ¡ 
ciedad del peine, ningdn depósito de cola sobre cualquier 
organo del te la r.

Los polímeros pueden ser eliminados sin  problemas 
por los procedimientos habituales antes del tin te  de los te ­
jidos.

Bjépplo .12 't3e prepara una solución a l 6% en peso de poliure- jttaño del ejemplo 5.
Con esta solución se encola un Mío de urdimbre ¡ 

de polióster. Este Mío es un Mío sin torsión, 72 deoitex, ¡ 
22 cabos medio-mate. El grado de encolado es de 3%.

Se u tiliz a  e l Mío encolado para la  tejedura como ' 
en el ejemplo 9, 5 salvo que la  trama es de Mío po liester- 
viscoso ndmero metrioo 70. Se constatan la s  mismas notas que 
las indicadas en el ejemplo 9.

30 NOTA
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Descrita suficientemente la  naturaleza del inven- ¡ 
to asi como la  manera de realizarse en la  práctica debe hacer-j 
se constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son. ¡ 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no a lte -  j
reñ su principio fundamental. También se hace constar que íie l invento corresponde a una solicitud de patente presentada 
en Francia con e l nS 74/ 36 705 de 5 de Noviembre de 1.974; 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los ¡ 
Convenios Internacionales en vigor siendo lo que constituye 
la  esencia del referido invento por lo que sé so lic ita  Patea- ¡ 
te de Invenoién por 20 años en EspaSa, sobre: PROCEDIMIENTO. 
PARA PREPARAR POHUEBTANOS HIDROSOIDBLES; caracterizándose 
por lo siguiente (

1. Procedimiento para preparar polidretaños hidro-
solubles, caracterizado porque se haoe reaccionar un poliés- 
te r  aniónico' sulfonado de masa moleot&r comprendida entre 
500 y 3.000, cuyo índice de acidez es in ferio r a 20 mg KO /̂  ̂
y que contiene 0,8 a 2% de peso de azufre, oon a l menos un 
diisocianato, a una temperatura comprendida entre 130 y 230%C, j 
siendo la  relaoión molar NCO/OH + COOH in ferio r a 1. }

2. Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­
terizado porque el po liester aniónico sulfonado se obtiene 
p . r  .o - .n d .n ^ .id . d. a l un d ilu id . . . i s a ü c  ^  ¡
diido o uno de sus diesteres, con un diól y un diácido sul- ¡
fonado, o uno de sus diásteres. !- i3. Procedimiento segdn la  reivindicación 1 ó 2, !
caracterizado porque el diácido que entra en la  composición 
del po liéster se escoge del grupo formado por los áoldos 
adípico, ortoftálioo, iso ftá lico , te re ftá lico .

4. Procedimiento ségdn cualquiera de las  reivindi-



caclones 1 y 2, caracterizado porque e l dioi que en tía  en la  
composición del poliáster es etileng lico l, d ietilenglicol o 
neopentilglicol.

5. Procedimiento segdn cualquiera de las  reivindi­
caciones 1 a 4* caracterizado porque el diácido sulfonado que 
entré en la  composición del polio s ta r, es ácido ailfo-5-iao& 
tálioo o ácido sulfó-succinico.

6. Procedimiento segdn cualquiera de la s  reivindi­
caciones 1 a 4, caracterizado porque el dilsooianato es un 
dlisocianato dé tolueno, un difenilmetano diisocianató o Reía­
me tilend ii socianato.

7* Procedimiento para preparar poliuretanos ni­
dio solubles, ta l  y como queda sustancialmente descrito en 
la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas, esóritas a má­
quina por una sola cara.
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-  g NOV ti?!;Madrid,
BHONE-POPLENC INDUSTRIES
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