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| especialmente pera la obtencién de recubrimientos, ldminas e

D

La presente invencidn se refiere a un nuevo procedi-
miento para la obtencién de compuestos polihidroxflicos, disper-
gebles en agua, a 1os compuestos que se obtienen segin este pro-
cedimiento as{ como a su empleo.

Las dispersiones estables ensgua de compuestos poli-
hidrox{lices modificados, que en forma sin modificar no sean
dispersables ensgus, no son hasta ahora conocidos.

Por otra parte, seria de interés considerable el tener
& meno los compuestos polihidrox{licos en si conocidos, de alto
peso molecular, de la quimica de los poliuretancs, que, por 1o
general, son insolubles y no dispersables en agua, en una forma
dispersablé en agua, ya que tales disperaiones acuosas abrirfan
préacticamente todas las posibilidades de empleo,para las cusles
hesta ahore se hebfan de emplear soluciones de compuestos poli-
hidroxflicos en disolventes orgénicos. En combinacién con poliiaL
cianatos bloqueados podrian emplearse laa dispersiones acuosas

impregnaciones. Al secar se evaporaris exclusivamente agua,
razén por la que tales aistemas formadores de peiiculas y
léminas serimn destacadamente compatibles con el medio ambien-—
te.

También en los procesos de eapumacidén, en los cusles
de todas maneras se emplea agus como sgente:de propulaidn,po-

drisn las dispersiones acuosas de los compuestos polihidroxili- '
cos como aditivo a los polioles usualmente liquidos influencier f

muy considerablemente las propiedades de las espumas endureci- !

das,

Mediante la presente invencién se seflala shora un ca~:
mino hacia nuevos compuestos polihidroxilicoe modificados, que
se diferencian por une tal dispersabilidad en égua de los
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compuestos polihidroxilicos sin modificar correspondientes.

Las dispersiones acuosas descritas a continuascidén de los nuevos
compuestos polihidroxflicos modificados segun la presente inven-
cién en agua son totalmente estables durante un pexrfodo de
tiempo de como minimo 3 meses.

Objeto de la presente invencién es un procedimiento
para le obtencién de compuestos polihidrox{licos solubles ©
dispersables en agus, que se caracteriza porque un 0,08 - 50 %
de los grupos hidroxilo de un compuesto polihidroxilico orgéni-
co del peso molecular 400 -~ 10.000, o bien de una mezcla de
compuestos polihidroxilicos orgénicos del peso molecular medio
400 - 10.000, que no son solubles o dispersables en agua, se
hacen reeccionar con un compuesto que contenga como minimo una
ggrupacidén hidréfila no idénica que produzeca 1la solubilidad o
dispersabilidad del producto de reaccidén en agus y como minimo
una agrupacién que reaccione con los grupos hidroxilo bajo uns

| reaccidn de adicidén selecciondndose las proporciones cuantita-

tivas asi como la funcionalidad de los reactantes con respecto
& la mencionsda reaccién de adicién, de maners que en los pro-
ductos de procedimiento, en medio estatfstico, estén presentes
como m{nimo dos grupos hidroxilo libres.

Objeto de la invencién son tambiédn los compuestos
polihidroxflicos, dispersables en agua, obtenibles segin este
procedimiento.

Objeto de la presente invencidén es finalmente también
el empleo de los compuestos polihidrox{licos dispersables en
agua, obtenibles segin este procedimiento, como reactantes paras
poliisocianatos con grupos isocianato en caso dado bloqueados
en la obtencién de materiales sintéticos de poliureteno segin
el procedimiento de poliadici&n de imsocianato en sf conocido.




10

15

25

30

Mediante el procedimiento de le presente invencién
ge abre ahora un nuevo camino para modificar los compuestos
polihidroxflicos de alto peso molecular, en sl conocidos, de
la quimica de los poliuretancs, gque no son ni aolubles ni dis-
persables en agua, de maners que se logre una ial Gizpersabili-
dad. Mediante eata disperssbilided de los productos del proce-
dimiento de la presente invencién en agua se sefiala una vie
fundamentzl hacia un sistemsa competible con el medio ambiente,
ye que especiglmente los disolventes necesarioas hasta ahora
para la disolucidn de los compuestos polihidroxflicos, por
ejemplo, en log sistemas de lacas, se pueden sustituir por sgus.
Sorprendentemente se ha descubierto ademds que los polihidroxi-
poliéstefes en asf conocidos, modificados segin la presente
invencién, en forma dispersable en agus, sin la adicidén de
estabilizadores de hidrélisis presentan una excelente estabili-
dad al almacenamiento.

Esto resulta especialmente sorprendents, yg que ers
conocido que la disociacién hidrolftica de segmentos de poliés-
ter en los materiales sintéticos que lleven grupos éster resul
més répido contra mds hidréfilos sean ¥y los produéton hidrosolu
bles se hidrolizan totalmente ya después de pocos dias.

Los compueatos de partide a emplear segin la presente
invenoién son especialmente compuestos polihidroxflicos insolue
bles y no dispersables en ague del peso molecular entre 400 y
10.000, 2i bien el procedimiento de 1la presente invencién tam-
bién se podria aplicar a los correspondientes compuestos que
lleven grupos amino, grupos tiol o grupos carboxilo. Preferente-
mente muestran los compuestos polihidroxflicos & emplear megin
ls presente invencién como productos de partida un peso mole-
cular entre 800 y 10.000, easpecialmente entre 1000 y 6000.
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Se trata

a) de poliéteres, politioéteres, poliacetales, policarbonatoa o
polidsteramidas que llevan, por regla general, 2 ~ 8, preferen-
temente, sin embargo, 2 - 4 grupos hidroxilo, ©

b) de polidsteres que llevan 2-12, preferentemente, sin embar-
g0, 2-8 grupos hidroxilo, tal y como se conocen para la obten-
cién de poliuretanos homogéneos y celulares. Compuestos de par-
tida a emplear con preferencis en el procedimiento de la pre-
mente invencidén son los polihidroxicarbonatos y polihidroxipoli-]
éteres, libres de grupos uretano, insolubles y no dispersables '
en ague, con el peso molecular arriba indicsdo y la funcionali-
dad erriba sefialada. Compuestos de partida especialmente prefe-
rentes son, sin embargo, los polihidroxipoliésteres libres de
grupos uretano, insolubles y no dispersables en agua, del peso
molecular arriba mencionado y de la funcionalidad arriba indi-
cada. Naturalmente se pueden emplear también en el procedimien-
to de la presente invencidén mezclas de distintos compuestos
polihidroxflicos como compuestos de partide.

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo, que
entran en considerscién, son, por ejemplo, los productos de
reaccién de alcoholes polivalentes, preferentemente divalen-
tes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con dcidos
carboxilicos polivalentes, preferentemente bivalentes. Para
la obtencidn de los poliésteres se pueden emplear, en lugar
de los dcidos policarbox{licos libres, tembién los correspon-
dientes anhidridos de decidos policarboxilicos o0 los correspon=~
dientes ésteres de doidos policarbvoxilicos de alcoholes infe-
riores 0 sue mezclas, Los dcidos policerbox{licos pueden ser
de naturaleza alifdtica, cicloalifdticae, aromética y/o hetero-
efclica y, en caso dedo, estar susiitufdos, por ejemplo, pox
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dtomos de halégeno y/o ester insaturados. Como ejemplos de
ellos sean mencionados: dcide succinioco, dcido adipico, doido
subérico, dcido azeldico, dcido sebdcico, dcido f£tdlico, dcido
-isoftdlico, dcido trimelitico, anhidrido ftdlico, amhidrido
tetrahidroftdlico, anhifdrido hexahidroftdlico, anhidrido tetra-
cloroftélico, anhidrido endometilentetrahidroftdlico, anhidri-
 do glutdrico, 4cido meléico, anhfdrido maléico, dcido fumédrico,
deidos grasos dimeros y trimeros, teles como deido oléico, en
caso dado en mezcla con dcidos grasos mondémeros, tereftaldlo

de dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcoholes poliva~
lentes entran en consideramcidn, por ejemplo, etilenglicol,'pro-
pilenglicol~(1,2) y -(1,3), butilenglicol-(1,4) ¥y =(2,3),
hexandiol~(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol, c¢ciclohexan-
dimetanol (1,4-bis-hidroximetileiclohexano), 2-metil-l,3-pro-
pandiol, glicerina, trimeiilolpropano, hexantriol—(i,z,ﬁ),
butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita,
menitas y sorbita, glicdsido metf{lico, ademds, dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipro-
pilenglicbl, polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibu-
tilenglicoles. Los poliésteres pueden mostrar proporcionalmente
grupos carboxilo en posicién final. Tembién pueden ser utili-
zados los polidsteres de las lactonas, por ejemplo, €-capro-
lactona o dcidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo, dcido

(W ~hidroxicapréico. ’

También los poliéteres que llevan como minimo dos,
por regla general, dos a ocho, preferentemente dos a tres
grupos hidroxilo, gque entran en consideracidén, son aquéllos
de clase en 2{ conocida, y se obtienen, por ejemplo, por poli-
merizacidn de epdéxidos, tales como éxido etilénico, 6xido pro-
pilénico, 6xido butilénico, tetrahidrofurano, éxido estirénico
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0 epliclorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencia de
BE3, 0 por adicidén de estos epéxixos, en ¢aso dado en mezcla

o consecutivemente, a componentes de iniciacién con dtomos de
hidrégeno reactivos, tales como alcoholes o aminas, por ejem-
plo, agua, etilenglicol, propilenglicol-(1,3) 6 -~(i,2), trime-
tilolpropano, 4,4’-dihidroxidifenilpropano, anilina, amonfaco,
otanolamina, etilendiamina, Segin la presente invencidn, tam-
biéq entran en consideracién los polidteres de suorosa, tal y
como se describen, por ejemplo, en las. publicaciones alemanas
DAS 1.176.358 y 1.064.938. Frecusntemente tienen preferencia
aquellos poliéteres que llevan principaslmente (hasta un 90 %
en peso, referido a todos los grupos OH existentes en el po-
1lidter) de grupos OH primarios. Asimiamo, son adecuados los
poliéteres modificados por polimeros de vinilo, tal y como se
obtienen, por ejemplo, por polimerizacidén de estireno, acrilo-
nitrilo, en presencia de polidteres (patentes US 3.304.273,
3.523,093, 3.110.695, patente alemana 1.152.536), a8l igual

que los polibutadienos que llevan grupos OH.

Como poliacetales entran en consideracidém, por ejem-
plo, loa compuestos que se pusden obtener de glicoles, itales
como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4’-dioxetoxidifenil-
metlilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polimeriza-
cién de acetsles ciclicos se pueden obtener poliacetales ade=~

cuados segin la presente invencién.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo en-
tran en consideracidn squéllos de clase en sf conocida, que se
rueden obtensr, por ejemplo, por reaccidn de dioles, tales como
propandiol-(1,2), butandiol~(1,4) y/o hexandiol-(1,6), dietilen=|
glicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatos |
diar{licos, por ejemplo, carbonato difenilico ° fosgeno.
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Entre les poliésteramidas se cuentan, por ejemplo,
las obtenidas de dcidos carboxilicos, polivalentes, saturados
e insaturados, o bien de sus anhidridos y aminoalcoholes,
disminas, poliaminas, polivalentes, saturados e insaturados,
¥ de sus mezeclss, principslmente los condensados lineales.

También se pueden emplear los compuestos polihidrox{-
licos que ya contienen grupos uretano o uresa, &si como los
polioles naturales, en caso dado modificados, tales como acelite
de riecino, carbohidratos, féculae. Asimismo, se pueden utilizar
los productos de adicién de éxido= alquilénicos con resinas
de fenol-formaldehido o tembién con reminas de Wrea-formaldehi-

do.

Representantes de estos compuestos, & emplear segin
la presente invencidn, se describen, por ejemplo, en High Po-
lymers, vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technology",
editado por Saundera-Frisch, Interscience Publishers, New
York, London, tomo I, 1962, péginas 32;42 ¥ péginas 44-54 y
tomo II, 1.964, péginas 5-6 y 198 a 199, asfi como en Kunsistoff-
Hendbuch, tomo VII, Vieweg-Hchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Miinchen, 1.966, por ejemplo, en las péginas 45 & 7.

Compuestos adecusdos para el procedimiento de la
presente invencidn, conteniendo como ninimo un grupo que reac-
cione con los grupos hidroxilo bajo reaccidén de adicién y como
minimo una agrupacién hidréfila son preferentemente los produce
tos de reaccidén de 6xidos monohidroxipolialquilénicos del peso
molecular 500 - 5000, tal y como se obtienen en forma en af
conoclda por alcoxilacidén de moléculas iniciadoras monofuncio~
nales, tales como, por ejemplo, alcoholes monévalentes, tales
como metanol, etanol, propanol o butanol, y cuya cadena de
6xido polialquilénico estd constituida en un 40 - 100 % de uni-
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dades de 6xido etilénico, y que ademds do unidades de dxido
etilénico presenta con preferencis exclusivaménte unidades de
éxido propilénico, con poliisocienatos orgénicos arhitrarios

en una proporcién NCO/OH de 1,2 : 1 hasta 2,2 : 1 y,en espe-
cial, con diisocianetos con une proporeién NCO/OH do 1,8 3 1
hasta 2,2 : 1. Preferentemente se seleccionan en la obteno;én
del isoclanato que lleva como minimo une sgrupacién hidréfila
las proporciones cusntitetivas en dépendencia de la funcionali-
dad del poliisocianato orgdnico, de manera que el producto de
reaccién que se forma en promedio estatistico presente aproxi-
madamente un grupo isocianato. Esto significa que en la reac—
eidén de dlisocianatos con 6xidos monohidroxipolislquilénicos

se trabaja preferentemente con unas proporcién NCO/OH de 2 : 1.
Al emplear, por ejemplo, un tetraisocianato se recomienda, por
el contrario, una proporcién NCO/OH de 4 : 3.

Loa productos de reacoidén que llevan grupos KCO obte-
nibles de esta mgnera se denominan a continuacién componentes
isooianato hidréfilos.

Pare: su obtencién son adecuados todos los poliisocia~ |

natos orgdnicos arbitrarios. Con preferencia se emplean, sin
embargo, los di-, tri- o tetraisocianatos de clase en af cono-
cida. Se emplean con eapecirl preferencia los diisocimnatos or-
génicos conocidos de la quimica de los poliuretanos.

Como componentes de partide a emplear segin la pre-
aente invencidn entran en consideracién los poliisocianatos
alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, arométicos y hetero-
ciclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por W. Siefgen

| en Justus Liebigs Annaslen der Chemie, 562, pdginas 75 a 136,

por ejemplo, etilendiisocienato, l,4-tetrametilerdiisocianato,
1,6~hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobu-

!
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| alofanato, tal y como se describe en la patente briténics

10w

tan-1, 3-diisocianato, ciclohexen-l,3- y ~1,4-diisocianato, asi
como las mezclas erbitraries de estos isémeros, l-imocianato-
3,3,5-trimetil-5~isocianatometil-ciclohexano (Publicecidn ~lera-
na DAS 1.202.785, Patente US 3.401.190), 2-4~ y 2,6-hexahidro-
toluilendiisocianato, 28i como las mezclas arbiirarias de es—
tos isémeros, hexshidro-l,3- y/o -1,4-fenilendiisocianato,
perhigro-2,4=~ y/o -4,4’-difenilmetandiisocianato, 1,3- y 1,4~
fenilen-diisoccianato, 2,4~ y 2,6~toluilendiisocianato, asi como
las mezclas srbitraries de estos isémeros, difenilmetan-2,4’-
y/o -4,4'-diisocianato, naftilen~l,5-diisocianato, trifenilme-
tan-4,4’,4"-triisocianato, polifenil-polimetilen-poliisocisna-
tos, 18l y como se obtienen por condensacién de aniling-formale
dehido y ulterior fosgenacidén y ae:desoriben, por ejemplo,

en las patentes britdnicas 874.430 y 848.671, m- y p-isocianato-
fenil-sulfonil-isocianatos segin la patente US 3.454.606, aril-
poliisocienstos perclorados, tal y como se¢ desoriben, por ejem-
plo, en la publicacién alemana DAS 1.157.601, (Patente US 3.277.
138), poliisocianatos conteniendo grupos carbodiimidas, tal y
como se deseribe en la patente alemana 1.092.007, (Patente US
3.152.162), los diisocianstos, tal y como me describen en la
patente US 3.492.330 los poliisocianatos que llevan grupos

994.890, en la patente belga T61.626 y en la solicitud de pa-
tente holandesa publicads 7.101.524, los poliisocianstos que
llevan grupos isocienato, tal y oomo se describen, por ejemplo,
en la patente US 3.001.973, en las patentes alemsnss 1.022.789,
1.222.067 y 1.027.394, esi como en las publicaciones alemanas
DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliisocianstos que llevan gru-
pos uretano, tal y como se describen, por sjemplo, en la paten—
te belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los poliisocis-
natos que llevan grupos urea acilados, segin la patente alemans
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1.230.778, los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal y
como se describen en la patente slemana 1.101.394, (Patentes US
3.124.605 y 3.201.372, asl como en la patente britdnica 889.050,
los poliisocianatos obtenidos por reacciones de telomerizacidu,
t4l y como se describen, por ejemplo, en la pateci. US
3.654.106, los poliisocianatos que llevan grupos éster, tal y
como 8e describen, por ejemplo, en las patentes britdnicas
965.474, y 1.072.956, en la patente US 3.567.763 y en la paten—
te alemans 1.231.688, los productos de reaccién de los isocia-
natos arriba mencionados con acetales segin la patente alemana
1.072.385, los poliisocianstos conteniendo restos de dcido grsao
polimeros segun la patente US 3.455.883.

Con especial preferencia se emplean, por regla gene-
ral,los poliisocianatos de fdcil obtencién industrisl, por
ejemplo, el 2,4~ ¥y 2,6-toluilendiisocianato asi como las nszclai
arbitrarias de estos isbmeros (“TDI"), 1,6-hexametilendiisocia-
nato, perhidro-2,4’- y/o -4,4 ’~difenilmetan-diisocianato y
l-isocianato-3,3,5-trinetil~5-is0cisnatometileiclohexano.

Le reaccién del poliimocianato de partida con el éxi-
do monohidroxipolialquilénico se puede efectuar en presencia
o también bajo ausencia de disolventes, Preferentaﬁente 26 Iea-
liza esta reaccidén libre de disolventes. En camo de gue, sin
embargo, se hayan de emplear disolventes, para ello sorfan ade-
cuados los disolventes inertes usuasles, tales como, por ejemplo,
acetona, metiletilcetona o tetrahidvofurano. Terminsda esta
adicién de NCO/OH se hace reaccionar para la reslizacién del
procedimiento de la presente invencidn el componente isocianato
hidréfilo asi obtenido con los compuestos explicados como ejem-—
plo, que contienen como minimo dos grupos hidroxilo, y ésto en
tales proporclones cuasntitativas, de manera que resccionsn
0,08 - 50, preferentemente 0,1 -~ 25 % de los grupos hidroxilo
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derlos compuestos de partida con los componentes isoclanato
hidréfiloa. De los mencionados valores limite inferiores bajos
ya se desprende que en el procedimiento de la presente inven~
eién es totalmente suficlente emplear el componente igocianatc
hidréfilo en tales dantidades.‘de,manera que 8610 una parte de
los compuesios de partide se nodifique segin la presente inven-
cién. Esta reducida parte del compuesto polihidroxflico modifi-
cado segin la presente invencién sirve entonces como agente

de dispersién para los compuestos polihidroxflicos gque quedan
ein modificar en la mezela. En el procedimiento de la presente
invencidn se seleccionan ademds las proporcioneé cuantitativas
de los reactantes y la funcionalidad de los compuestos hidroxild
de manera que en los productos del procedimiento en medio.estan
t{atico estén preséntes como minimo 2 grupos hidroxilo y 2-40,
prefeféntemente 5-30 % en peso de unidadeas de 6xido etilénico
introducides segin la presente ipwencién. Especialmente al ea—
plear compuestos dihidroxi como compuestos de partida a emplear
en el procedimiento de la praaenxe‘inwenoién se cuida preferen-
temente mediante el empleo simulténeo de una cantidad momo mf-
nimo equivalente 2 los grupos 1qooianato del componente imocis-
nato hidréfilo, de compuestos hidroxilo superiores g difuncio-
pales de que en los productos del procedimiento segin la pre-

‘sente invencidn obtenidos finalmente se presenten estatistica-

mente por molécula como minimo dos grupos hidroxilo. Segén uns
forma de ejecucidn preferente del procedimiento de la presente
invencidén pare modificar los compuestos de partida difunoions-
les se modifican aquf primersmente segin la presente invencién
86lo los compuestos hidroxilo superiores a difuncionales emplea-
dos simultdneamente para la compensacién de la funcionalidad

OE y a continuecién se mezcla con el compuesto hidroxilo difun-
cional sin modificer, de manera que en la megolas as{ obtenida

RS
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prdcticamente no estén presentes compuestos que presentean una
funcionalidad OH inferior a 2. Aqui me frata, gin embargo,
s6lo de una forma de ejecucién preferente de ls modificacién
de los compuestos hidroxilo difuncionales, ya que tembiéa es,
sin mde, posible modificer una mezcls de compueatos hidroxilo
difuncionales y compueatos polihidrox{licos de mayo: funcionali-
dad segin la presente invencién. Aqui se forman, si bien en
pfoporciones mds reducidas, también combuestos hidroxilo mono-
funcionsles, que (ya que la funcionslidad OH media saciende co-
mo minimo a 2) también se pueden utilizar en el ulterior empleo
a continuacién de las mezclas modificadas segin la presente
invencién como compuestos de partida para la obtencién de mate-~
riales sintéticos de poliursetano. l

La reaccidén de los componentes isoocianato hidréfilos
con los polioles se puede efectuar en presencis o también bajo
susencia de disolventes. ’

En una forma de ejeocucidén se emplean aqui preferen-
temonte disolventes ilimitadamente miscibles con agus con un
margen de ebullicidén entre 40 y 9o°c, tales como, por ejemplo,
acetona o metiletilcetona. La reaccién de adicién me efectéa a
temperatura moderadamente elevada, por ejemplo, dentro del max-
gen entre 20 y 90 0.

Una vez efectusda la reaccidén se puede obtener el
producto de procedimiento en sustancia blen por separaciém por
destilacién del disolvente o también se puede transformar en
una solucidén o dispersién acuosa mediante introducecidn de la
solucién en agua y ulterior separecién por deatilacién del di-
solvente. Asimismo ea posible introducir y agitar agua directe-~
mente en le solucidn y a continuacién separar el disolvente

destilstivamente.

En otra forma de ejecucién se revne el componente

isocianato hidréfilo descrito en forma de edéuplo con los
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compuestos polihidroxflicos explicados como ejemplo en eastado
fundido y se hace reaccionar a temperatura més elevada, por
ejemplo, 60-120°C. En caso de que el producto del procedimiento
de la presente invencidn después de resccionar a temperatura
ambiente o tempersatura méu elevada, por ejemplo, 20-7006, 20
rresente en comsistencia liquida se puede efectuar la transfor-
macién ﬁe los productos de procedimiento a su dispersién acuosa
directamente mediante introduccidén de sgus bajo fuerte agita-
cién. Pero también se puede proceder a la inversa e introducir

¥ agitar los productos del procedimiento fundidos en agua pre-

genteda.

En otra forma de ejecucidén del procedimiento de la
presente invencién se mezclan los productos de procedimiento
obtenidos en fusidn, que & temperatura ambiente se presentan
en consistencia sdélida, en l- 50 4 en peso, preferentemente
2-20 % en peso de un disolvente de alto punto de ebulliocién
miscible con aguas, por ejemplo, acetato metilglicélico o capro-
lactama. A continmacién se efectia, pera la transformacidén del
producto de procedimiento as{ obfenido en una dispersidén acuo-
ss, la reunién de la masa de resccidm con la cantidad de agus
deseada. La presencia de reducidas ocantidades de disoivente
orgdnico de alto punto de ebullicidn en las dispersiones acuo-
8as no perjudica ni la estabilidad al almacensmiento de las
dispersioneé ni tmmpoco su elaborabilidad.

Segin una forma de ejecucién especial del procedi-
miento de la presente invencidén se efectda adicionalmente a la

| modificacidén no iénica, esencisl para la invencién, arriba des-—

erita, de los compuestos polihidroxilicos insolubles y no dis-
persables en agua una modificacién adicional de los compuestos
polihidroxilicos con anhfdridos de dcido orgédnicos ciclicos
por reaccién del compuesto polihidroxflico con anhfidridos de
dcidos orgédnicos ciclicos, preferentemente anhidridos de dcidos

dicarboxflicos orgdnicos bajo reaccidén de sdicién abridora de
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efectuar tanto antes, como también durante asi como después de

wl5e

enillo y uwlferior neutralizecién de los grupos carboxilo asi
introducidos con bases inorgénicas u orgdnicas bajo formacidn
de aniones de carboxilato hidréfilos. En esta modificacidén adi-
cional se debe naturalmente prestar atencidén a que la cantided
en anhidridos de dcido me seleccione, de manera Que en los pro-
ductos de procedimiento no idénicos y que presentan agrupaciones
hidréfilas anidénicas estén como minimo pieaentes dos grupos
hidroxilo. Por lo demds, se dimensionard la cantidad en anhfdrie
do de dcido o bien el grado de neutralizacién de loa. grupos
carboxilo formados por lo general de manera que en 108 produc-
tos de procedimiento adicionalmente modificedos estén presentes
un 0,01 - 5, preferentemente 0,5 ~ 3 % en peso de grupoa carbo-
xilato. Esta reducida proporcién de grupos carboxilato no seria
por lo general suficiente para garantizar por si sola la disper-
sabilidad del compuesto de partida en agﬁa. Por lo general se
puede, ain embargo, reducir en esta modificacidén iénica adicio-
nal el contenido en unidades de éxido de etileno introducidas
segun la presente invencién a aproximadamente un 2 - 12 % en
peso. El contenido en grupos cerboxilato no necesita, por lo de-
mds, corresponder exactamente el contenido en grupos carboxilato
presentes después de la reaccidn de adicién; ya que también sélo
entra en consideracién una neutralizacidén parcial de eastoa gru-
pos carboxilo. Preferentemente se neutrslizan,sin embargo,todos
loa grupos carboxilo formedos intermediariamente.

La modificacién idnice adicional mencionada se puede

la modificaecidén no idnica emencial segin la presente invencién. |
Preferentemente se hace reaccionsr el compuesto polihidroxflico
& modificar adicionslmente en forma iénica en fusidén a unos 50 —
150, preferentemente 90-120°C bajo reaccién de adicién abridora
de anillo, efectudndose & contimuacién la neutralizacién en la
fusién, en solucién orgénica (preferentemente al emplear aminas

orgédnicas como medio de neutralizacién) o en medio acuoso.
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Anhidridos de dcido adecuados son preferentemente los
anhidridos de dcidos dicarboxilicos orgdnicos simples,tales como
por ejemplo, el anhidrido del dcido ftdlico, anhidrido del dcido
tetrahidroftdlico, anhidrido del dcido hexahidroftdlico, anhidri
do del dcido succinico o anhidrido del 4ecido maléico. En princi-
plo también es, sin embargo, preidble emplesr anhidridos de dei-
dos tricarboxilicos, tales como,por ejemplo, anhfdrido de decido
1,3,4-bencenotrioarboxilicd 0 anhi&ridos de dcidos tetracarboxi-
licos, tales como,por ejemplo,monoanhidrido de 4cido 1,2,4,5~
bencenotetracarboxilico.

_ Agentes de neutralizacién adecuados son todas las ba-
8es8 inorgénicaa u orgénicas arbitrerias,adecuadas para la trans-
formacidén de grupos carboxilo en grupos carboxilato,tales como,
por equplo,hidréxidos aslcalinos,tal como hidréxido sédico o hi-
dréxido potdsico, carbonetos alcalinos,tal como carbonato sédico
o carbonato potdsico,hidrégenocarbonatos alcalinos,tal como hi-
drégenocarbonato sédico o hidrégenocarbonato potédsico, amonfaco,
amines primsrias,tales como metilamina,etilamina,n-butilamins,
aminsas secundarias,tal-como dimetilamina,dietilamina,dibutilemi-
na,dietano;amina,dipropanolamina 0 aminas terciarian,talps como
trimetilamin#,trietilamina,piridina,n,N-dimetiletanolamina,n,N»
dietilpropsnolamines,N-metildietanolaemine o N-etildipropanolami-
ra. Preferentemente se emplean las bases inorgénicaa nencionadas
¥y las aminas terciaerias indicadas,con especial preferencia estas
Wltimes. '

Otre forma de ejecucién, sin embargo, menos preferida,;
pera una modificecidn adicionel de los compuestos polihidrox{li-
cos modificadios segin la presente invencidén consiste en hacer
reaccionar el compuesto polihidroxilico a modificar con monoiso-
clanatos que lleven grupos amino terciarios, efectudndose a con-—;
tinuacién una transformacién del grupo amino terciario en wn |
grupo amonio por cuaternizacidén con un asgente cuaternizador o
por neutralizacién con un dcido. También en esta forma de ejecu-
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cidn del procedimiento de la presente invencidn se selecciona
la funcionalidad del compueato polihidroxilico e modificar con~
forme a las exposiciones arriba realizadas, de manera que en 10#
productos del procedimiento,estatisticamente estén presentes,por
molécula, como minimo dos grupos hidroxilo. Por lo demds se so~
lecciona la cantidad en monoisocianato que lleva grupos amino
terciarios o bien el grado de neutralizacidn o grado de cuater-
nizacién por lo general, de manera que en los productos de pro-
cedimiento estén presentes 0,01-1,5,preferentemente 0,1-1 % en
pesv de dtomos de nitrdégeno cargados en forma positiva =N* = en
forma de cationes aménicos. Tampoco estas reducidas cantidades
de 4dtomos de nitrdégeno cargados positivemente podrian por si so-
lo en general ser suficientes para garantizar la dispersabili

de los compuestos polihidroxilicos. Respecto a una posible redu
cién del contenido en grupos no idnicos introducidos segin la
preseﬁte invencién valen aqui las exposiciones arriba echtuadaJ.

Los monoisocianatos que lleven dtomos de aminonitré-
geno terciarios ae-pueden introdupeir antes, darante o después
de la modificacidén no iénics esencial segin la presente inven=-
cidén. Preferentemente se efectis la introduceién de los monoiso-
cianatos que llevan grupos amino terciarios en_aolucién a 50-90,
preferentemente 55-60°C.

Disolventes adecuados son especialmente los disolven-
tea orgdnicos, miscibles con agua, indiferentes con respecto a
loa grupos isocianato, tales como, por ejemplo, acetona o metil-
etilcetona. La tranaformacién de los dtomos de aminonitrégeno
terciarios en los correspondientes cationes aménicos se efectiia
asimismo en solucién orgdénica o también bajo adicién simultdnes
de agua (adicién de dcido acuoso). Despuds de agregsr agua y
separacién por destilacién del disolvente se obtienen dispersio-
nes acuosas de loa productos de procedimiento modificados, no
idnicos, segin la presente invencién antes, durante o después
de la incorporacién de los dtomos de aminonitrégeno como arribas
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1 de nitrégeno terciarios, tales como, por ejemplo, K,N-dimetil-

| N,N,N ~trimetiletilendiamina,

.nitrégeno terciarios, tales como ioduro metf{lico, bromuro propi-

acético, dcido propidnico o doido dimetiloipropiémico.

| eién una neutralizacién como mfnimo parcial de los grupos dcido

=18

expuesto.

Compuestos adecuados conteniendo dtomos de nitrdgeno
terciarios y un grupo isocianste son especialmente los produc.-
tos de ?eaccidn equimolares de los diisocianatos arriba mencio-
nedos como.ejemplo con eminoalcoholes monovalentes con dtomos

aminoetanol, N,N-dietilaminopropanol-(2) o también los prodéuc-
tos de reaccidén de los diisocienatos arriba mencionsdos como
ejemplo con cantidades equimolares de diaminaq, que ademds de
un grupo amino terciario. presentan un grupo amino primario o
secundario, tales como, por ejemplo, N,N-dimetiletilendiamina o

Agentes de cuaternizacidén adecuados son todos los
agentes de cuaternizacidén adecuados pare cuaternizar dtomos de

lico, sulfato dimetflico, cloroacetamida y cloroscetato de eti-
lo.

Agentes de neutralizadién adecuados son todos los
deidos inorgdnicos u orgdénicos arbitrarios sdecuados para la.
neutralizacién de aminass terciarias, tales como, por ejemplo,
deido sulfirico, doido clorhfdrico,#deido fosférico, dcido

Segin otra forma de ejecucién asimismo, sin embargo,
menos preferente de la modificacién idnice sdicional de los
productos de procedimiento de la presente invencidn se hacen
reaccionar éatos con dcidos isocianato Buiféniooa,qua presenten
un grupo isocianato y como minimo un grupo decido eulfénico,
efectudndose también aquf una vez realizada la reaccidn de adi-

sulfdénico a grupes sulfonato con las bases mencionadas mds arri-
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ba como ejemplo. También en esta forma de realizacién del pro-
cedimiento segin la presente invencidén valen en forma correspon-
diente las exposiciones arriba realizadas con respecto a la fun-
cionalidad OH de los productos de procedimiento. La cantidad

en deidos isocianatosulfénicos o bien el grado de routraligacidn
se seleccions en esta forma de ejecucidén, de manera que en los
productos de prodedimiento estén presentes 0,02-10, preferente-
mente 1,0-5 % en peso de grupos sulfonato 803_. También este
reducida proporeidén en grupos sulfonato no seria por lo general
por 8i sole suficiente para gerantizar la dispersién de los
compuestos polihidrox{licos. Las exposicliones arriba efectuadas
respecto a una reduccién del contenido en grupos idénicos tienen
aqui asimismo valor. También la inoorporaciénvdel deido isocia-
natosulfénico se puede efectuar antes, dursnte o a continuacién
e 1la modificacidén no iénica esencial zegip la presente inven=-
cién. También segin esta forma de ejecucidén se efectia la reac-
cién de adicién preferentemente en presencia de los disolventes
erriba mencionados como ejemplo a unos 50-60°b. La neutraliza-
cién a continuacidén se puede efectusr, especialmente al emplear
bases orgdnicas, asimismo en presencia de disolventes orgﬁniéol
0 bien se realiza reuniendo los compuestos polihidroxilicos

que llexan grupos dcido sulfénico con uns molucidén acuosa de la
base.

Acldoas isocisnatosulfdénicos adecuados son compuestos
arbitrarios orgédnicos que lleven tanto grupos isocianato libres
como también grupos dcido sulfdénico, preferentemente, sin embar-
80, 108 correspondientes &cidos isocianato~-sulfénicos arométicos
tal y como se obtienen, por ejemplo, segin la publicacidén alema-
na DOS 2 227 11l por sulfonacién del isocianato aromdtico. Tie-
nen especial preferencia los dcidos isocianatosulfénicos tal y
como 8e obtienen de mezclaa de poliisocianato de la serie dife-
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v invencién se pueden emplear simultdrwmmente como catalizadores

nilmetano (productos de fosgenacién de condensados de anilina/
formaldehido) por sulfonacidn, preferentemente con tridéxido de

azufre gaseoso y ulterior blogueo parcial de loa gxipos isocla-
nato libres con compuestos con un grupe reactivo con respecto

a los grupos isociamnato, de manera que en un promedio estatisti—
¢o en primera aproximscidn esté presente un dcido mono-isociana-
to-sulfdnico.

Agentes-de blogqueo adeouados son especialmente los
agentes de bloqueo conocldos en la quimica de los poliuretanos
pars los poliisocianetos, tales como, por ejemplo, fenol, cresol]

& -caprolaectama o ciclohexanonoxima, o también slcoholes sencie

1los, monofuncionsles en el sentido de la reaccidn de adicidn.
de isocianato, tal como metanol, etanol o n-butanol o aminas,
tal como, por ejemplo, n-hexilamina.

En la reélizacién del procedimiento de la preaéhte

compuestos orgénicos de metal, especislmente compuestos orgéni-
cos de estailo.

Como compuestos de esatafio ofgénioon entran preferente-
mente en consideracidén las sales de eatafio-(II) de los dcidos
carbox{licos, tales como acetato de estafio-(II), octoato de
eatafio-(II), etilhexoato de estafio-(II) y laurato de estafio~(II)
y las sales dialquilestdnnicas de dcidos carboxflicos, tales coj
mo, por ejemplo, dcetato dibutilestdnnico, dilaurato dibutil- |
estdnnico, maleato dibutilestdnnico o diacetato dioctilestdnni~ |
co.

Otros representantes de catalizadores a emplear segin
la presente invencidén asi como detalles sobre la actumcién
de los cetalizadores figuran en Kunsistoff-Handbuch, tomo VII,
editado por Vieweg y H8chtlen, Carl-Hanser-Verlsg, Miinchen 1-66,

»
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por ejemplo, en las péginas 96 - 102.

Loa catalizadores se emplean por regla genersl en una
cantidad entre aproximademente 0,001 y 10 ¥ en peso, referido
a la cantidad de compuestos conteniendo como minimo dos Stomos
de hidrdégeno reactivos con rqspecto 8 los isoolanaios, con un
peso molecular entre 400 y 10.000,

Segiin la presente invencién se pueden emplear adwemés
retardadores de la reaccidn, por ejemplo, sustancias de resmc-
cién dcida, tales como dcido clorhidrico o hsluros de dcido or-

génicos.,

En la transformecién de los productos del procedimien=—
to de la presente invencidn en sus dispersiones acuosas se em-
plean por lo general tales cantidedes de sgua, de manera gque
las dispersiones presenten un contenido en sélidos de unA\30-70 %

en peso.

Los productos obtenidos segin el pfocediuiento_de la
ﬁrenente invencién no s6lo son sustanciss autodispersables en
agus, 8ino que ademds frecuentemente lon'tapbién adecundos como
sgentes de dispermidén suxiliares para compuestos polihidrox{li-
cos no modificados segin la presente invencién. En muchos cssos
y& es suficiente mezclar 1 mol de 1os compuestos polihidroxfli-
cos modificados segin la presente invenocidn con 5-15 moles de
un compuesto polihidroxilico innoluﬁle:-y no dispersable en
agua, no modificedo segin la presente invenoidn, de la clame
wencionada al prineipio como material de partida psra el proce-
dimiento de la preaente invencidén ﬁara obtener una mescla dis-
persable en agus, siendo condicién preiia de Que en la meszcla
esté presente una concentracidén suficiente de grupos hidréfilos
arriba mencionados para la dispersabilided de la mexzcla.

Laa dispersiones aouosas de los produdios del proce-~

dimiento de 1a presente invencién o bien.sus mezoclas con compues
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cados segun le presente invencidén como emulsionantes para los
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tos polihidrox{licos no modificados segin la presente invencién
se pueden emplear en combinacién con reactantes adecuados, itales
como, por ejemplo, polilsocianatos bloqueados, como agentes de
recubrimiento reticulables bajo cslor, elahorables a partir de
fase acuosa. Aqui aotden los compuseatos polihidroxilicos modifi-

poliisocienatos blogqueados, insolubles en agua ¢ bien no dispers
gables en sgus.

Tales poliisocianatos bloqueados adecuasdos son los
conocidos productos de reaccién de poliisocianatos conocidos en
la quimice de los poliuretanocs, teles como, por ejemplo, hexa~
metilendiisocianato, 2,4-diisocianstotoluenc, tris-(isocisnato-
hexil)-biuret o el producto de reaccién de 3 moles de 2,4-diiso-
cignatotoluenc con 1 mol de trimetilolpropanoc en el ggente blo-
queador, tal como,. por ejemplo, fenol, cresol, E-caprolactéma,
malonsto de dietilo: y similares. '

También es posible mezcles diaferaiones acuosas Qe
los productos de procedimiento de }é presente invencidn, para lal
obtencién de sistemas de poliuretanb de dos componentes a ela-
borar a partir de fase acuosa, con diapersiones acuosas de
poliisocianatos bloqueados, Tales dispersiones se describen,
por ejemplo, en la solicitud de patente alemana P 24 56 469.0,

BEn la elaboracidn de tales combinmciones de los pro-

ductos de procedimiento de la presente invencién con poliisocia—
natos bloqueados & partir de fase acuose ss calientan, para la |
reticulacidén de sistems, a temperaturas que 8e encuentran por
encima de la teuperaturs de redisociscidn del poliisocianato

bloqueado. Al calentar se evapora primeramente el agua, y despude
de haberse alcanzado la temperatura de redisociacidn del poliieg

cianato blogqueado, comienza la reaccién de reticulacién.
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De esta manera se obtienen peliculas y recubrimientos
libres de pegajosidad, que se pueden utilizar en los més distine
tos campos de aplicacién.

Al emplear las dispersionss acuosasa de la presente
invendidén en procesos de espumacidén en lugar del agua empleads
generalmente éomo agente propulsor se obilenen materiales espu-
mados con interesantes propledades técnicas de aplicaciém.

Loa ejemplos a continuecién explican formas de ejecu-
cidén preferentes de la invencidn, sin por ello quedar limitadas
a éstas. '

Ejemplo 1
Obtencién de un componente isocianato hidréfilo

En un aparato de 2 1 de capacidad, provisto de agita=-
dor, con un termémetro 1ntqrio£, agitador, embudo goteador y
tubo para la introduccidén de gas, se deshidraten 400 g de un
alcohol de 6xido polietilénico iniciado con n-butanol del peso
molecular 2000 durante 30 minutos a 120% bajo aplicacidn de un
vac{o. (15 Torr). En la fusién enfriada a 100%¢ se introducen y
sgitan primeramente 2 oc de cloruro benzoilico, deapués se agre-
&8 en una sola vez 33,6 g de hexametilendiisocianato.

Después de un periodo de reaccidén de 60 minutos se
determing el contenido en isocianato de ls mezela. El {ndice
NCO de la mezcla asciende entonces a 1,8 - 1,9 % de NCO (calcu~
lados 1,95 %).

Después de enfriar la fusién se obtiene el componente

isociansto (A) hidréfilo, adecusdo para ulteriores rescciones,
como sustancia cristalina cerossa,
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Ejemplo 2
Obtencidén de un componente isocignato hidrdéfilo

En un sparato de 1 1 de capacided, provisto de agita-
dor, me deshidratan 208 g de un alcohol de éxido polietilénico
iniciado con n~butanol, del peso molecular 1040 en el plazo de
45 minutos = 110°C bajo aplicacidén de un vacio (15 Torr). En
la fusién se introduce 1 c¢ de cloruro benzoflico; después se
agregan en une s0la vez 33,6 g de 1,6-hexametilendiisocianato.
Después de un periodo de reaccién de #5 minutos ha terminado la
reaccién. El valor RCO de la mezcla asciende entonces a 3,32 ¢
(caleulado: 3,45 % de NCO). Después de enfriar la fusién se ob-
tiene el componente isocianato (B) hidréfilo adecuado para wl-
teriores reacciones como sustancia cristalina cerosa.

Ejemplo 3

450 g de un poliéster obtenido de anhidrido de dcido
hexahidroftdlico, trimetilolpropano y dcido f£tdlico, con un peso
molecular de 1580 (osméticamente) y el Indice OH 264 se disuel-
ven en 450 & de acetona. A esta solucidén se agregan 144 g del
componente isocianato (A) hidréfilo del ejemplo 1 como solucién
al 50 % en acetona. Después de agreger 0,6 g de dilaurato dibu~- |
tilestdnnico se agita la mezcla a 60°c durante 1,5 horas. Des-
pués de ésto no se puede demosirar ningin isocianato mds en ih
mezcla. A temperaturs amblente se intfoducen en la mezcla, bajo :
repida agitacidn, 594 g de agua. Después de separar la acetona
por destilacién en vacio se obtiene una dispersién acuosa al
50 %, estable al slmacenamiento, con una viscosidad de 1505
¢P/25%. E1 poliéster dispersado tiene 2,94 % de OH, calculado
sobre la forma de suministro de la dispersidn.

Después de un almacensmiento durante 3 meses de 1;
dispersién acuosa se determind de nuevo el indice OH del poliés-
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ter. Este saciende g 2,92 4 de OH. La dispersidén acuosa es, por
lo tanto, totalmente eatable. E1l didmetro de partfcula de lax
particulas dispersadas asciende & 234 mm., E1l contenido del
poliéster modificado en unidades de éxido polietilénico se en~

cuentra en un 22,4 % en peso.

Ejemplo 4

225 g (1,06 equivalentes OH) del polidster del ejem~
plo 3 se disuelven en 255 g de acetons. A esta solucién se
agregan 159 g del componente jisocianato (B) hidréfilo del ejem-
plo 2, disuelto en 159 g de acetona, y 0,4 g de dilaurato
dibutilesténnico. Ia mezcla se agita durante 6 horas a 60°.
Después se introducen bajo rdpids agitacién 384 g de agus. Se
forma una dispersién blancuzca, tirando a azul, que después de
separar por destilacién la acetona se presents como dispersidén
de poliéster acuosa al 50 ¥ estable al almacenamiento. El conte-
nido del poliéster modificado en unidades de éxido polietiléni-
co ®e encuentra en un 34,9 ¥ en peso.

Ejemplo 5

225 g (1,06 equivalentes OH) del poliéater del ejemplo
3 se disuelven en 225 g de acetona. A esta solucidén se agregs
una solucidén aceténica al 50 % de 31,8 g del componente isocia-
nato (A) hidréfilo del ejemplo 1 (0,0147 equivalentes NCO). Des-
pués de agreger 0,3 c¢ de octomto de estafio se agita la mezcla
durante 1,5 horas a 50-60°C. Después se gotean bajo fuerte agi-
tacidén 385 g de agus y la acetona se extrae em vacio a la trom-
pa de agua. De esta menera se obtiene una dispersién de poliés-
ter a8l 40 %, liquida, mcuosa, totalmente estable al slmacens-
miento,(viscosidad 40 cP/25°0). El contenido en unidades de
éxido polietilénico en el poliéster modificado es de un 11,4 % ‘
en peso. |
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‘Ejemplo 6

| ¥ 1a mezcla se calienta durante 1,5 horsas a 50-6000. Después

26

225 g del poliéster del ejemplo 3 (indice OK 264) se
disuelven en 225 g de acetona. A esta solucidén se agregan 28,7 g
del componente isocianato (A) Bidréfilo del ejemplo 1, disueltos
en 28,7 g de acetona, y 0,3 cc de dilaurato didbutilestdnnice

.se introducen 380 g de agua bajo répids asgitacidén y la acetona
se extree en vacio. Se forma una dispersidén estable sl almace-
pamiento. La dispersion al 40 % tiene uns viscosidad de 128
cP/25°%. El contenido en unidades de éxido polietilénico en ol
poliéaster modificado es de un 10,45 % en peso.

Ejemplo 7

_ ' 225 g (1,06 equivalentes OH) del poliéster del ejem~
plo 3 se disuelven en 225 g de acetona. A esta solucidén se agre-
gan 72 g (0,0332 equivelentes de NCO) de componente isociaisto
(A) bidréfilo del ejemplo 1, disueltos en 72 g de acetons, y
0,3 oc¢ de dilaurato dibutilestdnnico. La mezcla se agite durante
2 horas & 60°C. Despuds de ésto no se puede demostrar ya ningin
NCO libre. En este mezela se introducen otros 225 g del poliés~
tér, disueltos en 225 g de acetona. Después de una buens mescla
se agregan 522 g de agua y la acetona se extrae en vacio a la
trompa de agua. De esta maenera se obtiene uné&dinpersién acuossa
al 50 %, estable al almacenamiento, que tiene un 3,4 % de CH
(poliédster OH, calculado sobre la forme de suministro de la disJ
persién), viscosidad 92 ¢P/25°C. El indice OH del poliéster dis-
persado no varia, tampoco después de su almacenamiento (3 meses
a temperatura ambiente). El1 contenido en unidades de 6xido poli-
etilénico en el poliéster modificado se encuenira en un 12,7 %

en peso.

Varen o A armpne ey o
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 se deja enfriar a 40°%C y después se agregan 212,5 g de agua

27~

Ejenplo 8

225 g (1,06 equivalentes OH) del poliéster del ejemplo
3 se mezclan en el reclipiente provisto de agitador con 40,9 g
(0,0189 equivalentes NCO) del componente isocianato (A) hidréfi-
lo del ejemplo 1 & 100°C en fusién. Después de un periodo de
reaccién de 40 minutos a 100°C la mezcla estard libre de NCO.
Se agregan 53,2 g de acetato de glicolmonometiléter, la meszcla

baejo rdpida sgitacién. Se obtiene una dispersién al 50 %, este-
ble al almacénamiento, cuyo pH se puede ajustar mediante adiciéq
de 7,5 oc de NaOH l-n 2 un pH de 6,6, La dispersién al 50 %
posee 3,32 % de poliéster OH y es itotelmente estable al almace-
namiento. El contenido en unidades de 6xido polietilénico en el
poliéater modificado eés de un 14,2 % en peso.

Ejemplo 9

200 g (0,2 equivalentea OH) de un poliéter iniciado
con propilenglicol, donde primeramente se poliadioion6 el dxido
propilénico en presencia de cantidades cataliticas de alcohola-
to sédico, después en una segunde fase el éxido etilénico, con
un indiée OH 56, un peso molecular medio de 2000 y una funciona-
lidad media de 2, se disuelven en 200 g de acetona, A esta solu~| .
cidn se agregan 36,2 g (0,0166 equivalentes NCO) del componente
imocianato (A) hidréfilo del ejemplo 1, disueltos en 36,2 g de
acetona y 0,2 g de dilesurato dibutilestdnnico. La mezcla se dejé
reposar durante 48 horas a temperatura ambiente. A continuacién
se agregan, bajo fuerte agitacién, 236 g de agua y la acetons ae
extrae a temperatura ambiente en vacio a la fromya de agua.

Se obtiene una dispersién de poliéter al 50 % en agua, ligquida,
esteble, E1 contenido en unidades de éxido polietilénico intro- |
ducidos en el poliéter por la modificacidén segin la presente inpg

i

!
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| en la segunda fase 6xido etilénico. E1 poliéter liquido tiene

.| un peso molecular medio de 3200 y una funcionalidad media de

 agitacién, 236 g de agus y la acetona se retira en vacifo a la
trompa de agua. Se obtiene una disperwidén scuosa al 50 £ establel

28

vencidén se encuentra en un 14,1 % en peso.

Ejemplo 10

El poliéter de este ejemplo, empleado para la obten-
cién de la dispersién de poliéter acuoss, se preparé de 1la gi-

guiente manera y posee la siguiente composiciéns

Sobre trimetilolpropano y propilenglicol se poliadi-
cioné primeramente éxido propilénico en presencia de cantidsdes
cataliticas de alcoholato sdédico. A continuacién se poliadiciond

grupos hidroxilo primarios y secundarios, un indice OH de 49,

2,18.

200 g del poliéter arriba descrito (0,175 equivalentes
OH) se disuelven en 200 g de acetona. A esta solucidn se agre
31,6 g (0,0146 equivalentes NCO) del componente isocianato (A)
hidréfilo del ejemplo 1, disueltos en 31,6 g de acetons, y 0,2 g
de dilaurato dibutilestdnnico. La mezola se mantiene durante 48
horas & temperatura ambiente. Después se agregan, bajo fuerte

El poliéter dispersedo tiene 0,59 % de OH, calculado sobre la
cantidad total de la dispersién. E1 contenido en unidades de

6xido polietilénico introducido en el poliéter por la modificaw
cién de la presente invencidén se encuentra en un 12,6 % en pesoﬁ

Ejemplo 11

200 g (1,07 equivalentes OH) de un poliéster obtenido
de dcido adfpico, anhidrido de dcido ftdlico, enhfdrido de dcido’
meléico, propilenglicol-l,2 y trimetilolpropenc, con el Indice
OH 290, y 40,2 g (0,0185 eauivalentes NCO) del components iso-
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cianato (A) hidrofilo del ejemplo 1 =2e mezclan en fusidn y se
agita durante 1 hora a 100°C. La mezclas se deja enfriar s 60-
7o°c ¥y bajo agitacidn se agregan 240,2 g de agus. Se forma una
dispersidén de polidster acuosa al 50 % totalmente estable. El
contenido en unidades de 6xido polietilénico en el poliédster
modificedo es de un 15,4 % en peso.

' Ejemplo 12

225 g (1,06 equivalentes OH) del poliédster del ejem-
plo 3 y 40,9 g (0,0189 equivalentes de NCO) del components
isocianato (A) hidréfilo del ejemplo 1 se hacen reaccionar duw
rente 30 minutos a 120%. Después se agregen 26,6 g de acetato
metilglicélico. Se deje enfriar la fusién & 70°C y bajo buena

| agitacién se sgregan 239,4 g de agua. Se forma as{ una disper-

sién 8l 50 % altamente viscosa, que mediante adicién de ulte-

rior agua se puede transformar muy fédcilmente en una dispersién
de polidater acuoma, eatable, liquida, El contenido en unidades
de 6xido polietilénico en ol poliéster modificado es de un 14,2

% en peso.

Ejemplo 13
Preparacién de una laca de cochuracién de dos componentes disper]

sade en agua.,

412,5 g del poliéaster obtenido de anhidrido de dcido
hexahidroftdlico, trimetilolpropano y dcido ftdlico segin el
ejemplo 3, con el indice OH 264 y 132 g del componente isocians«
to (A) hidrdéfilo del ejamplo 1 se hacen reaccionar a 100% en
fusidén. Después de un periodo de reacoién de 30 minutos se en-
frias y se obtiene un poliésterglicol dispersable en agua con
un contenido en hidroxilo de un 5,88 4 en peso y un contenido
en unidades de 6xido polietilénico de un 22,4 ¥ en peso.
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150 g (0,52 equivalentes OH) de este poliéster modificado y

180 g (0,52 equivalentes de NCO bloqueado) de un triisocianato-
hexil-biuret bloqueados con éster dietflico de deido maléico

ge disuelven en 330 g de acetona. En estas soluciones.se intro-
ducen & temperatura ambiente, bajo agitacidén, 330 g de agua,
Después de extraer la acetona en vacio a la trompa de agua se
obtiene una dispersidén de laca acuosa al 50 ¥ estable. La dis-
persién se ajusta por adicidén de 3 ¢c de NaOH 1l-n a un pH de
7,3, tiene una viscosidad de 102 cP/25°C.

Ejemplo 14
Ejemplo de aplicacién (recubrimiento)

112 g (0, 53 equivalentes OH) del poliéater empleado
en el ejemplo 3 ¥y 36 g (0,0166 equivalentes NCO) del componsnte
isocianato (A) hidréfilo del ejemplo 1 se hacen reaccionar en
fusién a 100°C después de agregar 0,01 g de octoato de estafio.
Después de un periodo de reaccidn de 1 hora ha terminado la
reaccidén. A la fusién se le agregan entonces 181 g (0,616 equi-
valentes de NCO bloquegdo) de un triisocianato-hexkl-biuret
blogqueado con E~caprolactama y 69 g de acetato metilglicélico.
Después de mezoler bien se deja enfriar la mezcla bajo egitacidn
8 60°C y bajo répida agitacidén se agregan 495,5 g de agua. Se
forma asi una dispersién de laca al 40 % con una viscosidad de
unos 33 segundos, medido en la copa de salida megzin DIN 53 211
con tobera de 4 mm.

Se aplican capas de 0,5 mm de espesor sobre chspa de
acero con ayude de pistola pulverizedora, que, después de cochu-
rar asclenden a unos 46 micrometros. Laa condiciones de cochura-
cién son 30" a 160%¢ o bien 30’ a 180%. E1 aspecto es claro, !
la superficie es lisa. Los datos mecdnicos son totalmente satis-
factorios (profundizacién segin Erichsen hasta agrietamiento de
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ls chapa. la elasticidad al impacto amciende & 40 6 bien 80
inch-pound, le elasticidad a la flexién en el punzén cénico es
haxte el radio de curvatura més eastrecho libre de defectos).
Le resistencia a los disolventes es cochurado durante 30° a
160% contra los disolventes arriba mencionados de 1 hasta 1
1/2 minutos, con la cochuracidn durente 30’ a 180°%C después de
10 minutos impecable.

La dispersidn de los reactantes mencionsda: me frota
en otro preparado con 70 partes en peso de didxido de titanio,
referido & 100 partes en peso del cuerpo sélido, en un molino
de perlas durante 30’ y la laca blanca as{ obienida se aplioca
en la forma usual con una pistolas pulverigadors accionads con
aire a presidn sobre chapas de acero y se cochura durante 30’
a 180°C, El aspecto del recubrimiento as{ obtenido es brillante.
El cusdro de caracterfsticas de la 1aca es bueno y corresponde
8 las del sglutinante puro. La elasticidad, comprobads segin
profundizacién de Erichsen (DIN 53 156) se encuentra en unos
8,5 mm. Los demds datos mecdnicos asi como la resistencia a los
disolventes concuerdan con 1los valores indicados para la ;aca
clara.

Ejemplo 15
Bjemplo de aplicacidén (fabricacién de material espumado)

200 g (0,235 equivalentes OH) de un poliéster obteni-
do de anhidrido de dcido ftdlico, anhidrido de écido maléico,
trimetilolpropano, perhidrobisfenol y hexandiol-l,6 (2 % de OH)
se disuelven en 200 g de acetona. A esta solucidn se agregan
41,4 g del componente ismocianato (A) hidréfilo del ejemplo 1,
disuelto en 41,4 g de acetona, y 0,3 g de dilaurato didbutil-
estdnnico y la mezcla se deja reposgr durante 48 horas a teupe:g
tura ambiente. Después se gotean 241,4 g de agua en la mescla ¥
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ge disuelve en 200 g de scetona. A esta solucién se agregan
41,4 g del componente isocimnato (A) hidréfilo del ejemplo 1,
disuelto en 41,4 g de acetona y 0,3 g de dilasurato dibutilestdnni
co y la mezcle se deja reposar durante 48 horas a temperatura
ambiente. Después se gotean en la mezcla 241,4 g de agua ¥y ls
acetons se retira a continuscidén en vacio. La dispersidn de
poliéster estable, acuosa, al 50 % (contenido en unidades de
éxido polietilénico en el poliéster modificado: 15,8 % en peso)
se ajusta 8 un pH de 7,2 y se¢ emplea para la obtencidén de un

material espumado de poliuretano.

Preperacién del materisl espumado:

8 g de la dispersién arribs descrita se mezclen.ton
96 g del poliéter ligquido empleado en el ejemplo 10, del f{ndice
0H 49 (obteneidén de este poliéster véase ejemplo 10), i,z-g
de un estabiligador de poliétersiloxano usual en el mercaﬁo,
0,2 g de trietilendiamina y 0,25 g de una sal de éstaﬁo—(II).del
dcido 2-etilcapréico. '

A esta mezcla se 1e'agregan 50 g de toluilendiisocia~-
nato (80 % de 2,4~ y 20 % de 2,6-isémero) y se mezcla bien con
un egitador de slts velocidad. Despiés de un perfodo de imicia~
c¢idén de 10 segundos comienza le forﬁicidn de espuma, y se forma
un material espumado de poliuretano blanco, blando-sléstico,
de poros abiertos y finos. El materi&l espumado de polidter-
éster tiene, en comparacién con una muestrs comparativa (el ma-
terial espumado de polidter puro) una mayor dureza al recalca-
miento y una resistencia al rasgado mejorads.

Ejemplo 16

En un aparato provisto de agitador de 1 litro de capa-
cidad se deshidratan 208 g de un alcohol de éxido polietilénico

iniciado con n-butanol del peso molecular 1040, en el plazo de
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45 minutos a 110°C bajo aplicacién de un vacfo (15 Torr). En
la fusidén se introducen 0,1 cc de cloruro benzoflico y 0,1 g
de p-toluenosulfonato de metilo; deapués 8¢ agregan en una s8ola
vez 53,4 g de tris-isocianatohexilbiuret (proporcién KCO/OH
3 : 2). Deapués de un periodo de reaccién de 90 minutos ha ter-
minsdo la remccién. E1 valor NCO de la mezcls asciende entonces
8 1,58 % (calculado: 1,60 % de NCO). Después de enfriar la fu-
sién se obtiene el componente isocianato (C) hidréfilo, adecus-
do para ulteriores reacciones,como sustancia cristalina cerosa.

212,5 g del poliéaster del ejemplo 3 se funden a 120%.
A esta fusidén me agregsn 26,25 g del componente isocianato (¢)
hidréfilo. La mezcla se agita duranie 3 horas & 100%. Después
se introducen a 25°C 100 co de acetona ¥y 238,8 g de agua dajo
répida agitacién. Se forma uns dispersién blancusca, tirando
a azul, que después de separar por destilacién la scetons se
presenta como dispersidén de poliéster acuosa al 50 ¥, estable al
alnacenamiento. '

Ejen 1

1310 g (0,5 moles) de un poliéter iniciado con n-buta-
nol, en el aue sl 6xido propilénico y el éxido etilénico se po-
liadicionaron en unas ?roporci§n de mezcla de 50:50 en presencia
de cantidades cataliticas de alooholato sédico ({ndice OH 21,5)
¥y 1 g de éoido p-toluenosulfénico se deshidrataron durante 30
minutos & 120%C ¥y 12 Torr. A la mezcla se lé agregaron entonces
84 g (0,5 moles) de hexametilendiisocianato en una sola ves;
la mezcla se agita durante otros 30 minutos a 120% bajo nitré-
geno, El indice OH del prepolimero formado asciende entonces a
1,4 ¥ de KCO (calowlado 1,5 %).

Le resina tenaz-viscosa tiene un peso molecular medio
de 2788,
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Bjemplo 18
170 g del poliéater del sjemplo 3 ¥ 139,4 g del oompo-:
nente isocianato hidréfilo del ejemplo 17 se mezclan a 100°%
y se agite dursnte 1 hora 8 100°C bajo nitrégeno. Después de éa-
to no se sprecia ningin RCO libre. En la fusién celentads a
90 ;.100°C se introducen y agitan, en porciones, 309,4 g de
agua destilade. Se forme uns dispersién en agua de poliéster
al 50 4, blanca, esteble al slmacenamiento, de baje viscosidad.
El contenido en unidades de 6xido polietilénico en el poliéster
modificado es de 18,3 %.

Ejemplo 19

170 g de un poliéster obtenido de anhidrido de dcido
hexahidroftdlico, trimetilolpropano y dcido fidlico con’él indi-
ce OH 264 y el i{ndice de acidez 23,8 se funden a 100% b;do_ni-
trégeno. En la fusién se introducen 69,7 g del componente ismo-
cianato hidréfilo del ejemplo 17; la mezcla de reaccién se agits
a continuacién adn durente 1 hora a 100°C. Después de ésto no
se aprecia ningin NCO libre. Sin ulterior calentamiento se le
sgregan a la fusién 5,4 g de 2-dimetilaminoetancl y después de
mezclar bien en poroiones 265 g de agua deatilada. Se obtiense
une. dispersién de poliéster blanca-tirando & azul al 48 ¥, esta-.
ble al almacensmiento. El contenido en grupos carbozilafo en el
polidster modificado es de 1,09 % en peso, el contenido en unmi-
dedes 6xido etilénico asciende a un 11,5 %. ‘ |

Ejemplo 20

340 g del poliéster del ejemplo 3 se deshidraten du-
rante 30 minutos a 140% ¥ 12 Torr. A la fusién se le agregan
a 120% 43,3 g del componente isocianato hidréfilo del ejemplo
1. La fusién se aglta bajo nitrégeno durante 1 hora a 120%.

Después de ésto no se aprecis ya ningin NCO libre.més. A conti-
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nuacidén se le agregan a la fusién 26,2 g de anhfdrido de dcido
ftdlico. Después de un perfiodo de reaccidén de 70 minutos a
120%, N,y 56 deternina el {ndice de acidez del poliéster modi-
fiocados éste asoiende a un 28,4,calculado 28,1. En la fusién
caliente del poliédster modificado de esta manera se introducen
14,5 g de 2~dimetilaminoetanol y,en poreiones, 714 g de egua des
tilada. 'Se forma una dispersidém de poliéster al 37,3 % blanca-
azulada. El contenido en unidades de 6xido etilénico del poliéa-
ter de de un 9,45 % en peso, el contenido en grupos carboxilato
de un 1,53 % en peso. :

Ejemplo 21

200 g del poliéster del ejemplo 3 se deshidratan du-
rante 30 minutos a 140°C y 15 Torr y se hace reaccionar con
19,55 g del componente imoclanato hidréfilo del ejemplo I dwren-
te 1 hora a lOO°C bajo nitrégeno. Deapués de ésto no se aprecia
ye ningin NCO 1ibre més. En 1a fusién caliente se introducen
entonces 15,43 g de anhfdrido de dcido fiélico; la fusién ae
aglts durante 2 horas a 120% vsjo nitrégenc. Se determina en-
tonoces el Indice de acidez del poliéater modificedo; émte as-
ciende: indice de acidez 26,7 (indice de scidez caloulado

2795) .

En la fusién oslentada & 100°C me agregan primeramentel
8,54 g de 2-dimetilaminoetanol y & continuacidén, en porciones,
565,3 g de agua desatilade caliente. Se obtiene una dispersidn
al 30,1 % en agua de poliésier. El contenido en grupos carboxi-
lato asciende & un 1,57 % en peso, el contenido en unidsdes
de éxido etilénico es de un 7,45 % en peso.
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Ejemplo 22

340 g del poliéster del ejemplo 3 se hacén reaccionar,
como descrito en el ejemplo 21 anterior, con 25,5 g de componen-
te imoclanato hidréfilo del ejemplo 1 y después con 26,3 g de
‘anhidrido de doido ftdlico. El poliéster modificado tiene enton-
ces un indicg de aocidez de 28,4 (calculado: 28,1).

En la fusién caliente se introducen entonces 14,5 g
de 2~dimetilaminocetanol y 750 g de agua destilada caliente.
Se forma una dispersidén de polidster al 35 %, estable al almace-
namiento; el contenido en grupos carboxilato asciende & 1,60 %
en peso, el contenido en unidades de 6xido etilémico (-qﬁa-
CHZ-O)- g 5,8 % en peso.

Ejemplo 23

340 g del poliéater del ejemplo 3 me hacen reaccionsar
como en el ejemplo 21 con 10,85 g del componente isocimnato ﬁi—
dréfilo del ejemplo 1 y después con 26,3 g de anhidrido de dcida
£t4lico. E1 polidster modifioado tiene un fndice de acides de
29,2 (calculado 29,1).

En la fusién caliente se introducen entonces en pore
ciones 14,5 g de 2-dimetilaminoetanol y 787 g de agua caliente,
en porciones. Se forma une dispersidn de polidster al 33,2 %,
blence, liquida, estable al slmacenamiento; el contenido en
grupos carboxilato es de 1,67 % en peso, el contenido en unida=- |

des 6xido etilénico (-0-032-CHQ~) de 2,56 % en peso.

NOTAo"

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse
conetar que las disposiciones anteriormente indicadss son aus-
ceptibles de modificacioneas de detalle en cuanto no alteren su
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principio fundamental,
RELVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de compuestos
polihidrox{licos, dispersables en agua, caracterizadoc porque
0,08 - 50 % de los grupos hidroxilo de un compuesto polihidroxi-
lico orgénico del peso molecular 400 - 10.000, o bien de una
mezcla de compuestos polihidroxilicos orgdnicoe del peso mole-
cular medio 400 - 10,000, que no son solubles o dispersahles
en sgua, se hacen reaccionar con un compuesto que contenga como
minimo una agrupacién hidréfilae, no idnica, que produzca la so=
lubilidad o dispersabilidad del produoto de reaccién en agus,
¥y como minimo uns agrupacidn que reaccione con los grupos hi-
droxilo bajo reaccién de adicidn, selecciondndose las proporcio-
nes cuantitatives esi oomo la funcionalided de los reactantes,
con respecto a la mencionada reaccién de adicién, de manera que
en los productos de procedimiento en promedio estatistico estén
presentes como minimo doas grupos hidroxile libres.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como compuesto que contiene como minimo una
agrupacién hidréfila que produce le solubilidad o dispersabili-

| dad del producto de reaccién en agusa y como minimo una agrupe-

¢ién cepacitada para la reaccidén de adicidn con los grupos hi-
droxilo, se emplea un producto de reaccidén de un éxido monohi-
droxipolialquilénico del peso molecular 500 - 5000, cuya cadena
de dxido polislquilénico estd constitufde en un 40-100 % de
unidedes de éxido etilénico, con un poliisocianato orgénico en
proporcién NCO/OH de 1,2 : 1 hasta 2,2 : 1. '

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque la constitucién y las proporciones cuantitati-
vas de los reactantes se seleccionan de manera que en el Produce
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'_to del procedimiento estén presentes 2-40 % en peso de unidades

lo 1norgénica, dimensionéndose los anhidridos de écido o'bien

‘ polihidroxiliooa, tal y como queda auatanoialnanta descrito en

-38-

de 6xido etilénico introducidasa.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 3,
caracterizado porque el compuesto polihidroxflico a modifiecar,
antes, durante o después de la modificacién no iénica, se hace
reaccio'nér con anhidridos de dcidos orgdnicos ofclicos baj o
reaccién de adicidén abridors de anillo, despuéa de 1o cual
los grupos carboxilo asi introducidos, una. veg erectuada la
reaccién de sdicién abridora de anillo, se neutralizan como
minimo parcialmente por meutralizecién con una base orgénica

el grado de neutr‘alizacién, de manera que en los productos de
procedimiento estén presentoa 0,01 hasta 5 % en peso de grupos
carboxilato =CO0 .

5.~ Procedimiento para la obtencién de compuesfos

la presente Memoriea.

Esta Memoria- conata de 38 ho;\as escrites a mdquina
por una aola cara. N
Madrid,? S Juy. 175
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT.

BOMEZ ACEN? Y MBDET
B b Rmado: L. Gasin Farntades
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