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La presente invencién se refiere a un procedimiento

droxilo.y el empleo de tales dispersiones como componentes de

partidsa para le preparacidén de materiales sintéticos de poliure-

tano.

Para la preparacidn de dispersiones de poliuretano

en agus s conocen una serie de procedimientos. Una representa-

cién resumida se encuentra, por ejemplo, en D. Dieterich h'f
H. Reiffin "Die Angewandte Makromolekulare Chemie" 26, 1972
(péginas 85-106), D. Dieterich et al. en Angewandte Chemie, 82,

‘ mejorado pare la obtencién de dispersiones estables, de viacosiﬂ
dad reletivamente baje, de particule fina, de productos de poliﬁ

| adicidén de poliisociznato en compuestos que lleven grupos hi- |
1

1970 (péginas 53-63), asi como D. Dieterich et al, en J.0il col.

Chem. Assoc. 53, 1970 (péginas 363-379). En estos informes se

da tembién un smplio resumen sobre la literaturg._El proeedimiqg

to de preperacidén de dispersiones de poliuretano preferente en

la préctica, consiste en hacer reaccionsr un prepolimero de KCO

disuelto en un disolvente orgénico con un agente prolongador de |

cadena. Aqui contiene bien el prepolimero 0 bien el agente pzo-'
longador de cadena grupos idénicos o grupos capacitadoa para la
formacién de iones. En el transcurso de la reaccién de polzad5~

| cién 0 después se transforman estos grupos capaoces de formar

iones en grupos_iénicos. Simulténeemente o también a continus-
cidén se efectia el desarrollo de la'disperéién acuosa mediante
adicién de agua y separacién por destilacidn del disolvente or-
ganico. En este modo de trabajo es nécesario, como se aprecia
fécilmente; que el disolvente tenga wn punto de ebullicidn; Gue
se encuentre por debajo de aquél del sgus.

La constitucidén definida de materigles sintéticos de

poliuretano en un disolvente ¢ bien sgente de dispersién orgéni-
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¢o, que lleve grupos hidroxilo, sin embargo, no es generalmente
posible, ya que la reaccidén de poliadicidén transcurre en este
caso en forma inespecifica, es decir, que no se puede evitar ln
reaccidén simultdnea del disolvente o blen agente de dispérsiédn.
que lleve grupos hidroxilo.

Ya se conocen productos de poliasdicidn de diisocimna-~
to especiales, obtenidos directamente en poliédteres o polidste~-
res como agente de dispersién. Asi, segun las ensefianzas de la
publicacién alemens DAS 1 168 075 se hacen reasccionar los iso-
cianatos  con alcoholes primarios difuncionsles en wn poliéter o
poliéater (peso molecular 500-3.000)_como‘agénte de dispersién,
conteniendo el poliéter o bien poliéster como minimo 2 grupos -
hidroxilo (exclusivamente secundarios) en la molécula. Segin la
publicaoiéh alemans DAS 1 260,142 se poliadicionan en un poli-
propilenglicoiéter como agente de dispersién in situ los compneat
%08 que contienen grupos NCO y NH. Como, sin embargo, también-
aqui, como mds arriba se ha explicado, segin las condiciones de
resceién reacciona simultédneamente une parte mdés o menos grande ?
del agente de dispersién, se formen, segin la publicmoidn alems=|
na DAS 1 168 075 6 bien 1 260 142, unss dispersiones muy elte~ |-
mente viscosas, que pueden servir como'agentes espesadores para;
sgentes auxiliares textiles o de tefiido. En todos los casos,

estd la preparacién de las diapersiones, sin embargo, limitsda §
& aquellos productos, en los cuales el agente de dispersién y ;
el agente prolongador de cadena empleédp pare ls reaccién de
poliedicién preseﬁten reactividades muy diferenciadas con respeg
to a los.isocianatos, '

Une dispersién al 20 % de polihidrazodicarbonanide
en un polipropilenglicoléter segin la publicacién alemana DAS
1 260 142 presenta ya una viscosidad‘aupérior a 200.000 cP a
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"{del calor de reazceién.

25°G. Esto corresponde a mds de 200 veces la viécosidad del
‘agenté de dispersién puro. En un ensayo pare prreparar uns dis-
persidn el 40 % se presenta una solidificacién de la mezcla
de reaceidn antes de completarse le poliadicidén. Las altas vis- E
i

 cosidédes que se presentan con proporeiones en sélidos relativa

mente reducidos, limita extraordinarismente las poszbzlidades

de aplicacidén de los productos del procedimiento, ya que en mu-
chos terrenos de aplicacidén no es posible emplear pars su dosi-
ficacién los dispositivos dosificadores ususles. En la prepara-,

cién.qe materiales espumados de poliureteno, pare los cuales

segln una propia proposicidén anterior (publicacién alemana Dos§ . ¢
2 423 984) se pueden emplear tales‘dispersiones; deberdn encon-!

ﬁrarse las viscosidedes de los productos de pertida, por e;em;lo,
por debaao de aproximadamente 2.500 ¢P, 8l se emplean méquinas
de’ alta presién generalmente utilizadas.

Segin otra proposicldn anterior (publicacién alemans !
DOS 2 513 815) también es posible preparar dispersiones de vis~ -
cosidad reletivamente baja de polivdreas y/o pollhldrazodicarbon-
amidas en poliéteres que llevan grupos hidroxilo, si la reaccién
de poliadicidén se deja desarroller en forma continua en mezcla- f
dores de flujo. El procedimiento tiene la desvantaja de que
se necesita una técnica de dosificacién ¥y mezcla relativamente a
costosa, que no es rentable para las cargas de pﬁoduccidn usua-
les; ademds, en algunos casos puede la mayor concentracién de

s6lidos originar considerables dificyltades para la evacuacion

Naturalmente, segin este .procedimiento y por las mis-

mas rszones, solamente se_puedeh preparex tipos de dispersiones
especiales. Productos de poliadicién de poliisocianato defini- ’

dos tampoco se pueden preparar segin este procedimiento, ya \ue
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‘de poliadicidén de poliisocianato catidénicos, anifnicos o también

‘pos hidroxilo, si se parte de dispersiones de poliuretan(drea)

{ cuando se intercembia el agua como agente de dispersién por un |

no se puede excluir una reacciép sinultdnes del agente de dis-
persién que lleva grupos hidroxilo.

Se ha descubierto ahora sorprendentemente que en formg
sencilla se pueden preparar dispersiones estables de productos

no iénicos de composicién definida en compuestos que llevan gru~

acuosas terminades, éstas se mezclan con un compuesto Que lleve
grupos hidroxilo, que hierva por encima de 10000, ¥, en caso '
dado, a continuacidén se mepara el agua total o parcialmente por

| destilacién.,

Independientemente del hecho de que desde un princlpior
no ara de esperar que se pudiesen transformar dispersiones acuo-
sas estables, pero también sedimentantes y redispersables de pro

ductos de poliadicidn de poliisocianato en dispersiones establva

i
compuesto que lleva grupos hidroxilo, esto resulta, ante todo, '
tembién sorprendente, porque se pueden obténer dispersiones,se-
gin le presente invencién,de viscosidad relativamente baje y

particulas finas:

Un contenido en agua de 10, 15 ¢ 20 . en peso (refari;f
do & le cantidad totel del compuesto polihidroxilico y azus)
aumenta la viscosided, por ejemplo, de un polialquilenétsrgli-
col & 25% a 4, 8 6 bien mds de 50 veces el valor original
(3.500, 7.300 6 bien mds de 50.000 cP),

Al sumentar més auin el contenido en agua, se desmez~
¢la en muchos casos la solucién o emulsién, que inicielmente se
forma bejo separacién de fases. Tanto el alto aumento de la vis—
cosidad, como también el desmezclédo, habrian de hacer que el

especialista considerase inadecusda ls introduccidén de aguas en
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| 80 moleculer. Se forman asi materiales sintéticos de poliuretano
‘modificados con propiededes quimices y fisicas mejoradas.

b

el pgente de dispersidén que lleva grupoé hidroxilo para la ob-
tencidén de dispersiones estables, de baja viscosided, de produc{
tos de polisdicién de poliisocianato. :

- 81 se intenta trasledar, segﬁn la patente US 3 869415@
el procedimiento de la presente invencién a los letex de polime%
ro usuales (latex de caucho, latex de PVC, dispersiones de acri%
lato, etc.); entonces se agprecia frecuentemente que ya al agre- L
gar polioles de alto peso moleculer se forma una pasta o ée pre
cipita al separar el agus por destilacién (tembién cuando se
trebaje bajo presidén reducida). |

El objeto de la presente invencién es, por lo tanto,

un procedimiento para la obtencién de dispersiones estables,

de viscosided reletivamente baja, de productos de poliadicién

| de poliiaocianato en. compuestos que llevan grupos hidroxilo cono

agente de dispersidn, que se caracteriza porque une dispersiédn
acuosa terminada de un poliuretano, polidrea o polihidrazodicar-;
bonamida se mezcla con un compuesto que hierve por encima de :
los 10000, y que contenga como minimo wno, preferentemente como i
minimo dos grupos hidroxilo, y & continuacidn se separa, en caab‘
dado, el .ague total o parcislmente por destilacién. o
_ . Las dispersiones obtenidas segin la presente invencién}
en alcoholes de alto y/o bajo peso moleculer, polivalentes, i

se pueden hacer reaccionar con poliisocianatos ssi como, en caso

dado, agentes prolongadores de cadena y ultericres aditivos,
en forma en si conocida, & productos de poliadicidn de alto pe—

Objeto de la presente invencién es, por lc tanto,
también el empleo de las diapersiones obtenidas segin la presen=

te invencidén como componentes de partida para la preparacidén de
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' i
materiales sinxéticoa de poliuretano, especialmente de materia-'

les egapumados,

Agentes de dispersién preferentes segin la presente
invencién (es decir, lu fase coherente exterior de la disper-
aién) son 108 polioles de alto y/o bajo peso molecular, en &i
conocidos en la quimica de los poliuretencs como componentes de
resccidén, con 2-8, preferentemente 2-6, con especisl preferen-
cia 2-4, grupos hidroxilo primerios y/o secundarios. Su peso

molecular se epcuentra por lo general entre 62 y 16.000, prefe=-
rentemente entre 62 y 12.000, con especial preferencia entre
106 y 8.000. '

Son éstos, por una parte, por ejemplo, los gliéoleé
o] bien polioles de bajo peso molecular,Acon un peso molecular
entre 62 y unos 400, que, en caso dedo, contienen también en*acds

éter, tioéter o éster, y, por otra parte, pollasteres, pollé,e-;
res, politloeteres,‘poliacetales, policarbonatos,y poliéster~ |
amidas con pesos moleculares superiores a 400, tal y como son !
conocidos para la obtencidén de poliuretanos. -->%

Agentes de dispersién de bajo peso molecular adecuuaoa'
(que en caso dado solemente se empleen como componente mixto) _
son ademés de los dioles o bien trioles,generslmente empleados':

en la quimica de los poliuretanos, como agentes prolongadores &i

!

cadena o bien agentes de reticulacién, tales como, por ejemplo, ;
propilenglicol-(1,2) y =(1,3), butilenglicol~(1,4) y -(2,3),
hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol, ciclohexan-
dimetenol (1,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3-propan-
diol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6), butan- |
$rio1~(1,2,4) o trimetiloletano, especialmente los glicoles

de cardeter hidréfilo, tales coﬁo, por ejemplo, etilenglicol,
dietilenglicol, triétilenglicol, tetraetilenglicol y los polieti
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lenglicoles con un peso molecular hasta 400. Segin la presente
invencién, se pﬁeden eniplear, sin smbargo, también los compues-
tog, tales como diproﬁilenglicol, polipropilenzlicoles con un
peso molecular hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles

con un peso moleculer hasta 400, tiodiglicol y aceite de ricino !

como agentes de dispersidn,ssimismo los ésterdioles de férmula
general '
HO—(CHZ)X-CO—O—(CHZ)y—QH y
HO-(CH2)x~Q-CO—R-CO-O—(CH2)x-0H
donde R significa un resfo alquileno o bien arileno con 1-10
preferentemente 2-6, dtomos de carbono, x significa 2 -6 e

¥ representa 3 - 5, por ejemplo, éater del dcido- éféhidroxi-
butil- é-mdroncaprdico, éster del deido w-hidroxihexil-Y'-

de bis-(FS-hidroxletllo), asi{ como los dioluretanos de férmula.
general

HO-(CHZ) x-o ~C0~NH-R *~NH=-C0=0=( cna) x-OH

P
i

I
i
A
"

‘
!
l

'hidroxibutlrlco, adipato de bms-(fg-hidrox1etllo) y tereftalato*

donde R’ significa un resto alquileno, cicloalquileno o arilenc :

con 2-15, preferentemente 2-6 dtomos de carbono, y x represenia
un ndmero entre 2 y 6, por ejemplo, 1,6-hexame qllen-bis-((:s-hi—

droxietiluretano) & 4,4 ’-difenilmetan-bis~(d -mdronbunlureta-g

no); o también las dioldreas de f6érmula general

HO-(CHz)x-ll\I-CO-NH-.-R "-.NH-CO-I!\T-(CHQ)K-OH
R "ne Rm

donde R" significa un resto alquileno,vcicloalquileno o- arileno _

con 2-15, prefersntemente 2-9, dtomos de carbono, R™ significa

Ho CH3 ¥y x representa 2 é 3, por ejemplo, 4,4 -difenilmetan~

H
}
*y
¢

|

3

|
|
|
|
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bia-(F>-hidroxietilﬁrea), 0 el compuesato

}IO-CH2-CH2-NH-CO-NH

CH, CH -NH—CO-NH-CH2—0H2-OH .

3 2

Especialmente adecuados son de entre 1los alcoholes
di- y trivalentes de bajo peso molecular aguéllos gue, en caso
dado, en mezcla 0 empleando simultdneamente alcoholes de alto
peso molecular{"son 1iquidos a temperaturas inferiores a 5000.

Los poliésteres de mlto peso molecular conteniendo g:g,
pos hidroxilo, que entran en consideracién como agentes de dis-
persién, son, por ejemplo, los productos de reaccidén de alcoho- |

les polivalentes, preferentemente divaientes, yy en caso dadd,
adicionalmente trivalentes, con dcidos carbox{licos polivalen-
tes, preferentemente bivalentes. Para la obtencién de los po.iés:
teres se¢ pueden emplear, en lugar de los acidos policarboxillcos

1

libres, tembidn los correspondientes anhfdridos de dcidos poli~ ;

carboxilicos o los correspondientes ésteres de dcidos policaabo-;
xilicos de alcoholes inferiores o sus mezclas. Los dcidos pollwly

carboxilicos pueden ser de naturaleze alifétloa, cicloallfétnca,
aromdtica y/o heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos,
por ejemplo, por dtomos de haldgeno y/o estar insaturados. Como
ejemplos de ellos seen mencionados: dcido sucoinico, éoido aci-
pico, deido subérico, dcido azeldico, doido sebdeico, dcido ftd-
1ico, decido isoftdlico, deido trimelitico, anhidrido fidlico,
enhidrido tetrahidroftslico, anhidrido hexshidroftdlico, anhidri
do endometilentetrahidroftdlico, enhidrido glutdrioo, dcido re-

| 1éico, anhidrido maléico, deido fumdrico, dcidos grasos dimeros

Y trimeros, tales como dcido oléico, en caso dado en mezcla con

A
.3

i

|
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} col, y polibutilenglicoles. Los poliésteres pueden mostrar pro-

15

20
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'glicol, propilenglicol-(1,2) 6 -(1,3), butilenglicol=-(1,4) o

w]O=

dcidos grasos monémeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato E
de bis-glicol. domo alcoholes polivalentes entran en considera-é
cién, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol~(1,2) y -(1,3),'
butilenglicol-(i,4) y -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(i.d),.
neopentilglicol, ciclohexandimetanol (l,4-bis-hidroximetilciclo4
hexano), 2-metil-l,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano; E
hexant:iol—(l,2,6),'butantriol—(l,2,4), trimetiloletano, penta—%
eritrita, quinita, manita y sorbita, glicésido metilico, ademé34
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilen-!
glicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilengli—f

'porcionalmente grupos carboxilo en posicidn final. También pue- '

_den ser utilizados los pollesueres de las lactonas, por esemploh

£~caprolactona o dcidos hidroxicarboxlllcos, por ejemplo, acldo
uo-hidroxlcaprélco.

Los poliéteres con alto peso molecular, preferentes.
segun la presente invencién.como agentes de dispersién, se pre- !

' paran en forma en si conocide por reacciones de compuestos ini- :

ciadores con dtomos de hidrégeno reactivos con 6xidos alqu;lenlw
cos, tales como dxido etildnico, éxido propilénico, dxido bu*‘:L-‘i
lénico, 6xido estirénico, tetrshidrofurano o epiclorohidrina -
o con mezelas arbitraries de estos dxidos elquilénicos. ?recuénQé
temente tienen preferencia aquellos poliéteres, que presentan

principalmente grupos OK primerios.

Compuestos iniciaedores asdecuados con &tomos de hidré-
geno reectivos son, por ejemplo, agua, metanol, etanol, etilen-

-(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol, 1,4-
bis-hidroximetileiclohexano, 2-metil=-l,3-propandiol, gliceriﬁa,
trimetilolpropano, hexentriol-(1,2,6), butentriol-(1,2,4), tri-
metiloletano, pentaéritrite, menita, sorbita, glicésido metflico)
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11,2,2= § bien 1,1,3-tris-(hidroxifenil)-etano, amonfaco, metil-

. metilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polimerizu-

" =ll-

azicar de cafia, fenol, isononilfenol, resorcins, hidroquinona, f
5
amina, etilendiamina, tetra— o hexametilendiemina, dietilentria-
mine, etanolamina, dietanclamina, trietanolamina, anilina,
fenilendiemina, 2,4- y 2,6-diaminotolueno y polifenilpolimeti~
lenpolieaminas, tal y coﬁo 8¢ obtienen por condensacién de ani-
lina y formsldehido. Como iniciadores entran, ademés, en consi-
deracidén también los materiales resinosos del tipo fenol y re-

s0l.

Tembién se pueden emplear los poliéteres modificados |
por polimeros de vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplb,
por~polimerizaq16n de esatireno, acrilonitriio en presencle de-.
polidteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093,
3.110.695, patente alemane 1.152.536), asi como los polibuta-~
dienoa que llevan grupos OH,

LS —- -

-
De entre los poliéteres sean mencionados especialmente]
los productos de condensacidén de tiodiglicol consigo mismo y/o ’

!
con otros glicoles, dcidos dicarboxilicoa, formaldehido, Acidos f

aminocerboxilicos o aminoalcoholes. Segin los co~componentes se |.

trata en los productos de politioétéres mixtos, ésteres de poli;?

tiodter, ésteramidas de politioéter. o

- Como poliacetales entran en considerascidn, por ejeri-
Plo, los compuestos que se pueden obtener de giicoles, tales
como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4 -dioxetoxi-difenil~ |

cidén de acetales ciclicos se pueden obtener poliscetales adecua—f

dos segln la presente invencién.

Como policarhbonatos que llevan gzrupos hidroxilo entrani
en consideracién aquéllos de clase en si conocida, Que se pueden
obtener, por ejemplo, por reaccidén de diolés, tales como propan~
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| diol~(1,2), butandiol~(l,4) y/o hexandiol-(1,6), dietilengli-

| bajo la cual, segin la presente invencidn, se agrege la disper- :
.8idén acuosa (10—10000, preferentemente 30-80°C). La viscosided B

‘tes, entonces con preferencia aquéllos que antes © con agus £8

Preferentemente se emplean aquellas dispersiones acuosas de

=12
col, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatos dieri- |
licos, por ejemplo, carbonato difenilico o fosgeno. i

Entre les poliésteramidas y poliamidas se cuentan, po'
ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxilicos, polivelentes,

saturados e insaturades, o bien de sus anhidridos y aminoalcoho

!
les, diaminas, polisminas, polivalentes, saturados e insaxuradosL
y de sus mezclas, principalmente los condensados lineales. i

|

Segin la presente invencidn se pueden emplear,naturgle
. {
menxg, como més arribe se ha indicado, las mezclas de 1o0s agen-

tes de dispersidn de alto o bien de bajo peso molecular mencio-
nados, ' ’

Los compuestos hidroxilicos o bien sus mezclas, em-
pieadas,segdn lé presente invencién,como agentos de dispersicn,
se han de seleccionar, de manera que (en caso dado, después ce .

agregar un disolvente inerte) sean liquidos a la temperatura,

deberd ascender'aqui por lo general a menos de 20.000 cP, pre~ -
ferentemente a menos de 5.000 cP, para que se puedan emplear

los aparatos agitadores y mezcladores usuales.

En caso de emplear, al mismo tiempo, disolventes irer :

puedan separer por destilacidén como azeotropo, por ejemplo,

acetona, tetrahidrofurano, benceno y téluand.

Como ye se ha mencionmdo, se pueden oreparar ssgin el
procedimiento de la presente invencidn, tanto dispersiones de
poliuretano catidnicas, como también anidénicas y no iénicas.

poliuretano, gue al secar suministren lédminas de poliuretano
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con propiedades eldsticas. Bajo esto se han de entender espe-
cislmente los poliuretanos o bien polivireas o polihidrazodicar-i .
bonamidas eldsticos como goma y como minimo tenaces al impacto
en pieza entallade; que tengan una dureze a la preaién de bola
inferior a 1400 kp/cm2 (60 segundos segiin DIN 53 456), prefe-
renteﬁente una dureza Shore D de menos de 55, con especial pre- |

ferencia una dureza Shore A inferior a 98. Para fines de apli- 4

cacidn especiaiea se pueden emplear como dispersidn,naturalment

poliuretanos més duros.

Dispersiones acuoses de poliuretano adecuadas pare el
procedimiento de la presente invencién se obtienen segin el ;
procedimiento descrito al principio, en general, siempre que '

| en 1a preparacién de lus poliuretanos se emplean simulténeamentd

componentes que contengan grupos iénicos o bien grupos capadi- i
tados para ls formacidén de iones,y, adenmds, como minimo un grupo?
NCO o bien como minimo un dtomo de hidrégeno, que reaccione con |
los grupos isocianato. Como compuestos de esta clase, en caso :
dado tembién en mezcla, entren, por ejemplo, los siguientes en .

consideracién:

1) Compuestos que llevan grupos amino terciarios bdsicos,
neutralizables o cuaternizables con dcidos acuosos: =
a) Alcoholes,eapecialmenfe aminas secundarias alcoxiladas,
alifdticas, cicloalifdticas, aromdticas y heterociclicas, por
ejemplo, N,N-dimetiletanolemina, N,N-dietiletanolamina, N,N-
dibutiletanolamina, l-dimetilamino-propanol-(2), N,N-metil—f5-
hidroxietil-anilina, N,N—metil—ﬁ-hidroxipropil—ahilin_, NyN~
etil-p-hidroxietil-snilina, N,N-butil-f -hidroxietilanilina,
N-oxietilpiperidinae, N-oxietilmorfoline, o -hidroxietilpirid:insa
' X-hidroxietil—quinolina. :

b) Dioles y trioles, especialmente aminas primarias alcoxila-

R Tl D
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| nolemina polipropoxilada (peso molecular 2000), poliésteres con

{ bis~(3-eminopropil)~etunolamina y N-3-amino pro;:il-dieté.noiém:‘.na
' - i

-aminopropil)-metilamina, bis-( 3-am1nopropil) -c:.clohexilamina,

asi como los compuestos obtenibles por adicién de acrilamida

wlfw

das alifdticas, cicloaliféticas, aromdticas y heterociclicas,
por ejemplo, N-—metil-dleta.nolamma,, N-butil-dietanolemina, :
N-oleil—dletanolamina, N-ciclohexil—dietanolamma, N-metil-diiso'
propanolamina, N-ciclohexil—dlisopropanolamina, N,N=dioxietil= ,
ani 1ina, N,N-dioxietil-m-toluidina, N, N-dioxietil-p-toluidine, :
N,N-—dio:cipropil-naffilamina, N,N-tetraoxietil-'—o('-aminopir;!.dizia,
dioxietilpiperazina, butildietanolamine polietoxilade, metil- [
dietenolemina polipropoxilada (peso molecular 1000), metildieta-g

grupos amino terciario, tr:.-[Z-hidroxipropil—(l)?-amlna, N,N-

‘di-n-(2, 3-dih1droxipropil)-anilina, N,N’-dimetil-N,N -bis-one‘b:.,]._

hidrazina y N N -dmet:.l~N N -b:.s-ox:.prcpll-etilendiamna.

c) Aminoalcoholea, por e;jemplo, los productos de ad:x.o:.én obte-

- nidos por hidrogenacién de 6xido alquilénico y acrilonitrilo

con aminas primarias, tal como N-metil-N—(3-amnopropil)-eta.nol—-
smina, N-ciclohexil-N-(3-aminopropil)-propanol~(2)-eming, N,li- |
|
d) Amines, por ejemplo, N,N-dimetilhidrazina, ,N-dimetil-etilepy
disming, l-di-etilamino-4-smino-pentemo, o -aminopiridina, ]
3~amino-N-etilcarbazol, N N-dimetil-propilen—dlamlna, Neaminge=

propil-piperidine, N—am:.nOpropil—morfolina, N~aminopropiletilien-
imina 'y 1,3-bis-piperidinouz-amino~propa.no. '

e) Dia'minaé , triaminas, amidas, especialmente por hidrogenacién I
de produc’cos de adioién de productos de adieidn de acrilonitri-

:Lo & aminas primarias o di-secundarias, por e,]emplo, bz.s-(3~

big—-(3-aminopropil)-anilina, bis-(3-aminopropil)-toluidins,
dieminocerbazol, bis-(aminopropoxietil)-butilamina, -tris-(emino-

propil)-amina o N,N’-bis-carbonamidopropil-hexametilendiamin:,
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'a digmines o dioles.

2) Compuestos que contienen &tomos de haldgeno capacitados pers !

la reaccidén de custernizacidn o los ésteres correspondientes
de deidos fuertes:

2-cloroetanol, 2-bromoetenol, 4-clorobutanol, 3-hromopropanol,

ﬁ-cloroetilamina, 6-clorohexilamine, éster de 4eido etanolamin- :

sulfirico, N,N~bis»ﬁidroxietil~N'—m-clorcmetilfenilﬁrga, N~hi-
droxietil-N’-clorohexildrea, glicerinamino~cloroetil-uretano,
cloro-acetil~etilendiamina, bromoacetil-dipropilentrismina,

| tri=-cloroacetil~trietilentetramina, glicerin-o{ ~bromohidrina,

glicerin-g-clorohidrina poliprbpoxilada, poliésteres con
halégepO‘alifétioamentg ligado 6 1,3~-dicloropropenol-2.

Como iaoeianatos-dorrespondientes sean mencionados:

Clorohexilisocianato, m—clorofenil-isocianato, p-clorofeniliso-
cianato, bis-clorometil-difenilmetan-diisocianato, cloruro 2,4..

diisocianato-bencilico, cloruro 2,6-diisocianato-bencilico,
N~(4-metil-3-isocianatofenil)~ [3-bromoetiluretano,

3) COﬁpuestos que 1levan grupos dcido carboxilico o grupos hi-
droxilo oapecitedos para la formacién de sals

a) Acidos hidroxi- y mercepto-carboxilicos: dcido glicélico,

deido tioglicélico, deido ldetico, deido tricloroldetico, doido !

mélico, deido.diokimeléico, dcido dioxifumérico, dcido tartdri~
co, dcido didxitartérico, doido miquico; édi@o sacérico, dcido
eftrico, dcido glicérin—bériOO, écido pentaeritrita-bérico,
deido menite-bérico, deido salicfliso, deido 2,6-dioxibenzéico,
deido protocatéquico, dcido ¢X~resbrciliéo, dcido /3-resorci1ico
deido hidroauinon-2,5-dicarboxilico, doido 4-hidroxiisoftdlico,
deido 4,6-dihidroxiisoftdlico, decido oxitereftdlico, deido
5,6,7,8~tetrahidro-naftol-(2)~carboxilico~(3), dcido l-hidroxi~
naftéico~(2), dcido 2,8-dihidroxina’:tt61c6-(3), acido ﬂ-—oxipro-—

y
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' clorocapréico, deido 4-aminobutirico, 4cide asparaginico,

2-clqrobenzdico-(l)4écido sulfénico-(4), dcido 2-hidroxibenzéi-

-16-

pibénico, dcido m-oxibenzéico, deido pirazolon-carboxflico,
decido urico, dcido barbitirico, resoles y otros productos de
condensacién de formaldehido y fenol.

b) Acidos policarboxflicos: :
deido sulfondiacético, doido nitrilo-triscético, dcido etilen~ |
diamintetraacetico, dcido diglicblico, deido tiodigliecélico,
deido metilen-bis—tioglicdlico, geido malénico, édcido oxdlico,
deido suceinico, &cido glutérico, dcido adfpico, deido malélco,‘
‘deido fumdrico, deido gdlico, deido fidlico, -deido tetraolorofté

"lico, dcido isoftdlico, dcido tereftélico, gcido naftalintetra- .

carboxflico-(1,4,5,8), deido o-tolilimidodiacético, deido :
ﬁ-maftilimido—diacétioo, deido piridindicarboxilico, decido

| ditiodipropiénico.

[}
.

¢) Acidos aminocarboxflicoss _
dcido oxalirico, dcido enilinoacético, dcido 2-hidroxi-carbazni-
carboxilico-(3), glicina, sarcosina, metionina, X -alanins,

1
ﬁ-alanina, deido 6-aminocapréico, dcido 6-benzoil-amino-2- !
dcido glutaminico, déido histidinico, decido antranilico, écida ,
2-gtilaminobenzéico, dcido N-(2-carboxifenil)-sminoscético, :
dcido 2-(3 ‘-aminobencenosulfonil-smino)-benzéico, dcido 3-amince:
benzgico, dcido 4~-aminobenzéico, deido N-fenilaminoacético,

]

gcido 3,4-diaminobenzéico, docido 5-eminobenceno-dicarboxilico,

écido 5-(4 -aminobenzoilemino)-2-amino-benzéico.

d) Acidos hidroxi~ y carboxi-sulfénicos:

écido.2-hidroxietanosu1f6nico, dcido fenolsulfdnico-(2), dcido
fenolsulfénico—(3), deido fenolsulfénico-(4), Hcido fenoldisulid|
nico-(2,4), dcido sulfoacético, dcido m-sulfobenzbico, deido p- |
sulfobenzéico, deido benzéico-(1)-doido disulfénico-(3,5), écido'
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co-(1)~dcido sulfénico~(5), dcido nafteno~(l)-sulfénice, dcido
nﬁfteno-(l)-diaulfénico, dcido 8-cloronafteno-(1)-disulfdnico,
dcido nafteno-(l)~trisulfdénico, deido nafteno-(2)-sulfénico-(1),
dcido nafteno-(2)-trisulfénico, doido 1,7-dihidroxi-naftalinsul-
2énico-(3), dcido 1,8-dihidroxinaftalindisulfénico~(2,4), §
dcido cromotrépico, deido 2—hidroxinaftéico-(3)-sul£6n1co—(6), '
‘dcido 2-hidroxicarbazolsulfénico-(T). i
e) Acidos aminosulfénicos: ;
Acido amidosulfénico, dcido hidroxilamino-monosulfénico, dcido
hidrazindisulfénico, dcido sulfanflico, deido N-fenilamino-metan
sulfénico, -dcido 4, 6-dicloroanilin-sulfénxco-(2) deido feni]ena
diemin~(1,3)~disulfénico-(4,6), doido N-acetilnaftilamina~(1)= :
sulfénico-(3), dcido naftilsmina-(1)-sulfénico, 4cido naftilemi-
ne~(2)-sulfénico; dcido naftilamindisulfénico, deido naftilamine
trisulfénico, dcido 4,4 '-di-(p-aminobenzoilamine)-difenilirea~ .
disulfénico-(3,3"), dcido fenilhidrazin-disulfénico-(2,5), i}
deido 2,3-dimetil-4-gminoazobenceno-disulfénico~(4°,5), dcido
4 ‘-gminoestilbendisulfénico~(2,2°)~ 4~ezo-4-anisol, deido cer-
bazol-disulfénico~(2,7), teurina, metildaurina, butilteurins, -
deido 3-aminobenzéico~(1)~-sulfénico~(5), deido 3~-amino-tolue- -
no-N-metan-sulfénico, deido 6-nitro—1,3-dimetilbenceno-4-aulf§;}
minico, dcido 4,6~dieminobencenodisulfdnico~(1,3), deido i
2,4~-disminotoluenosulfdénico~(5), deido 4,4 -diaminodifenil- l
disulfénico~(2,2°), dcido 2~aminofenolau1f6n1co-(4), decido 4,4~
diaminodifeniléter-sulfdénico-(2), doido 2-aminoanisol-N—metano—
sulfénico, decido 2-aminodifenilam1n—au1f6nico.

|

* Como agentes formadores de sal entran en consmderacion

paera el grupo 1 los dcidos inorgdnicos y orgdnicos asi como los !
compuestos con dtomos de halégeno‘reactivos ¥y los correspondien—‘
tes ésteres de écidos fuertes. Algunos ejemplos de tales compuesr
I
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iéxido propilénico, » 3~epoxipropanol.

‘foafinas, alquilarilfosfinas y triarilfoefinas.

18-

tos son:
dcido clorhidrico, dcido nitrico, deido sub-fosfdrico, deido ;
amidosulfdénico, dcido hidroxilamin-monosulfdnico, dcido férmico;

‘deido acético, deido gliedlico, deido ldetico, deido cloroaceti~

co, bromoacetato de etilo, dcido sorbits-bérico, cloruro met1114
¢o, bromuro but{lico, sulfeto dimet{lico, sulfato dietilico, ;
cloruro bencilico, p-toluenosulfonato de metilo, bromuro metili{
co, clorohidrina etilénica, bromohidrina etilénica, glicerin-
q-bromohidrina, ¢loroacetato, cloroacetamida, bromoacetamida,
dibromoetano, clorobromobutano, dibromobutano, déxido etilénlco,,

Los compuestos del grupo 2 se pueden cuaternizar o
bien ternar con aminas terciarias, pero tembién con sulfuros o
fosf;nas, Se forman entonces sales cuaternarias del smonio o . :
bien. dsl fosfonio o bien sales sulfénicas ternarias. '

Ejemplos son, entre otros, trimetilaming, trmetllamina;
trlbutilamina, piridina, trietanolamina, esf como los compuestos
mencionados bajo el grupo 1 & y 1 b, ademds, sulfuro dimetilico,’
sulfuro dietilico, tiodiglicol, decido tiodigliecdlico, trialqui“-f

RERE
Parae los compuestos del grupo 3 son adecuadas las bé—‘{
ses inorgénicas y orgdnicas como formadoras de sal, por ajemplo,'
hidréxido sédico, hidrdéxido potésico, carbonato potdsico,
hidréganocarbonato sédico, emonfaco, aminas primarias, secunda-
rias y terciarias. Finalmenté; ses mencionado que también entran| -
en eonsideracién los compuestos de £68L0r0 orgédnicos como com-
puestos qué son cepacitados para la formecién de sal ¥y equi,
tanto las foafines bdeioas incorporables, tales como, por ejem-
plo, dietil-[3ehidroxietilfosfina, metil—bis~(3-hidroxietilfos—

fina, tris-(3-hidroximetilfosfine, como también los derivados,
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por ejemplo, de dcidos fosfinicos, dcidos fosfonosos, dcidos
foafénicos, asi como ésteres del decido fosforoso y del dcido

i

fosférico, msi como sus tioandlogos, por ejemplo, dcido bis-(X %
hidroxiisopropil)-fosfinico, dcido hidroxialcenfosfénico o ;
fosfato de bis-glicol.

Los poliuretenos catidénicos adecuados segin la pre-
sente invencién se obtienen, por ejemplo, segin la publicacién
alemana DAS 1 270 276, a3i en la sintetizacidn del poliuretano

se emplee como minimo un componente con uno o varios dtomos de

ﬁitrdgeno terciarios bdsicos, y los dtomos de nitrdgeno tercie- '
rios bésiqos del poliuretano se hacen reaccionar con egentes de

slquilacidén o dcido inorgdnicos o bien orgdnicos. Aqui, funda-
mentalmente, no tiene importancia en qué lugar de le macromolé- .

'cula del poliuretano se encuentran los étomos de nitrdgeno b381-i

GOB-

»

A la inversa, también se pueden hacer reaccionar
poliuretanos con gtomos de haldgeno reactivos, capacitados para -
la cuaternizacién, con aminas terciarias. Ademds se pueden pre. f
parer poliuretanos catidnicos también bajo cuaternizacién aing,'é
tetizedora de cadenas, preparando, por ejemplo, de dioles, en"
caso dedo de alto peso molecular, e isocianatos con &tomos de';'
haldgeno reactivos o diimocianatos y halégeno-alcoholes, loa - -
dihalégeno-uretanos y reaccionando éstos con amines diterciarius
A la inversa, de los compuestos con dos grupos isocianato y
aminoalcoholes terciarios se pueden preparar disminouretanocs
diterciarios y reaccionar éatos con compuestos de dihalégeno
reactivoa. Naturalmente, se puede preparar le masa de poliuretm—
no catiénica también de un componente de partida en forma de sel:
catidnica, tal como un poliéter bdaico cuaternizado o de un

[ V) UL < L S MR

l
isocianato que contenge nitrégeno cuaternario. Estos métodos du |
. |
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.compuestOs de vartide, que como grupoa iénicos lleven grupos

puede partir también de poliuretanos con grupos hidroxilo x/o

’ (S-propiolactona ) Qr-butirolaotona, asf como los anhfdridos del

nico,

. =20-

_obtenecidn se conocen, por ejemplo, por las publibacidnes alema-:
‘nas 1184 946, .1 178 586 y 1 179 363, la patente US 3 686 108

'y las patentea belgas 653223, 658 026, 636 799. Allf se mencio-_
nan 1os productos de partids adecuados para la sintetizacién
de los poliuretanos en forma de sal.

- La preparacién de las dispersiones aniénicas de poliu:
retan (drea) se puede efectuar asimismo segin pfoeedim;én&os
conocidos. Poliuretenos aniénicos adecuados se.deacfiben, por
ejemplo, en la publicacién alemena DAS 1 237 306, DOS 1 570 556 ;
DOS 1 720 639 y DOS 1 495 847. Preferentemente se emplean aquf

carboxilo 0 sulfonato._

Para la preparacién de las- dispersiones ani6nlcas 8se

aae (e m—y v o = a0

amino -1ibres y hacer reaccioner éstos con aldehidos aliféticoa °1
aromdticos 4 almulténeamente °oa continnacidn con un sulfito

metdlico, pidrosulfito metdlico, aminocarboleato metélico A ;

o aminosulfato metélico. Otra posibilidad consiste finalmente {
€n hacer reaccionsr ‘los poliuretanoa que tlenen &rupos hidroxilo
y/o émino libres con _compuestos oiclicos con 3-7 niembros de ° ~
anillos, que llevan4grupos en forms de sal o capaoitadoa para la‘
formacién de. sal después de la abertura del anillo,(véase la
publicacién slemane DAS 1 237 306). Entre éatoa se encuentran

especialmente las sultonas, tales como 1, 3-propansultona, 1,4~

butansultona 6 1, 8-naftoeultona,y las 1actonas, tales oomo

deido dicarboxilico, por ejemplo, el anhidrido del dcido succi-

Poliuretanos catiénicos o aniénicos adecuados pare ei
procedimiento de la presente invenocién se pueden sintetizar
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solventes orgdnicos adecuados, © también en agus, 0 también sin

_ticula&as o,primbramente,particulas termopldsticas de constitu-

: : |
tembién segin 18 publicacidn alemana DOS 1 770 068 & travéds de ‘
unsa poiicondensaéidn de formaidehido. Aqui se hacen reaccionar |
poliisocienatos de alto peso molecular oon un exceso de compues=
tos con grupos metilol en posicién £inal (por ejemplo, resinas
de anine~fornaldehido o Tesinas de fenol-formaldehido), el pro- |
ducto de reaccidn que lleva loa grupos metilol se dispersa en

agua.y ‘finalmente se reticula mediante tratamlento térmico bajo

formacidén devpueﬁtés metileno.
|

También es posible, pero menos preferente, emplear en !

‘el ﬁrocedimientd de la presente invencién los productos, tal y
7 _como se describen en las publioaciones alemanas DOS 1 953 345, '
‘1953348 y1 953 349. Se trate aquf de dlspersiones acuosas

de polimeros de emp;sidn iénicog, que se han obtenido por poli- .
merizecién en emulsién radical de monémeros olefinicamente insa-
turados en presencia de oligo- o bien poliuretanos catidnicos o .

anidéniocoa,

Segin la presente invencidén, se pueden emplear también;

'disparsiones acuo=zan aedimentantes, pero redispersables de . |

poliuretanos catidnicos o bien anidnicos, que esstén quimioanenteg

' reticulados.

Le prepsracidn de tales particwlas de poliuretano re- '
ticuladas no ea objeto de la.presente invencidén. Se puede realiw

por el empecialista. En general, se pueden preparar las parti- :
culss de poliuretano reticulades, tanto -como suspensién en di- |
la ayuda de un medio 1fquido. Ademgs, dentro del margen de cada

wno de estos procedimientos se puaden‘oﬁtener mediante seleccidn
de componentes de reaccién edecuados directamente -particulsms re-
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simultdneamente un emulsionante y retirer el disolvente orgénico

w22

cién principalmente lineal y reticular éstas a continuascién.

Pera la preparacidén de una suspen=sidn en un medio
orgédnico se selecciona, por lo genersl, un disolvente, en el
cual se disuelvan bien uno o también varios de los reactanfes, :
pero ho~el producto de reaceidn de alto peso molecular. En el
transcurso de la reaccidén en un medio de éstos pasa la soluc;i.éni
1ni¢ia1mehte formada a una suspansién, apoyéndose este proceso
cohvanientemente por agitacién. Lo esencial es que el proceso
de reticulacién se inicie después de desarrollerse la fasme i
dispersa,~ya que en.caso contrario se presenta esponjamisento. - %
Pero también se pueden emplear ﬁquellos disolventes, que,ba;o‘l
calor, disuelven el poliuretano éﬁn ain reticular, pero ya de

alto(péso.mblécular; pero no e temperatura ambiente. La suspen-
8ién se puede obtener entonces de la solucién por enfriamiento

i
bajo agitac16n. El mismo efecto se puede logrer también mediante
adioién de un no disolvente, debiendo, sin embargo, el no disol—[
vente ser miscible con el disolvente. El deserrollo de una fese
diSpargg con el tamafio de particuls deseado, se puede influanc;a?

mediante la adicidn de agentes de dispersidén adecuados. - f

Para le obtencidén de poliuretanocs de particule fina- i
en medios acuosos se conocen ademds otros procedimientos. Asi
se puede, por ejemplo, dispersar en agus la solucidén de un
poliuretano en un disolvente no miscible con agus, empleando

destilativamente. Un método espeoialmenfe preferente consiste
en mezclar poliuretenos idnicos y/o hidrofilicamente modificados
con o sin disolvente con agus, donde, en dependencie de la cons-
titucién y de las condiciones de reaccién se forman suspensiones
&9 poliuretano. Una variante especiélmente preferente de este

procedimiento consiste en emplear prepolimeros de poliuretanc
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 oioner primersmente un prepolimero de NCO linesl, esto es, otte

con grupos isocianeto o metilol en posicidén final, empledndose

soluciones de muy alto porcentaje o trabajdndose también total~
mente libre de disolventes. Las emulsiones bastes primariamente ' .
foruedes se transforuan por resccién de los grupos isociameto
con agua o las di- o poliaminazs disueltas en la fase acuosa,

bajo prolongecidén de cadena y reticulaecién, an'suapeﬁsionea de .
8lto peso molecular de poliuretan-irea. Le prolongscidn de cade
na de los prepolimeros que contienen grupos metilol se puede I
lograr, por ejemplo, por calentamiento o reduccién del pH.

Pero también por introduccién con tovera de boliure-
tanos de alto peso molecular o sus precursores reactivos en'ugdq
0 no disolventes orgdnicos se pueden preparar suspenaiones ade~ :

“cuadas.

En principio, todos los métodos propusstos para 1la
obtencidén de dispersiones de poliuretano o latex son tembién
adecuados para la preparacién de las suspensiones de polluretanoL
siempre que se cuide de que estas suspensiones no coalezcan
por sedimentacidén o solicitudes de cizallamiento. Esto significa
que una auspensién primarie ain no suficientemente de alto peso
molecular se debiera mentener en movimiento hasta que las pexrti
culas dispersadaa estén libres de pegajosidad. Pare la reticulae
c¢ibn de las particulas disperssdas se puede partir bien de pro- !
ductos de partida superiores & bifuncionales, esto es, empleer, ,
por ejemplo, polidsteres o poliéteres rammficados, triisociena- i

I

s
I
|
!
{-]
!
i
i
|

, toa 0 trioles en la sintetizacién del poliﬁretano, o hacer reac=|

nido de cpmponentes bifuncionales, con aminas de mayor funcicna=
lided & una poliuretan-irea retioulada. Pero también se puedén

sintetizer particulas refiouladas de componentes totalmente bi- -
funcionales frabajaﬂdo bajo ccndiciones, que producen ramifice-
ciones, por ejemplo; por adicidén de catalizadores que favorecén
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"-_enlacea dobles insaturados, son adecuados, por ejemplo, los _'§
,formadores de radicdles en s{ conocidos, por ejemplo, azufre, o

i
polimarcaptanos y otroa agentes como minimo bifuncionales adecuah

.plo, en las publicaciones glemanas DAS 1 495 45 (patente US

N .,7,‘1 594 148. (patente TS 3 622 527), 1 729 201 (patenxe briténica
] :

2

la trimeriéabi&n de isociénatd o la formecidén de estructuras
alofanato 0 _bien biuret. En presencia de agua y/o.diaminas con-

duce frecuantemente también ya a una reticulacldn el. empleo l
de cantidadea de isociansto superiores a equivalentes con res-'i
pecto a los compuestos hidroxilo 0 bien emino existentea. Tam-
bién ge pueden reticular ulteriormenxe poliuretanoa dealto peso’
mblécular lineales en forma dé una suspensi6n en un medio acuo~ _
80, por ejemplo, por tratemiento con poliiaocianatos (¢] formal—
dehido © compuestos disociadores de formaldehido. Los produotosg
que contienen grupos bésicos, .Be. pueden reticular, por ejemplo,§

.con agentes de cuaternizaeién polifuncionales 0 écidos, los - }
‘:productos, que contienen grupos éoidos, con éxidos de metal o
poliaminas. Para. la reticulacidn de poliuretanos, que contieneni

dos para 1a reaccién con enlaees dobles._’ ' o _,;::
. s
Una descripcién detallada de la obtenci6n de suapen-

aiones de poliuretana iénicas reticuladas se encuentra, por eaqy

3 479. 310), 1 282 962 (patente cemediense n2 837 174) .y
1 694 129 (patente briténioa ne 1 158 088), asi ‘eomo en las pu-
blicaciones alemanas DOS 1 595 687. (patente s 3 714 095),

1 175 339) ¥yl 770 068 (patente S 3 756 992).

Para el procedimiento de la presente invencién se
pueden emplear, ‘comd ya se ha 1ndicado, ademéa de dispersiones
de poliuretano catiénlcaa ¥ aniénlcas, también dispereiones de
poliuretano acuosas autoemulsionantes no 16nicas.” '

La preparacién de las disperaiones de poliuretano li-
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bres de emulsionante, no iénicas, adecuadas pera el procedimien-

to de la presente invencién,se efectia, por ejemplo, segin el
procedimiento de la publicacidén slemsna DOS 2 141 807:

1
]

1 mol del poliéterpoliol trifuncional se hace reaccio-

| nar con 3 moles de diisocianato. E1l producto de adicidn, que

contiene isocianato, que se forma se hace reaccionar con una ;
mezcla de &) un alcohol de bajo peso molecular monofuncional y |
b) un producto de reaccidén de un alcohol monofuncional o de un
dcido monocarboxilico y éxido etilénico (peso molecular unos
600), dé manera que se forme un prepolimero, que, pox aproximeda-
mente 3000 unidedes de peso molecular, contenga 1 mol de um pro—i
ducto de adicidn de 6xido polietilénico monofuncional. iste i
prepolimero se emulalona con ayuda de dispositivos dispersantes
mecénicos en agus a un latex, qué se somete & la polimerizacidn
definitiva por reaccidn con esgue u otro sgente prolongador co-
nocido en la quimice de los poliuretanos. El latéi se preparea
empleando tan poca agua, de menera que’ se presente un contenidy |
en sélidos superior a un 45 % en peso, preferentemente superiovA;

a un 50 % en peso. . -

Segin una propia proposicién anterior, se pueden pr&-g
parar dispersiones de poliuretano no iénicas, autodispersables, §
que ée pueden utilizar en el procedimiento de la presente inven=
cién, incorporando en poliuretanos lineales unidades de 6xido i

. polietilénico enlazadas en posicién lateral a través de grupos |

alofanato o grupos biuret.

La preperacidn de estos poliuretanos autodispersables
en agua se efectia segun métodos conocidos en la quimice de los
poliuretanos por reaccidén de compuestos orgénicos, que lleven
&£rupos reactivos’ con respecto a los grupos isociansto, en posi-
cién finel, difuncionales en el sentido de la reaceidn de
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poliadicién de isocianato, con un peso molecular entre 500 y

}donde R sig gnifica un resto orgénico, tal ¥y como se obtiene por

. tos modificados,

| molecular de 500-6000, preferentemente 600-3000, son especial- !

D6

6000, preferentemente 600-3.000, con diisocisnatos orgdnicos 7y, :
en caso dado, agentes prolongadores de cadena difuncionales en
s{ conocidos en la quimice de los poliuretenos, con un peso mo-
lecular inferior e 500, Aquf es esencial el empleo (SlﬂﬂltéﬂbO)
de diisocianatos orgdnicos de férmula genersl

OCN - R - T - CO -NH - R - NCO

¢o :
| . .

’ . H
X GH2-0H2—0 —)n— CH2-032-Y-R ;
Rm, ] - ) - . .

_elimlnacldn de 1os grupos isocianato de un diisocianato organlco
. del peso molecular 112-1000, R’ significa un resto hidrocarbaro |

monovalente con 1-12 Adtomos de carbono, X e Y significan restos l

, iguales o diferentes ¥y representen oxigeno o un resto de férmulai

1
~H{R")=, donde R" significe un resto hidrocerburo monovulente

con 1-12 4tomos de carbono, R™ significa hidrégeno y, en casc !

dado, parcislmente ‘CH3 ¥ n represents un mimero enterc de 9-89£

Estos diisocianatoa especialés Se emplean preferente~~§
mente en mezcla con diisocianatos no modificados de f£érmula ze-
neral R(NCQ)Q. donde las mezclas de diisoclanato empleades han '

de contener 5-100, preferentemente 10-50 moles-% de diisociana-

Compuestos difuncionales con grupos reactivos con res-
pecto al isociansto, en posieidén final, edecuados, y con un peso
mente:

1. ‘los dihidroxipoliésteres en si conocidos en 1la quimica de

los poliuretanos de écidos dicarboxilicos, tales como dcido suce
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'poliuretanos, tal y como se obtzenen, por eaemplo, por reaccidn

6. los poliacetales en si conocidos en la qulmioa ‘de los poliu-
'retanos, por ejemplo, de los ‘dioles y formaldehido arriba men=-
-| cionados; asi como : R '

1. poliéter-éateres dlfuncionalea, que llevan en poaicién finel

-27-

cinibo, decido adfpico, deido subérico, deido ezeldico, doido
sebécico, dcido fidlico, dcido imoftdlico, dcido tereftdlico,
deido tetrahidroftélico, etc., y dioles, tales como, pPor ejeme
plo, etilenglicol, propilengllcol-l 2, propilenglicol-l, 3,
dietilenglicol, butandiol-l,4, hexandiol-l 6, octandiol—l,&,
neopentilglicol, 2-metilpropandiol-l,3, o los distintos bis-hi-f

| droximefiiciclohexanos isémeros; R ; : ;

2‘_ les polilactonas en 8{ conocidas en la quimica de los
poliuretanos, tales como los polimeros de la éf-caprolactama
iniciados con los aleoholes divalenxes arriba mencionados'

3. los policarbonatos en sf conocidos en 1a quimica de los -

de loa dioles arribae meneionados ‘con. diarllcarbonatos o fosgeno-

i
1

4{ los’ poliéteres en sf conocidoa on 1a qnimica de 108 poliure-
tanoa, tal ¥ como se obtienen, por ejesmplo, empleando moléculas :
1niciadoras divalentes, tales como agus, los polimeros 0 bien ;
copolimeros obtanidos de los dioles arrlba nmencionados o bien ;
de las aminas que llevan enlaces 2 N-H, del 6xido estirénice,

éxido ‘propilénico, tetrahidrofurano, éxido butilénico o epic]oro
hidrina; ' : :

5. lqg politidétefes, politioéteres mixtos y politiodter-éste-
res en af conocidos en la qufmica de 1os poliuretancs;

grupoa reactivoa ‘con respecto a los grupoa 1socianato.

_ Con preferencia e emplean dihidroxipoliénteres,
dihidroxipolilactonas Ng dihidroxipolicarbonatos. _
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,fiison los diisocianatos conocidos en la quimics de los poliureta- o

15

30

' se puede efectuar, por ejemplo, por calantamiento de un : ‘mol de
’un aleohol monofuncional de férmula general

=28

Como agentes prolongadores de cadena con. un peso mole- .
cular inferior e 500 entran, por ejemplo, en- consideracidén los
dioles de baao peso moleoular descritoa pare la preparacién
de log dihidroxipoliasteres, pero también diaminas, tales como

' diaminoetano, 1 6-diaminohexano, piperazina, 2 S-dimetilpiperazg
| na, 1-amino~aminometil-3 5 5-trimetilciclohexano, 4, 4 -d;amino-i

diciolohexilmetano, X, 4-diam1nociolohexano, l 2-propilendiam1na
o también hidrazina, hidrazidas de aminoécido, hidrazidas de

écidos semicarbazidocarboxilioos, bis-hidrazida y bis-semicar-
bazidas. : . . . o

Diisooianatos de férmula genaral R(NCO)2 adecuados £~§

noa, preferenxemente aquéllos donde B signifioa un resto hidro- ;
carburo alifético dtvalente con 2-18 étomos de carbono, un restw
hidrocarburo cicloalifético dzvalente con 4-15 étomos de carbo-;
no, un resto hidrocarburo aromético divalente eon 6-15 atomo; :
de . carbono 0 un resto hidrocarburo erelifdtico con 7-15 étomos e
de carbono. Reprasentantes tipicos de tales &ilsocianatos son, i
por ejemplo, etilendlisocianato, tetrametilendiisocianato,~ !

hexgmetilendiisocianato, dodecemetilendiisocianato, oiclohexan- ; . S

1,3-y -1 4—diisocianato, 1-isocianato-3-isocienatometil-3,5;5~
trimetilciclohexano, 4,4 —diisocianatodiciolohexilmetano o :
tembién 1os diisocianatos arométicos, tales como 2, 4-diisoczana- '

. totolueno, 2, 6~diisocianatntolueno, las mezelas compuestas de :
_estoa isémeros,. 444 -dllsocianatodifenilmetano, 1 5-diisociana—
ytonaftalxna, etc. '

La preparaoién del alofanato-diisoclanato modlficado

‘R’ =Y = cn2 -VCH2-( 0 - qga - CH -}—— OH
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mehiante una reacecidn de condensacién de los alcoholes con ami-
'| nas primerias en proporcién molar de 1 : 1 hasta 1 : 10. En el

=29

con dos moles de uno de los diisocienatos de férmula genersl
R(NCQ)2 arriba mencionsdos, forméndose en ung primers etapa ‘
el uretano, que entonces Se hace reaccionar a temperatura mds ;
elevada con un segundo mol de diisocianato al alofanato-diisocig
nato. Aqui se puede evitar la trimerizacidn del diisocienato,

eh caso dado, en analogfa & las enseflanzas dadas en la publica-

|
. . ]
cién alemana DAS 2 009 179 mediante adicidén de cantidades cata- |

-1{tices de agentes de alquilacién, tal como, por ejemplo, éster |

: I
del deido p-toluenosulfénico. La slofanetizacidén se puede acele=

rar, en caso dado, también segun las enseflanzes de la publicae~ |
cién alemena DOS 20 40 645 mediante adicidén de determinados come
puestos metdlicos, tel como, por ejemplo, acetilacetonato de

|

|

| zinc. : ;
| i

/

Para la obtencién de 1os biuret-diisocianatos utilizaw=
bles asimismo en lugsr de los alofenato-diisocianatos, se tracs-|

forma el slcohol monovelente de f£érmula '

R =Y =~ CH2 - CH2-$ 0 - CH2 - CHQ-%Ef OH ' o

primeramenfe en una amina secundaria de fdérmula general
R - I - CH2 - CH2—€-0 - CH2 - CH2-%E~N(R JH

Esta transformecidén de los alcoholes en las correspondientes
eminas secundarias se puede realizar, por ejemplo, mediante la
reacoidn en sf conocida con etileniminas N-sustituidas o tambtién

casgo de‘emplear derivados de etilenimina.se eleva el nimero 1.
a n+l, La transformacidén de las aminas secunderiss, que llevan ;
unidades de 6xido polietilénico asi obtenidas, en los biuret-

dilsocianatos a emplear simultdneamente en la preparacién de las

disperaliones autodispersables se eféctda por reaccién de 1 mol
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alofénatq-diisocianatés,en la preparacién de los poliuretanos

N-metilaniline, N-etilbencilamina o N-metilciclohexilamina,

-30=-

de la amipa éecundaria con como minimo dos moles de diisocianato

de férmula general R(NCO),. Aqui se forma en una primera etapa
de la amina secundarias y de un mol de diisocianato el tdrea-

isocianato, que entonces se hace reaccionar con un segundo mol
de diisoéiénato & un biuretdiisocismato. También en esta reac-

‘eién es posible evitar la trimerizacidén del diisocianato med1an
te cantidades cataliticas de agente de alquilacién, tal como,
por ejemplo, éster del dcido p~toluenosulfénico.

Los biuretdiisocianatos se emplean,al igual que los

autodispersebles, en mezcla con diisocianatos sin modificar de. °

férmula R(NCO),, presentando las mezclas de diiaocianatb‘empleé— ,

des 5-100, preferentemente 10-50 moles-% de diisocianatos modi-
ficados. Naturalmente también se pueden emplear mezclas de los

N

alofanato- b biuretdiisoclanatos.

_ Los alcoholes monovalentes, que llevan unidades-éxido
polietilénico,neceserios para la preparacién de los diisociera~ |
tos modificados se obtienen en forma en si conocida por etoxila—

cién de alcoholes monovalentes o fenoles monovalentes de f6rmu‘

la R‘-0-H o0 bien por etoxilacidén de aminas secundariss de fdr-

nula general R'-? - H. Aqui significen K y R" restos hidrocar-
Rll

buro iguales o diferentes, especialmente restos Cl-clo-alquilo,

restos C -Cs-cicloalquilo, restos Cc_-C. _-arilo, o restos i

4 6 12
07—Clo-ara1quilo. Ejemplos.de alcoholes o bien fenoles adecusdos

son metanol, etanol,_n—prOpanol, n-hexanol, n-decancl, isoprcpa-
nol, terc.butanol, fenol, p-cresol o alecohol bencilico. Ejemrlos
de aminés secundarias adecuadas son, por ejemplo, dimetilamina,

dietilamina, dipropilamina, N-metilhexilamina, N~etildecilamina,

La cantidad del éxido etilénico & injerter puede osci-~

L

P
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lar entre amplios limites. Por lo general, se componen las ca-~
denas de 6xido polietilénico de 10-90, preferentemente 20~70
unidedes de 6xido etilénico.

Para la tremsformacién de los éxido polietilénico-gle
coholes en las correspondientes amines secundarias se emplean’ !
en forma en sf conocids etileniminas N-sustituidas de férmula '
general I

CH2 -

CH
NP

’

o —=

o aminas primaries de férmula general.R'-NHE, donde R’ tiene
el significedo ya indicado. i

La preparacién de 163 poliuretanos dispersables en eguh
gse realiza segin los métodos en si conocidos en la quimica de
los poliuretenos por reaccidén de los compuestos dihidroxilicos
de alto peso molecular con los diisoclanatos o bien mezclas de.
diisocienato, en caso dado empleando los meﬁcionados agenteé“
prolongadores de cadena, pudiéndose proceder tanto segin el -
procedimiento de una sols etape, como también segin el procedi- |
miento de dos etapas (procedimiento de prepolimero).

En la preparacién de .loa poliuretanos autodispersables
se emplean los reactantes en una proporcidén entre grupos isocia-
nato y grupos reactivos con respecto a los isocianatos de
0,8 : 1 hasta 2,5 ¢ 1, preferentemente en proporciones cuantita-
tivas correspondientes a un 1 : 1 hasta 1,1 : 1. En estas propor
ciones cuantitativas no estd incluida el agua ya presente,que
proviene de la preparacidn.de los poliuretanocs dispersables.

Al emplearse un exceso en NCO, se formen, naturalmente, produc-
tos de reaccidén que llevan grupos NCO, que en la dispersién en
agua siguen reaccionando con el agus & poliuretan-polidress li-
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-] ebullicién inferior a 100 c, tales como, por. ejemplo, acetons

'persién puramente acucss y estable.

| siones. Seria de mencionar, por ejemplo, la dispersidn sin el

.

bres de grupos NCO. La cantidad de los diisocianstos modifica-
dos eﬁpleados 0 bien el contenido de estos diisocianatos en
unidades de 6xido polietilénico se selecciona aqui, de manera
que en el poliuretano terminado estén presentes 3 & 30, prefe- i

{
rentemente 5 a 20 % en peso de segmentos de 6xido polietilémico i

14
—_—

en posiciones laterales.,

Tanto en la realizaci6n del procedimlento de una sola
etapa como también del procedimiento de dos etapas, se puede

trabajar en presencis o también bajo sumencia de disolventes. .
Diaolventes adecuados son disolventes miscibles con agua, indi-

o:metlletllcetona.,

La transformacién de los elestémeros de poliurétanq-
disueltos en una dispersidén scuosa se efectia convenientemente
mediante adiﬁién de agua & la_solucién ggitade. Aqui pasa en
muchoé casos la fase de una emulsidn agua—enpaeeite,despuéS‘
de lo cual, bajo vencimiento simultdneo de un méximo de visdosi-
dad, de una transformecidn @ una emulsidén aceite-en-agua.

Después de retirar destilativamente el disolvente queds una QLS-

- Fundementalmente se pueden transformar los elastdmeros
de poliuretano arriba descritos también de otra manera en disper

k3

empleo de disolventes, por ejemplo, mediante mezcla de la fusidn
de los elastdémeros con agua en aparatos que son capaces de gene-

rar elevadas fuerzas de cigellamiento, as{ como el emplec de unai

1T

cantidades muy reducidas de disolventes para plastificar en lsa
elaboracidén en los mismos apératoa, asimismo la ayuda de agentes
de dispersifn no mecénicos, teles como ondas de sonidoe de frecuel
cia extremadamente alta.

i
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También es posible obtener dispersiones de poliureta~
no no iénicas, autodispersébles, 8l cadenas laterales de éxido
polietildnico se introducen a través del componente diol.

Adgmés de los dioles de alto peso molecular arribs mencionados,;
5 | diisocianatos de f£érmula R(NCO)2 ¥, en caso dado, agentes pro-
longadores de cadens, =e emplean también simultdneamente dioles |

de férmula general

Rlll Rlll

HO-&H-GHZ—?-CHZ-éH-OH RIV ‘
co—nn-n-m-co-o—ecnz-c':ﬂ ~03~CH,, ~CH,~X-R ’ ! _

_ A |
donde R significe un resto divelente, tal y como se obtisne :

10 | por eliminacién de los grupos isocienato de un diisociansto del
peso molecular 112-1000, X significa oxfgeno o ~NR"-, R* y v
son igusles o distintos‘y significan restos hidrocerburo monove-
lentes con 1-12 dtomos de carbono, R™ gignifica hidrégeno o ;
' un resto hidrocarburo monovalente con 1-8 dtomos de carboho,'r

15 Rlviaignifica hidrdgeno y, en oaéo dado, metilo parcisl y n

representa un numero entero de 4-89.

.Estos compuestos se denominanra continuacidn prolonz&-—
dores de oadena hidréfilos.

La preperacién de los prolongadores de cadena hidréfi-
20 | 108 se puede efectuar, por ejemplo, de la menera siguiente:

Primerameﬁte se preparan en forma en si conocida
los alcoholes arriba descritos o fenoles monovalentes de férmala
general R’-0-H (X=0) o bien por etoxilacién de awminas secundariag-
de fdérmule general R’~N-H los correspondientes ualcoholes monove-

R" :
25 |lentes gue lleven unidades éxido polietilénico de férmula ;
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‘de diisocianato al correspondiente monbisocianato quae lleva dni-i

4 veces molar, para excluir la formacidén de los correapondiéﬁfga;

| ferentemente por destilacidén en vacio-de caps delgada & 100 -

HO+CH2-CIi2-O+nCH2-CH2-X-_R

La centided del éxido etilénico a injertar puede osci~
lar entre amplios limites. Por lo genersl, se componen las cade4
nas de 6xido polietilénico también agui de $-90, preferentementeé
2070 unidedes de. éxido etilénico. '

“En la segunda etapa de~r¢acc16n se efectia a continuaﬁ
cidn la reaceidn de ;os alcoholes monovalentes obtenidos, que I
lleven unidades de éxido polietilénico, con un alto exceso de !
uno de los isocianatps.arriba mencionados como ejemplo de férmue.
la genersal R(NCO)2 bajo eliminacidn a continuacién del exqeéo_

1

dades de éxido polietilénico, de férmula general _ . 5

OCN-I;-NH-co-o —(c:1-12-cn2--o;El -CH2—0H2-X-R . _\

[

En esta segunda etapa de reaccidén se emplea el diiso-

cianato-preféranxemente en un exceso de 2 a 10 veces molar, .

preferentemente tres a cuatro veces molar, preferentemente 3.g i

t
|

bis-uretanos libres de grupos NCO. Esta segunda etapa de reaéeié%
se efectia preferentemente mediante adioién del aleohol monﬁ?éej
lente que lleva las unidades de déxido polietilénico al'diisocia—f
nato presentado, La reaccidén se efectda a 70 hasta 13000. La i

ulterior eliminacidn del exceso de diisocianato se efectda pre-

. |
180°¢C. . ‘
En une tercera etapa de reaceidn se cbtiene entonces .

por reaccidn de los monoisociagnatos que llevan unidades 6dxide

polietilénico descritos con dialcenolaminss de féraule generel |

Rm Rm

|
HO—CH—CHZ-NHnCHz—éH-OH
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donde R"™ tiene el significado ya indicsdo, el prolongador de .
cadenas hidréfilo. En esta tercers etape de reaccidén se emplean !
los reactantes preferentemente en proporciones cuentitetivas f
estoquiométricas. Esta tercera etape de reaccidén se éfectﬁa pre%
‘ferentemente 8 temperaturas que se encuentran entre 0 y 50, 1
especialmente entre 15 y 30°C, Dialcanolaminas adecuadas de 1z
férmula general mencionada son, por ejemplo, dietanolamins,

i
dipropanolemina (R™ = CHB) ) bis-(2-hidraxi-2—feniletil)—amina.%
|

La preparacidﬁ de los polluretanos autodiapersables
se puede efectuar también en este ceso tanto segin el procedi~
miento de una sola etapa,como también segin el procedimiento |

de dos etapas (procedimiento de prepolimero).

En la preparacidén de los poliuretancs autodispersables
Be emplean los reactantes en una proporcidén de equivalencié énp
treo grupoé isocianato y grupos reactivos con respecto 8 log
érupos isocianato de 0,8:1 a 2,5:1, preferentemente 0,95:1 a
1,5:1,

Los prolongadores de cadena hidréfilos se emplean‘en’ |
tales cantidades, de manera que en el poliuretano terminadowvvg;
s¢ encuentren 3-30, preferentemsnte 5-20 % en peso de segmentoé.
de 6xido polietilénico en posicidén latersl. S

La dispersién de los poliuretanos se efectia en forma %
andloge a como arriba deserito. i

Le viscosidad final de las dispersiones de poliuretan-

(vrea) o bien polihidrazodicarbonamide en los compuestos poli-
hidroxilicos obtenidos segin la presente invencién depende,
independientemente del contenide en sélidos, ente wode; de les

efectos alternos entre los elementoa corxstitvtives Cel pelivre~ !
teno y el agente de dispersién, teniendo tambisn aquf un papel

nuy importénte una eventusl solvatacidén parciel del poiiureta«
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| dejar tanta en el agente de dispersidén gque lleva grupos hidroxi-|

‘| peso, pfeferentemente de wn 0,5 - 5 % en peso, Si, por el con-

lcidén se guieren preparar -poliuretanos homogéneos, o si an ls

-3

no dispersado por él'agente de dispersidn o bien la éompatibi-
lided (mimeibilided) entre si del agente de dispersién y los :
cdmponsntes de sintetizacidn del poliuretano, también como for
me moleculer del poliuretano. Naturalmente, también el contenidd
residual en agus es de importancia decisiva.

La ventaja del procedimiento de la presente invencién
consiste justamente en que conzayudé del principio de poliadi-
cién de poliisociangto de fécil realizaciénm, especialmente debi-

do a estos efectos alternos complejos y debido a 1la cantided

extraordinariemente de reactantes posibles, se puede lograr :
en forma'éptimajmejoras ¥ veriaciones de las propiedades dirigiJ

. R [}
das tanto de las diapersiones del poliol,como tamkién de los

meteriales smnteticos de poliuretano modificados preparadoa

de ellas mediante medidas simples. . Es ésta una ventaja que no ;

esté dada por los latex de polimero por lo demds mds 1nestables.

Naturalmente, también es posible reticular los prodac—(

tos de poliadicién de poliisocianato dispersedos en los compuesw

-
tos polihidroxilicos ulteriormente en bhrma en si conocida con
]

. formaldehido o sustencias cededoras de formeldehido én presencia

l

de cantidades cataliticas de deldos ¢ bases.

P

El.agua que proviene de la dispersidén acuose se puede

lo coro més adelente se precise, por ejemplo, pars la prepara~
cidn de materiales espumados de poliuretano. Por lo general,
es aqui suficiente un contenido en agua inferior a un 10 % en

trario, de las dispersiones obtenibles segin la presente inve:-

reaceidén de las dispersiones d& policl con poliisocignatos sa

emplean agentes de propulsién distintos al agua, entonces los
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productos del procedimiento se ﬁueden liberar prﬁcticamente de
toda el agua bajo presidén reducida. La eliminacién del egua se
puede facilitar, en caso dado, también conduciendo una corrient

de un gas soporte irerte, tal como diéxido de carbono o nitrége1

no, a través de la mezcla.

En caso de que la viscosidad de} poliol presentado ?
al agregar agus sumente demasiado, naturalmente tembién es posiﬁ
ble agregar la dispersidén acuosa de poliuretano'lentamente, pero

en forma continua o en pequefiazs porciones a un poliol presentado:

‘en un aperato provisto de agitador, donde simulténeamente (pre- '

ferentemente bajo presidén mds reducida) se separe el agua por : j
destilacién. ' '

Por lo genéral se buscard un contenido en asélidos [
en.lsp dispersionéa de la presente infencién;de aproximadamente
un 5-50 % en peso. Para algunos finea de aplicacién es, sin em-
bargo, tembién suficiente modificar el poliol con una propor-
¢ién mds reducida de =sélidos de poliuretano (por ejemplo, con -
86lo un 1 % en peso) para obiener productos.finales con propié}

dades mecdnicas mejorades.

Las dispersiones obtenidas segin el procedimiento- :
de la presente invencidn se pueden hacer resccionar como qompueg
tos de polihidroxilo "modificadoa" de bajo o de alio peso mole-
culér en forma en si conocida junto con poliismocianatos, en
ceso dado compuestos polihidroxilicos no modificados o bien
poliamines, hidrezinss O'hidrazidas‘como agentes prolongadores
de cadena y, en caso dado, agentes de propulsidn, catalizadores
¥y ulteriores aditivos a materiales sintéticos de poliuretsuno

i
. i
con propiedades mecdnicas mejorsdas. Sean mencionados, ©omo f

e emplo, materiales espumados, elastdmeros, revestimiento y re- '

cubrimientos homogéneos y poroaos, lacas y poliuretanos de
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| te seleccidén adecuada de las dispersiones acuosas empleadas

38

elaboracién termopldstica. Ademds, los productos del procedimien;
to pueden servir naturalmente también como tales o bien después
de reaccién con un exceso de poliisocianato;aAprepolimeroa i
"modificados" para lé obtencidén de dispersiones acucsas de
poliureténo segin procedimientos en si conocidos. ‘ !

Para 1é mejora de propiedades, que se han de producir
por los productos del procedimiento de la presente invencién

en los materiales sintéticos de poliureteno preparados de ellos

(ante todo, una dureza, resistencia a 1 traccién y elasticidad
variada) es especialmente también de importancia decisiva el

tamaﬁo de particula de los productoa de poliadlcién dispersados.

Asi, por ejemplo, al emplear las diepersionss de ;
foliol como producto de partide paras la preparacién de nateria- '
les espumados de poliuretanc el diémetro de 1as_partioulas;7ﬂ
gélidas aeberé'encontrarae muy por debajo de las dimensiones '
del puente de las celdes (20—50/mn). En los recubrimientos de
poliuretano, las perticules han de ser asimismo tan pequefias,. .
de manere que en aplicaciones muy delgadas sé obtengan recubri-
mientos igualados con superficie lisa. Segﬁn el procedimlento 'f
de le presente 1nvencién es ghora ventajosamente posible, medlan;

3,

segin la'presente invencidn obtener productos de procedimiento,
en los cuales el tamefioc de perticula de los productos de poliadi;
cién. dispersados se encuentren en la megnitud entre 0,01 hasta

5 /tim, o bien, préferentemente, 0,1 hasta 1 }m, lo que correspon-
de 6ptimamente a las exigencias de le téonica de aplicacién.

" Una flnalidad de empleo especialmente preferente de
empleo especialmente preferente de les dlsper31ones obtenibles
segin la presente invencidén es la preparacidn de materiales espu

L

medos modificados. Pare ello se hacen resccioner los grupos hi-
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_droxilo del agente de dispersiém con poliisocianatos en presen-

ejemplo, también como intercembiadores de iones.

‘| bilidad considerablemente superior a 1los productos convencionales

!

]
i
cia de agentes de propulsién, pudiendo servir, por ejemplo, :
como agente de propulsién el agua avn existente proveniente del
procedimiento de obtencidn de las dispersiones. En oaso dado,

se pueden emplear simnlténeamqnte en forma en s{ conocida ulte-

riores 6ompuestoa reactivos con respecto a los isocianatos,
tales como catalizadores, agentes propulsores orgdnicos, mate- l

riasles de carga y aditivos, etec.
i

La preparacidén de tales materiales espumasdos modificae

dos es asimismo objeto de la invencidn. '

.
~ Depolioles modificados por poliuretan(ireas) idﬁicés.
se pueden preparar.matériales espunados conteniendo grupos 1onesL
esto es, hidrofilados. Tales materiales espumados hidrofilados _
se pueden, por ejemplo, humectar més fécilmente y (en dependen— .
cia del cardcter hidrffilo) recoger mayores centidades de | P
agua que los productos convehcionales. Se pueden emplear, por

Seguin una veriente especial del procedimiento de 1&1
presente invencidén para la obtencién de meteriales eapumadosy,l
ge le puede agregar a la mezcla de réacc16n, antes de la espuma-;
cién, ademdés adicionalmente latex acuoso de polimero (por ejemnw
plo, en analogia a los procedimientos de la publicacién alemana
DOS 2 014 385 y de la patente US 2 993013), lo que se puede
aprovechar pare una ulterior modificacién de las propiedades
del meterial espumado. '

Los materiales espumados, que contienen grupos iéni -
cos, obtenidos segin la presente invencidén, poseen une conducti-

no iénicos., Se pueden elaborar especialmente bien segin métodos
en si conocidos en la técnica de soldadurs de alta frecuencia.
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3.492.330, los poliisocianatos que llevan grupos alofanato, tal
'y como se describe en las patente britdnica 994.890, en la patsn-

~40-

Asimiemo estd clarsmente sumentade la entintabilidad de tales
productosa.

Pera la reaccién con lss dispersiones obtenidas segin
la presente invencidn entran en consideracién poliisbcianatoe :
alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, sromdticos ¥ hetero- |
ceiclicos, tel y como se describen, por ejemplo, por W. Siefgen '
en Justus Liebigs Annelen der Chemie, 562, pégines T5 a 136,
por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4~tetremetilendiisocianato,
1,6—hexametilendiisociénato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclo-
bu:tna.n-jii.,3—d:$.5.a4o,'c:i‘:a.na.to,~ ciblohexan-l,3- Y -1,4~diisocianato,

as{ ocomo las mezclas erbitrarias de estos isémeros, 1-iaocianali5';f5'.

L

to0-3,3, 5-trimetil-5~isocianatometil-oiclohexano (Puhlicacién

drotoluilendiisocianato, as{ como las mezclas arbitrsrias de f {fji
estos isémeros, hexahidro-1,3- y/o -1 4-fenilendlisocianato,-f
perhidro-2,4 - y/o -4,4°~difenilmetan-diisocienato, 1,3~ y 1,4~
fenilendiisocianatd, 2,4= y 2,6-toluilendiisociansto, asf como
las mezclas arbitrarias de estos isbmeros, difenilmetan-2,4’-..
y/0 -4,4'-diisocianéto,_naftilen—l,3-diisocianato, trifenil@étan
4,4’,4"~triisocianato, ﬁolifenil—polimetilen;poliisocianatos{
tel y como se obtienen por cdndengaci6n de aniiina«~formaldehido :

: i
1¥ ulterior fosgenacidn y se describen, por ejemplo, en las pa- !

tentes britdnicas 874.430 y 848.671, m- y p-isocianatofenil-sul=-
fonil-isocianatos segin la patente US 3.454,.606, arilpoliisocia~
natos perclorados, tal y como se describen, por ejemplo, en la
publicacidén alemana DAS 1.157.601, (Patente US 3.277.138),
poliisocianatos conteniendo grupos cerbodiimida, tal y como ss
describe ‘en la patente alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.152)
los di;socianétos, tal y como se describen en la patente US

te belga 761.626 y en la solicitud de patente holandesa publica-

t o, ¥
't—'x

alemana DAS 1.202. 785, Patente US 3.401. 190), 2-4- y 2 6ahexah1-.\ijﬁlj
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da 7.101.524, loe poliisocianatos que llevan grupos isocianura— .
to, tal y como se describen, por ejemplo, en la patente US
3.001.973, en las patentes alemanas 1.022.789, 1.222.067 y
1.027.394, asi como en las publicaciones slemanas DAS 1.929.034
¥y 2.004.048, los poliisocianatos qué llevan grupos uretano,

tal y como se describen, por ejemplo, en la patente beiga
752.261 o en la petente US 3.394.164, los poliisocianatos que
lleven grupos dres acilados, segin le patente alemana 1.230.773s|

los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal y como se
describen en la patente alemans 1.101.394, (Patentes US

3.124.605 y 3.201,372, as{ como en la patente briténica 889,050,i-'
!
|

los poliisocisnatos obtenidos por rescciones de telomerizacifn, |
tal y como se desoriben, por ejemplo, en 1a patente US I
3.654.106, los poliisocianatos que llevan grupos éster, tal Y °°P°
se describen, por ejemplo, en les patentes britdnicas 965.474 Y'
1.072.956, en la patente US 3.567.763 y en la patente alemana ;
1.231.688, los productos de reaccién de los isocianatos arribs
mencionados con acetales segin la patente alemana 1. 072.385;

los poliiaocianatoa conteniendo restos de écido £raso polime:u'

segén la patente US 3.455.883. "E

Asimismo es posible emplear los residuos de destile-~-
cién que contienen grupos isocianmato Yy que se obtienen en la
fabricacién industrial de isocianato, en caso dado disueltos
en uno o varios de los.poliisocianatos antes mencionados. Ademds
es posible emplear mezclas arbitrarias de lés poliisocianatos

antes mencionsdos.

Con especisl preferencia se emplean, por regla general
loa poliisocianatos industrialmente de fécil obtencidn, por ejem
plo, el 2,4- y 2,6~toluilendiisocianato, asi como las mezclas
arbitrérias'de estos isdmeros ("TDI"), polifenil-polimetilen-
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: dlspersidn que 1leva grupos hidroxilo. S1 se quiere modificar,

42~

i
poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensacidn de anlﬁ
' ling~formaldehido y ulterior fosgenacién ("MDI en bruto"), y
los poliisocianatos que contienen grupos carbodiimida, grupos

uretano, grupos slofanato, grupos isocianuraio, grupos drea o
grupos biuret ("poliisocianatos modificados").

i

Segin la finalided de empleo de los materiales sinté-
ticos de poliuretano obtenidos de las dispersiones preparadas
segun el procedimiento de la presente invencién y las modifica-
ciones o bien mejoras de sus propiedades mecédnicas deseadas, '
8e selecciona, como ya se ha mencionado, por una parte la dis- ;
persién de poliuretano acuose,¥,por otra parte, el agente de - | .

por ejemplo, un tipo de poliuretano frégil, relativamente duro, :

.en forma més tenaz al impacto, entonces se emples la dlspersién b

acuoaa de un poliuretano altamente . eldstico. De esta maners,
no sélo se puede reducir considerablemente la fragilidad gene-
ral del producto final, sino elastificar'adicionalmenxe contra'
golpes las zonas marginales especielmente propensas. En mnchoa i
cagos e8 suficiente ya una adieidén inferior a un 5 % en peso
de particulas de elastomero de poliuretano dilspersadas en el,
referido al producto final de poliuretano, para conducir al i
desarrollo de una delgade piel altamente eldstica, que esté
firmemente unida al poliuretano formado con el agente de dis-
persidén y el poliiéociagato.

Naturalmente, se puede, & la inverss, también segin
el mismo principio, modificar un producto final de poliuretans
relativemente blando, con ayuda de una dispersidén de poliol
preperada segin la presente invencidn, que contiene dispersado
un poliuretano relativamente duro. De esta manera se logra sumen

ter tanto la dureza como también la resistencia a la traceién
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del producto final. Ademds se puede lograr, por ejemplo, al
empleat particulas o segmentos de polihidrazodicarbonsmids dis-
pefaadas en el poliol una ﬁejora de la estabilidad a la luz de
los productds del procedimiento. Si, por ejemplo, se emplea la
dispersién de un poliuretano reticulado em un alcohol poliva-
lente como componente de partides pera el procedimiento de
poliadicién de poliiaocianato, entonces se mejora también la
estabilidad de los productos del procedimiento con respecto a
los disolventes, lo que pare los productos que se han de lim-
piaf quimicamente es de especial importancia.

Una importacia especisl de la presente invencién con4§

‘siste en que todas lais mejoras o bien modificac;ones menciona~
-das de laa propiedades de los materiales sintéticos de poliure-
{ tano se pueden lograr empleando las materias primas usuales y

manieniendo las recetas usuales, en la mayoria de los casos
stendardizadas, empledndose solamente en lugar del poliol ain
modificar, hasta ahora'uaualAen el procedimiento de poliadicién
de poliisocienatos, los productos obtenidos .segin la presente -
invenoidén con ayuda de las dispersiones de poliwretanc asimiemo
usuales en el mercado. Por lo general se puede transformar h
el poliol modificado segin la presente invencidn segin las rece-
tas standerd usueles en un material sintético de poliuretano
tanto si se trata de la obtencién de'un material eapumado,

de un recubrimiepto homogéneo o poroso, de ﬁn poliuretano a ela-
borar termoplésticamente o de un feveatimiento de laca.

Los ejemploa a continuacién explican el procedxmiento
de 1a presente invencidén. Siempre que no se indigue otra cosa,
les indicaciones numersles se entenderdn como partes en peso

o bien % en peso.
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Les dispersiones de poliuretano acuosas empleadaes en
los ejemplos se prepersron de la manera sigulentes:

Digpersidén 1

Dispersién de elastémero de poliuretano catidnica fuertemente
reticulada.

Receta:

63,0 partes en peso de un poliéster de dcido adipico, deido 1
ftdlico y dietilenglicol ({ndice OH 60, indice de acidez |
1,7) S o
0,9 partes en peso. de un polisiloxano hidroximetil-funcionsl de
£éraula o o o |

~ PHy | CHy |CHy

'HO—CH2~§1—0 -31-0 ?i-CH2-OH
CH3 CH3 CH3

' - 1l2

E
i
1

11,5 pertes en peso de toluilendiisocianato (65 % de 2,4~ y 35 %
' de 2,6-isdmero) ‘ .
14,3 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato

2,1 partes en peso de N-metildietanolemina

6,1 partes en peso de dietilentrismina

2,1 partes en peso de sulfato dimetilico.

El contenido en s6lidos de la dispersién acuosa as-
ciende a un 36 %. '

Dispersién 2

Dispersién de elastémero de poliuretano acuosa al 28 %,.cgtiéni-
ca, poco reticulada.
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Receta:

61,5 partes en peso de poliéster como en la dispersién 1
29,5 partes en peso de 4,4’-difenilmetandiisocianatb

6,2 partes en peso de N-metildietanolamina

1,6 partes én peso de dicloredurol

1,2 partes en peso de dcido ﬁolifosfdrico (al 85 %)

Dispersidn 3

Dispersidén de elastémero de poliuretano acuosa al 35 %, anidéni-

ca, reticulada.
Receta:

69,1 pértes en peso del poliédster de le dispersién 1
16,6 partés en peso de 1,6-hexametilendiisocianato
4,2 partes en peso del polisiloxano hidroxifuncional de la
disperaién 1 ,
10,1 partes. en peso de diaminsulfonato de f£érmula

-+
HZN-CHa-CHZ-NH-CHZ-CH2--~.SO3 Na

(denominada a continuacidén sal AAS)

Diapersi&n 4
Dispersién acuosa al 40 % anidnica, lineal.

Recetas

82 partes en peso de un poliéster de dcido adipico, hexandiol-
(1,6) y butandiol-(1,4) con el indice OH 63 y un {ndice de
acidez de 1,5

15 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato

2,3 partes en peso de sal AAS

0,7 partes en peso de 1,2-diaminopropano
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Diapersidn 5

Disperéién de elastdmero de poliuretano acuosa al 50 %, no
idnica, ramificeda.

Receta:

70,5 partes en peso-del poliéster de la dispersidn 1

5,5 partes en peso del 6xido de dioldreapolietileno de férmule

HO-CHz-Cﬂz-F-GHZ-Cﬂz-OH

- 0=C~NH~(CH )G-Nn-coo-{cn ~CH,~0) , 50 B

10,5 partes en peso de 1—1socianato-3-isoclanatometil-3 5, ﬁ-trl-

metilciclohexano
8,5 partes en peao de 1,6~hexametilendiisocianato’

5,0 partes en peso de 1—amino—3-aminometil-3,S,S-trimetllci—

"clohexano

Dispersidn 6
Dispersién lineal catidénice de un poliuretano duro.
Receta:

5,12 partes en peso de polipropilénglicol ({ndice OH 112)
23,23 partes en peso de dietilenglicol
12,62 partes en peso de N-metildietenolemina

57,80 partes en peso de 2,4-toluilendiisociansto
1,23 partes en peso de sulfato dimetilico

Disﬁersién 7

| Dispersién acuosa al 45 %, catiénics, de un polivretano dure

reticuledo.
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(Dispersiones 3 y 4)

Receta:

8,44 partes en peso de polipropilenglicol (indice OH 56)
25,23 partes en peso de dietilenglicol

0,86 partes en peso de trimetilolpropano ;
€,09 partes en peso de N-metildietanolqmina' E
37,07 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato
21,45 partes en peso de 4,4 -difenilmetandiisocianato
0,86 partes en peso de cloromgtil-metiléter.

“Las dispersionea se preparsron segin las siguientes
preacripciones de trabajo genersles:

Procedimiento A

(Dispersiones 1 y 2)

Un prepolimero de NCO obtenido a 80-110°C de polids- |
ter, diisocianato y, en caso dado, organopolisiloxano, se dilu-
ye a 50°C con un 80 % en peso, referido & la cantidad de prepo-
limero, de acetona. En un periodo de 30 minutos se agrega des-
pués el asgente prolongador de cadena y el agente de cuaterniza.
cién.

‘ e
Terminsede la reaccidén de cuaternizacidn se introducs'yi
agita lentemente el agua, en caso dado con dcido fosférico,

¥ la acetona se separa por destilacién. I

Procedimiento B

,‘ Los componentes que contienen los grupos hidroxilo
los diisocianatos se hacen reaccionar a un prepolimero no idni-
¢o, hidréfobo, y después de diluir se mezcla con la misma cantie
dad en peso de acetona y de los compuestos NH fuertemente dil.i-
dos con agua. Después de hervir durante 20 a 30 minutos bajo
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reflujo se separa la scetona por destilacidn.

Procedimiento C

,(Dispersién 5)

Primeramente se preparae a 90-120°¢ wn prepolimero
hidréfilo del poliéster, del 6xido diolurea-polietilénico |
y de la mezclas de diisocianato, se disuelve en la misma canti- !
dad de acetona y después se mezcla bajo fuerte agitacién con l
una gpluoidn acuosa muy dilufide de la diamina. Tan pronto como
no se puedan aprecisr méds grupos NCO libres, se separa la aceto~
_ha por destilécidn, ‘

Sy

beced;miento D
(Dispersiones 6 y 7T)

En un aparato provisto de sgitador y dotado de refri- '
gerador de reflujo sé introduce el diisocianato y rdpidamente
se vierte una solucidn éproximadamente al 40 % de tetrahidrofu-~
rano de loa alcoholes polivalentes y de lacglcohol-amina a
60-70° bajo refrigeracién. Después se hierve durante 3-5 horas !

bajo reflujo y el incremento de la viscosidad se compensa mediay,
te adicién en porciomes de tetrahidrofurano hasta tener una By |
lucién de THF al 20 hasta 30 %.

Se cuaterniza mediante goteo de uma solucién de THF t
al 10 % de dimetilsulfato o clorometil-metiléter y despuds de
reaccionar durentermedia hora adicién de un 2 % en peso, referiu%
tdo & los sélidos, de 4cido acético al 30-40 %. Seguidamente ss |
diluye la solucién de reaccidn con fanta aguse pura, haéta.alcanui
zer la concentracidén indicada mds adelgnte y el disolvente or:é-
nico més fécilmente voldtil se separa por destilacién. i
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de dispersiones, yue se obtuvieron segin la presente invencidn

En la tabla 1 a continuseidén se han resumido ejemplos

por intercambio del agua como agente de dispersidéa por un

2 de la tabla 1 tienen la siguiente composicién:

poliol.
Tabla 1

Ejem | Poliol Dispersién acuosa Modo Viscosidad
P (% en S6iidos  Dis- de (cR/25 %)
_ peso) {% en per- tra-

peso) sién bajo

Ne

1 92,5 I 7,5 4 a 2 170
2 90,0 I | 10,0 5 b 1 550
3 85,0 I1 | 15 4 ¢ 60
4 60,0 II | 40 4 e 980
5 60,0 III | 40 1 ° 1 270
6 85,0 IV 15 3 b 1 350
7 85,0 IV | 15 4 b 1 760
8 60,0 II | 40 2 c 1 080
9 80,0 Vv 20 6 a 190
10 65,0 I 35 7 e 3 470
1 |mov | 25 7 a 1 200

Los agentes de dispersién menéionados en la columns

Poliol I: Un poliéter inicisdo con trimetilélpropand de éxido

propilénico y 6xido etilénico con un Indice OH 34 ¥y aproximad .-
mente un 80 % de grupos OH primerios.,

Poliol II: Monoetilenglicol

Poliol III: Tetraetilenglicol
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Poliol IV: Un polietilenglicol iniciado con trimetilolpropanc,
con un Indice OH 550,

Poliol V: Un poliéter iniciado con glicerina de 6xido propilénl
co y 6xido etilénico con el indice OH 56 y aproximadamente un
50 % de grupos OH primarios.

o rna s _l.-- ———

Pare intercambiar el sgua como agente de dispersién
por los polioles I a V se procedid. segiin las instrucciones de
trabajo generales siguientes: ;

Modo de trabajo _a:

La'dispersién acuosa se introduce lentamente en el i
poliol calentado a 60 hasta 70°C y simulténeamente se separa el
agua por destilacidn bajo presidn reducide (1e presién se redu-

| ce equt de. aproximadamente 100 mm a 3 heste 20 mm). Hacia firal

de la destilacidn se puede aumentar la temperstura hasta uno=
100%.

Modo de_trebajo b:

El poliol se calienta a 50 hasta 80°C, se introduce ..
lentamente y agite la dispersidn acuosa y finalmente se sobré~
destila el agua bajo presién reducida hasta una temperatura fi- -
nal de 100°C (la presién se baje también aquf desde unos 100 un |
2 3 hasta 20 mm). '

La dispersién acuosa y el poliol se rednen a tempera-
ture ambiente. Después se aplica vacio y el agua se sobredestila
bajo 1ento calentamiento & 110 C.

Los ajemplos & continuacidén muestran el empleo de lais
dispersiones obtenides segﬁn la presente invencidn como COmPO:eR

tes de pertids para la preparacién de materiales espumados de
poliuretano. '
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0,5 partes en peso de un eatabilizador de espums de polisiloxano

Ejemplo 13

Ejemplo 12

' Una mezcle de 100 pertes en peso de la dispersidn de ;
poliuretano el 10 % elastdémera, hidrdfila, no idénica ({ndice i
OH = 31,5) segin el ejemplo 2
3,0 partes en peso de agua, '

0,03 partes en peso de trietilendiamina,
0,5 partes en peso de 2-dimetilamino~etanol;

ususl en el mercado (0S 15 de Bayer AG) y
0,1 partes en peso de octoato de estafio~(II) 3
se agita'con 36,6 partes en peso de diiaooianafo T 80 (= tolui-f
lendiisocianato, proporeién de 2,4-:2,6-isbémeros = 80:20).
Denpués de 12 -egundos se forma una mez¢la de reaccién crmoaa,
cuyo tiempo de ascensidén asciende & 115 segundos.

“El material espumado obtenido presenta las sigulentcs

propiedades mecdnicas:

Peso especifico en bruto segin DIN 53420 34 kg/m3

Resistencia & la traccién " " 53571 150 KPa
Alsrgamiento a la rotura " " 53571 150 %
Resistencia al recalcamiento " " 53577 5,8 KPa

Una mezcle de 100 partes en peso de la dispersién '
descrita en el ejemplo 12,
5,0 partes en peso de agua,
0,1 partes en peso de trietilendiamina,
0,2 partes en peso de 2-dimetilaminoetanol, -
1,0 partes en peso de estabilizador de espuma de polisiloxano i

(0S 25 de Bayer AG) ¥ |

0,15 partes en peso de octoato de estaiio~(II)

Be aglta intimamente con 59,7 partes en peso de diisocianato
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| Peso especifico en bruto  segdn DIN 53420 39,5 ka/md

52~

T 80. Despuds de 9 éegundos se forma une mezcls de reaccién

cremosa, cuyo tiempo de ascensién asciende a 145 segundos.

El material espumado obtenido presenua las 91gu1entesf

7 propiedades mecénicass

Peso especifico en bruto segin DIN 53420 21 kg/m3

i

|

Resistencia a la traccién " " 53571 140 KPa ‘
Alargemiento a la rotura " " 53571 160 % i
Resistencia al recalcamiento " 53577 3,6 KPa ;
’ i

i

' Eaemglo 14

Una mezcla de 100 pertes en peso de la dispersién em- g

2,5 partes en peso de agua,

0,16 partes en peso de trietilendiamina,

1,5 partes en peso de un estabilizador de polisiloxano usual ea
el mercado de le firma Goldschmidt (B 2909),

1,0 paites en peso de dietanclsmine y

2,0 partes en peso de fosfato triclorotrietilico

se agiten intimamente con 31,1 partes en peso de diisocianato
T 80. Después de 10 megundos se forme une mezcla de reaccidn _
cremosa, cuyo tiempo de ascensién es de 150 segundoes. !
|
El meterial espumado obienido presenta las siguient:s 5
propiedades mecdnicas:

Resistencls a la traccién " " 53571 100 KPa
Alargemiento = la rotura w " 53571 125 %

Resistencia sl recalcamiento " " 53577 2,2 XPa
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Ejemplo 15
Una mezcla de 100 partes en beso de la dispersién al
10 % segin el ejemplo 10 (diluida con poliol V)
2,5 partes en peso de agua,
0,8 partes en peso de 2-dimetilaminoetanol,

el mercado de la firma Goldschmidt (B 3842) y

2,0 partes en peso de fosfato tricloroetilico

se mezcla Iintimamente con 29,4 partes en peso de diisocianato
T 80. Después de 11 segundos se forma una mezcla de reaccidn
cremosa, cuyo tiempo de ascensién asciende a 175 segundos.

El materisl espumado obtenido tiene las siguientes
propiedades mecédnicas:

Peso especifico en bruto segum DIN 53420 40 kg/m3

Resistencia a la traccidn " " 53571 95 KPs
Alergemiento a la rotura " " 53571 120 %
Resistencia al recalcamiento " " 53577 3,1 KPa
Ejemplo 16

poliuretano al 7,5 % enidnica, elastémera (fndice OH = 32,4)

segin el ejemplo 1,

5,0 partes én peso de agus, )

0,1 partes en-peso de trietilendiamina,

1,5 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (0S 15 de
Bayer AG) ¥ ,

0,3 partes en peso de octoato de estafio(II)

se agita Intimamente con 56,9 partes en peso de diisocianato

T 80. Dgspuéa de 9 segundos se forma una mezcla de reaccidn

cremosa, cuyo tiempo de ascensidn es de 80 segundos.

0,8 partes en peso de un estabilizador de polisiloxano usual en .

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersidm d=-
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El material espumado obitenido tiene las siguientes
propiedades mecdnicas:

Peso especifico en bruto segin DIN 53420 23 kg/m3

Resistencia a la traccién " " 53571 140 XPa
Alargamiento a la rotura " " 53571 145 %
Reaistencia &l recalcamiento " " 53577 3,8 KPa .
Ejenplo 17

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersidn
de poliuretano &l 7,5 %, @nidénica, elaestémera, empleeds en el
ejemplo anterior, '

3,0 partes en peso de agua,

| 0,15 partes en peso de trietilendiamina,
0,8 paites en peso de estabilizador de polisiloxeno (0S 50 de

la firma Bayer AG) ¥y
0,25 partes en peso de octoato de estafio(II)
se agita intimamente con 36,9 partes en peso de diisocisnato
T 80. Después de 8 megundos se forma uns mezcla de reaccidn -
creﬁosa, cuyo tiempo de ascensién es de 90 segundos.

‘ El material espumado obtenido presente las siguientesl
propiedades mecdnicas:

Peso especifico en bruto segin DIN 53420 35 kg/m3

Resistencia a la traccién " " 53571 150 KPa
Alargamiento & la rotura " " 53571 140 %
 Reaistencia al recalcamiento " * 53577 6,0 XKPa
Ejemplo 18

Una mezecls de

25 pertes en peso de la dispersién segin el ejemplo 10,

——— o ot tw n
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. 0,3 pertes en peso de 2-dimetilaminoetanol,’

propiedades mecdnicas:

=55-

75 partes en peso de un poliéter inicisdo con trimetilolpropano
de un 10 % de éxido etilénico y 90 % de éxido propilénico E
(indice OH = 42), : §

13,2 partes en peso de una dispersién acuosa de cloruro de poli-

vinilo (64,6 % de contenido en sélidos),

0,1 partes enm peso de trietanolsmina,
0,6 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (0S 20 de
Bayer AG), ¥y ' _
0,2 partes en peso de octoato de estafio~(II)
B8e mezcla intimamente con 59,2 partes en peso de T 80, i
Deapués de 15 segundos se forma una meszcla de reaccidn cremosa,i
cuyo tiempo de ascensidn apoiende a 85 segundos. el

El material easpumado obtenido presentas las siguientes.

Peso especifico en bruto segin DIN 53420 23 kg/m3

Resistencia a la tracecidén " " '53571 100 EKPa
Alergsmiento a la roturs " " 53571 95 %
Reaistencia al recalcemiento » 53577 3,9 KPa
Ejemplo 19

Una mezcla de _
100 partes en peso de la mezola de poliéter descrita en el ejcu~
plo 18 (25:75) :
4,5 partes en peso de una dispersién de polimero ABS usual en
el mercado {contenido en sélidos = 33 %),
0,8 partes en peso de 2-dimetilaminoetencl,
0,3 partes en peso de estebilizador de polisiloxano (0S 20 de
Bayer AG) y
0,1 partes en peso de octoato de estafio(II)
se mezcla intimemente con 38,2 partes en peso de T 80.
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Después de 14 segundos se formae una mezcla de reaccidn cremosa, :
cuyo tiempo de ascensién es de 112 segundos.

El material espumado obitenido tiene las siguientes
propiedades mecdnicas:

Peso especifico en bruto segliin DIN 53420 35 kg/m3

Alargamlento a2 la rotura " " 53571 160 4
Resistencia al recalcemiento " " 53577 4,8 XPa |

‘Ejemplo 20

Una mezcié de . f
100 partes en pes6 de la mezcla de poliéter descrita en el éjem{
* plo 18 (25:75), ;
8,3 partes ‘en peso de una dispersidén de copolfmero acuosa de
‘estireno y acrilonitrilo (contenido en sélidos 40 %),
0,1 partes en peso de trietilendiemina,
0,3 pertes en peso de 2-dimetilaminoetanol,

. 0,6 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (0S 20)

0,2 partes en peso de octoato de estafio-(II) rf.’;
se mezcle intimamente con 59,2 partes en peso de T 80. '
Despues de 14 segundos se forme une mezcls de reaccidn cremoea .
ouyo tiempo de ascensién es de 97 segundos.

l

. |

El material espumado obtenido presenta las siguientes i

propiedades mecdnicass ‘

Peso especifico en bruto segin DIN 53420 22 kg/ms
Resistencia a la traccidn " * 53571 110 KPa

Alargamiento a la rotura " " 53571 120 4




Descrite suficientemente la natursleze del invento,
a3zl comd la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse
constar que lea disposiclones anteriormente indicades son sus-
ceptibles de modificeciones de detalle en cuanto no alteren su :
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento pera la obtencidén de dispersiones
estables, de viscosidad relativemente baja, de productos de
poliadicidén de poliisocianato en compuestos que llevan grupos

-hidroxilo, como agente de dispersidn, casrscterizado porque une

dispersién acuosa terminada de un poliuretano, polivrea o
polihldrazodicarbonamlda se combina con un compuesto que hierve
& una temperatura superior a 100 % y que contiene como minimo

| un grupo hidroxilo y en caso dado el agus se separa a continua-

cién por destilacidn total o parcialmente.

2.~ Procedimiento segin ls reivindicacién 1, caracte-

rizedo porque se émplean compuestos que lleven como mfnimo dos
grupos hidroxilo, con un peso moleculsr entre 62 y 12000.

3.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1 y 2, ca-
racterizado porque se empleen dlsper81ones idénicas de poliuretaa
nos, polivreas o polihidrazodlcarbonamldas.

4.~ Procedimiento segln les reivindicaciones 1 a 3, cai
racterizado porque las dispersiones sirven como productos de
partida para la obtencidén de materisles sintéticos de pollureta—

no.

5.~ Procedimiento segin las rgivindicaciones lad.

res

porque en la reacecidn de poliisocianatqs con compuestos polihi- '

droxflicos en presencia de agentes de propulsidén y particulas
de sélidos orgénicas asi como, en oceso dado, ulteriorea compues=:
tos reactivos con respecto & los isocianatos, catalizadores,

'
'
1
;
i
!

materiales de carga y aditivos, se emplean los compuestos poli- i

hidroxilicos que conticnen un 5 hasta 50 % en peso de un produc-§

to de poliedicién de poliisocianatos sélidos.

i
i
|
!
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6.~ Procedimiento segin la reivindicacién anterior,
caracterizado porqub se emplean dispersiones de productos de _
‘poliadicién de poliisocienatos idmicos en compuestos polihidroxq
licos, |
i

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciomes 5 y 6,
caracterizado porque & la mezcla de reaccidn se le agrega antes
de la espumacién adicionalmente un latex acuoso de polimero.

8.~ Procedimiento para la obtencidén de dispersiones
estables, de viscosidad relativamente baja, de productos de i
poliadicién de poliisocianato, tal y como queda sustancialmentej

deserito en la presente Memoria.

_ Este Memorie consta de 59 hojas escritas a mdquina
'| por.una sola cara. '

Madrid, -~- 3%% 976
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