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La presente Invención se refiere a un procedimiento ¡ 
mejorado para la obtención de dispersiones estables, de viscosi­
dad relativamente baja, de partícula fina, de produotos de poli-
adición de poliisocianato en compuestos que llevan grupos hi- ¡

¡

droxilo y el empleo de tales dispersiones como componentes de ! 
partida para la preparación de materiales sintéticos de paliure- 
tano.

Para la preparación de dispersiones de poliuretano 
en agua se conocen una serie da procedimientos. Una representa-, 
ción resumida se encuentra, por ejemplo, en D. DÍeterich y j 
H. Reiffin "Dio Angewandte Makromolekulare Chemie" 26, 1972 ;
(páginas 85-106), D. Dieterich et al. en Angewandte Chemie, 82, 
1970 (páginas 53-63)! así como D. Dieterich et al. en.J.Oil Col, 
Chem. Assoc. 5¿, 1970 (páginas 363-379). En estos informes se ' 
da también un amplio resumen sobre la literatura. El procedicden 
to de preparación de dispersiones de poliuretano preferente en ; 
la práctica, consiste en hacer reaccionar un prepolimero de ECO j 
disuelto en un disolvente orgánico con un agente prolongador de j 
cadena. Aquí contiene bien el prepolímero o bien el agente pro- i 
longador de cadena grupos iónicos o grupos capacitados para lo ¡ 
formación de iones. En el transcurso de la reacción de poliadi- } 
ción o después se transforman estos grupos capaoes de formar 
iones en grupos iónicos. Simultáneamente o también a continua- ! 
ción se efectúa el desarrollo de la dispersión acuosa mediante 
adición de agua y separación por destilación del disolvente or­
gánico. En este modo de trabajo es necesario, como se aprecia 
fácilmente, que el disolvente tenga un punto de ebullición, que 
se encuentre por debajo de aquél del agua.

La constitución definida de materiales sintéticos de i 
poliuretano en un disolvente o bien agente de dispersión orgáni-
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co, que lleve grupos hidroxilo, sin embargo, no es generalmente , 
posible, ya que la reacción de poliadición transcurre en este ¡
caso en forma inespecifica, es decir, que no se puede evitar la !)
reacción simultánea del disolvente o bien agente de dispersión, j 
que lleve grupos hidroxilo. ¡

i
Ya se conocen productos de poliadición de dlisociana- [ 

to especiales, obtenidos directamente en poliáteres o poliéste- 
res como agente de dispersión. Así, según las enseñanzas de la 
publicidn . 1 . ^  DAS 1 168 .75 .. h,... 1.. i..- ,
cianatos con alcoholes primarios difuncionales en un poliáter o 
poliáster (peso molecular 500-3-000) como agente de dispersión, 
conteniendo el poliáter o bien poliáster como mínimo 2 grupos . 
hidroxilo (exclusivamente secundarios) en la molécula. Según la i 
publicación alemana DAS 1 260 142 se poliadiclonan en un poli- ! 
propilenglicoláter como agente de dispersión in situ los compuea 
tos que contienen grupos NCO y NH. Como, sin embargo, también 
aquí, como más arriba se ha explicado, según las condiciones de 
reacción reacciona simultáneamente una parte más o menos grande ! 
del agente de dispersión, se forman, según la publicación alema­
na DAS 1 168 075 ó bien 1 260 142, unas dispersiones muy alta-

imente viscosas, que pueden servir oomo agentes espesadores para j 
agentes auxiliares textiles o de teñido. En todos los casos, } 
está la preparación de las dispersiones, sin embargo, limitada } 
a aquellos productos, en los cuales el agente de dispersión y 
el agente prolongador de cadena empleado para la reacción de 
poliadición presenten reactividades muy diferenciadas con respec 
to a los-isoclanatos.

Una dispersión al 20 % de polihldrazodlcarbonamida 
en un pollpropilengllcoléter según la publicación alemana DAS 
1 260 142 presenta ya una viscosidad superior a 200.000 cP a
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25°C. Esto corresponde a más de 200 veces la viscosidad del 
agente de dispersión puro. En un ensayo para preparar una dis- : 
persión al 40 % se presenta una solidificación de la mezcla 
de reacción antes de completarse la poliadición. Las altas vis-} 
cosidádes que se presentan con proporciones en sólidos relativa-! 
mente reducidos, limita extraordinariamente las posibilidades 
de aplicación de los productos del procedimiento, ya que en mu­
chos terrenos de aplicación no es posible emplear para su dosi­
ficación los dispositivos dosificadores usuales. En la prepara­
ción de materiales espumados de poliuretano, para los cuales 
según una propia proposición anterior (publicación alemana DOS. ! 
2 423 984) se pueden emplear tales dispersiones, deberán encon- - 
trarse las viscosidades de los productos de partida, por ejemplo, 
por debajo de aproximadamente 2.500 cP, si se emplean máquinas ; 
de alta presión generalmente utilizadas.

Según otra proposición anterior (publicación alemana 
DOS 2 513 815) también es posible preparar dispersiones de vis- ' 
cosidad relativamente baja de poliúreas y/o polihidrazodicarbon— 
amidas en poliéteres que llevan grupos hidroxilo, si la reacción 

20 de poliadición se deja desarrollar en forma continua en mezcla- : 
dores de flujo. El procedimiento tiene la desventaja de que 
se necesita una técnica de dosificación y mezcla relativamente 
costosa, que no es rentable para las cargas de producción usua- ! 
les; además, en algunos casos puede la mayor concentración de ! 

25 sólidos originar considerables dificultades para la evacuación 
del calor de reacción.

30

Naturalmente, según este procedimiento y por las mis­
mas razones, solamente se pueden preparar tipos de dispersiones 
especiales. Productos de poliadición de poliisocianato defini­
dos tampoco se pueden preparar según este procedimiento, ya \ua
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no se puede excluir una reacción simultánea del agente de dis­
persión que lleva grupos hidroxilo. :

Se ha descubierto ahora sorprendentemente que en forma! 
sencilla se pueden preparar dispersiones estables de productos 
de poliadición de poliisocianato catiónicos, aniónicos o también 
no iónicos de composición definida en compuestos que llevan gru­
pos hidroxilo, si se parte de dispersiones de poliuretan(úrea) 
acuosas terminadas, éstas se mezclan con un compuesto que lleva 
grupos hidroxilo, que hierva por encima de 100°C, y, en caso 
dado, a continuación se separa el agua total o parcialmente por ; 
destilación.

Independientemente del hecho de que desde un principio!
no era de esperar que se pudiesen transformar dispersiones ácuo-!
sas estables, pero también sedimentantes y redispersables de pro'**1
ductos de poliadición de poliisocianato en dispersiones establgsj 
cuando se intercambia el agua como agente de dispersión por un , 
compuesto que lleva grupos hidroxilo, esto resulta, ante todo, !
también sorprendente, porque se pueden obtener dispersiones,se- j 
gún la presente invención,de viscosidad relativamente baja y 
partículas finas: ,,

Un contenido en agua de 10, 15 ó 20 ^ en peso (referí-; 
do a la oantidad total del compuesto polihidroxilico y agua) } 
aumenta la viscosidad, por ejemplo, de un polialquilenétergli- j 

col a 25°C a 4, 8 ó bien más de 50 veces el valor original i 
(3.500, 7.300 ó bien más de 50.000 cP).

Al aumentar más aún el contenido en agua, se desmez­
cla en muchos casos la solución o emulsión, que inicialmente se 
forma bajo separación de fases. Tanto el alto aumento de la vis­
cosidad, como también el desmezclado, habrían de hacer que el 
especialista considerase inadecuada la introducción de agua en j
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el agente de dispersión que lleva grupos hidroxilo para la ob- - 
tención de dispersiones estables, de baja viscosidad, de produc­
tos de poliadición de poliisocianato. '

Si se intenta trasladar, según la patente US 3 869413r 
el procedimiento de la presente invención a los látex de polímc-! 
ro usuales (látex de caucho, látex de PVC, dispersiones de acrl-í 
lato, etc.), entonces se aprecia frecuentemente que ya al agre­
gar polioles de alto peso molecular se forma una pasta o se pre 
cipita al separar el agua por destilación (también cuando se 
trabaja bajo presión reducida).

El objeto de la presente invención es, por lo tanto, j 
un procedimiento para la obtención de dispersiones estables, 
de viscosidad relativamente baja, de productos de poliadición 
de poliisocianato en.compuestos que llevan grupos hidroxilo como 
agente de dispersión, que se caracteriza porque una dispersión 
acuosa terminada de un poliuretano, poliúrea o polihidrazodicar-j 
bonamida ae mezcla con un compuesto que hierva por encima de ! 
los 100°C, y que contenga como mínimo uno, preferentemente como j 
mínimo dos grupos hidroxilo, y a continuación se separa, en caso'
dado, el agua total o parcialmente por destilación. - . ¡

1
Las dispersiones obtenidas según la presente invención!

*en alcoholes de alto y/o bajo peso molecular, polivalentes, 
se pueden hacer reaccionar con poliisocianatos así como, en caso 
dado, agentes prolongadores de cadena y ulteriores aditivos, 
en forma en si conocida, a productos de poliadición de alto pe­
so molecular. Se forman asi materiales sintéticos de poliuretano 
modificados con propiedades químicas y físicas mejoradas.

Objeto de la presente invención es, por lo tanso, ; 
también el empleo de las dispersiones obtenidas según la presen­
te invención como componentes de partida para la preparación de

!
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materiales sintéticos de poliuretano, especialmente de materia­
les espumados. j

Agentes de dispersión preferentes segdn la presente ! 
invención (es decir, la fase coherente exterior de la diaper- j
aión) aon los polioles de alto y/o bajo peso molecular, en si ' 
conocidos en la química de los poliuretanos como componentes de i 
reacción, con 2-8, preferentemente 2-6, con especial preferen­
cia 2-4# grupos hidroxilo primarios y/o secundarios. Su peso 
molecular se encuentra 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 glicoles !. 

o bien polioles de bajo peso molecular, con un peso molecular 
entre 62 y unos 400, que, en caso dado, contienen también enlacéis 
éter, tioéter o éster, y, por otra parte, poliásteres, poliéne-j 
res, polltioéteres, poliacetales, policarbonatos,y poliéster- ! 
amidas con pesos moleculares superiores a 400, tal y como son { 
conocidos para la obtención de poliuretanos. - i

Agentes de dispersión de bajo peso molecular adecuados} 
(que,en caso dado solamente se emplean como componente mixto) - 
son además de los dioles o bien trioles,generalmente empleados ¡ 
en la química de los poliuretanos, como agentes prolongadores de! 
cadena o bien agentes de reticulación, tales como, por ejemplo, 
propllenglicol-(l,2) y -(1,3), butilenglicol-(l,4) y -(2,3), 
hexandiol-(l,6), octandiol-(l,8), neopentilgliool, ciclohexan- 
dimetanol (1,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3-propan- 
diol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), butan- ¡ 
triol-(l,2,4) o trlmetiloletano, especialmente los glicoles ! 
de carácter hidrófilo, tales como, por ejemplo, etilenglicol, 
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol y los polieti
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lenglicoies con un peso molecular hasta 400. Según la présente 
invención, se pueden emplear, sin embargo, también los compues­
tos, tales como dipropilenglicol, polipropilenglicoles con un 
peso molecular.hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles . 
con un peso molecular hasta 400, tiodiglicol y aceite de ricino i 
como agentes de dispersión,asimismo los ésterdioles de fórmula j 
g e n e r a l i

KO-tCHg^-CO-O-ÍCHg^-OH Y

H0-(CH„) -O-C0-R-CO-0-(CH^) -OH ¿ x  ¿ x

donde R significa un resto alquileno o bien arileno con 1-10, !
preferentemente 2-6, átomos de carbono, x signifloa 2 - 6 e * i, 
y representa 3 - 5, por ejemplo, éster del ácido <^-hidroxi- ! 
butil-€-hidroxicapróÍco, éster del ácido oJ-hidroxihexil- y*- !
hidroxibutírico, adipato de bis-( ̂3 -hidroxietiio) y tereftal&to ; 
de bis-(p -hidroxietiio); asi como los dioluretanos de fórmula [ 
general ¡

HO-(CH-) -O-CO-NH-R '-NH-C0-0-(CH„) -OH 2 x 2 x

donde R' significa un resto alquileno, cicloalquileno o arileñc , 
con 2-15, preferentemente 2-6 átomos de carbono, y x representa -¡ 
un número entre 2 y 6, por ejemplo, l,6-hexamejilen-bis-(^5-hi- ) 
droxietiluretano) ó 4,4'-difenilmetan-bia-((f-hidroxibutilureta-Í 
no); o también las diolúreas de fórmula general í

H0-(CHg)g-N-CO-NH-R"-NH-C0-N-(CHg)^-OH 
K'" R'"

donde R" significa un resto alquileno, cicloalquileno o-arileno ' 
con 2-15, preferentemente 2-9, átomos de carbono, R"' significa t 
H o CH. y x representa 2 ó 3. por ejemplo, 4,4'-dlfenilmetan- ¡

i
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bia-(p -hidroxietilúrea), o el compuesto

CH^

'̂ 3IIO-CHg-CHg-NH-CO-NH-^ H

CH^ CHg-NH-CO-NH-CH^-CHg-OH ;

Especialmente adecuados son de entre los alcoholes 
di- y trivalentes de bajo peso molecular aquéllos que, en caso  ̂
dado, en mezcla o empleando simultáneamente alcoholes de alto ¡ 
peso molecular, son líquidos a temperaturas inferiores a 50**C.

¡

Los poliésteres de alto peso molecular conteniendo gru[
pos hidroxilo, que entran en consideración como agentes de dis- ¡

!
persión, son, por ejemplo, los productos de reacción de alcoho- ! 
les polivalentes, preferentemente divalentes, y, en caso dado, 
adicionalmente trivalentes, con ácidos carboxílíeos polivalen- ' 
tes, preferentemente bivalentes. Para la obtención de los poliés; 
teres se puedan emplear, en lugar de los ácidos policarboxílicos, 
libres, también los correspondientes anhídridos de ácidos poli- ; 
carboxílicos o los correspondientes ásteres de ácidos policarbo-¡ 
xílicos de alcoholes inferiores o sus mezclas. Loa ácidos poli- j 
carboxílicos pueden ser de naturaleza alifática, cicloalifática,; 
aromática y/o heterocíclica y, en caso dado, estar sustituidos, ¡ 
por ejemplo, por átomos de halógeno y/o estar insaturados. Como 
ejemplos de ellos sean mencionados: áoido succínioo, ácido adí- 
pico, ácido subárico, ácido azeláico, áoido sebácico, ácido itá­
lico, ácido isoftálico, ácido trimelítico, anhídrido ftálico, 
anhídrido tetrahidroftálico, anhídrido hexahldroftálico, anhídri 
do endometilentetrahldroftálico, anhídrido glutarico, ácido tr.a- 
léico, anhídrido maléico, ácido fumárico, ácidos grasos dímeros 
y trímeros, tales como ácido oléico, en caso dado en mezcla con
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ácidos graaoa monómeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato !j
de bia-glicol. Como alcoholes polivalentes entran en considera- j 
ción, por ejemplo, etilenglicol, propilenglícol-(l,2) y -(1,3), 
butilenglicol-(l,4) y -(2,3)) hexandiol-(l,6), octandiol-(l,d), ,i
neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetllciclo-{ 
hexano), 2-metil-l,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, ! 
hexantriol-(l,2,6), butantriol-(l,2,4), trimetiloletano, penta- 
eritrita, quinita, manita y sorbita, glicósido metílico, además, 
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilen- 
glicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilengli- , 
col, y polibutilenglicoles. Los poliésteres pueden mostrar pro- . 
porcionalmente grupos carboxilo en posición final. También pue-' 
den ser utilizados los poliésteres de las lactonas, por ejemplo,; 
^-caprolactona o ácidos hidroxicarboxílicos, por ejemplo, ácidoj 
OO-hidroxicapróico.

Los poliéteres con alto peso molecular, preferentes, 
según la presente invención como agentes de dispersión, se pre- I 
paran en forma en sí conocida por reacciones de compuestos ini- ; 
ciadores con átomos de hidrógeno reactivos con óxidos alquiléni -i 
eos, tales como óxido etilénico, óxido propilénico, óxido buti- ¡ 
Iónico, óxido estirénico^ tetrahidrofurano o epiclorohidrina 
o con mezclas arbitrarias de estos óxidos alquilénicos. Frecuen-- 
temente tienen preferencia aquellos poliéteres, que presentan
principalmente grupos OH primarios. ¡

¡
Compuestos iniciadores adecuados con átomos de hidró- ; 

geno reactivos son, por.ejemplo, agua, metanol, etanol, etilen­
glicol, propilenglicol-(l,2) ó -(1,3), butilenglicol-(l,4) o 
-(2,3), hexandiol-(l,6), octandiol-(l,8), neopentilglicol, 1,4- 
bis-hidroximetilciclohexano, 2-metil-l,3-propandiol, glicerina, 
trimetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), butantriol-(l,2,4), tri­
metiloletano, pentaéritrita, manita, sorbita, glicósido metílico.
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azúcar de caña, fenol, ieononilfenol, reaorcina, hidroquinona, : 
1,2,2- 6 bien l,l,3-tris-(hidroxifenil)-etano, amoníaco, motil-! 
amina, etllendlamlna, tetra- o hexametilendiamina, dietilentria-{ 
mina, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, anilina, 
fenilendiamina, 2,4- y 2,6-diaminotolueno y polifenilpolimeti- 
lenpoliaminas, tal y como se obtienen por condensación de ani­
lina y formaldehido. Como iniciadores entran, además, en consi­
deración también los materiales resinosos del tipo fenol y re­
sol. !

También se pueden emplear los poliéteres modificados ! 
por polímeros de vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, } 
por polimerización de estireno, acrilonitrilo en presencia de-, !j 
poliéteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273 , 3.523.093, !'
3.110.695, patente alemana 1.152.536), así como los polibuta- 
dienos que llevan grupos OH.

t
De entre los poliéteres sean mencionados especialmente 

los productos de condensación de tiodiglicol consigo mismo y/o 
con otros gllcoles, ácidos dicarboxílicos, formaldehido, ácidos j 
aminocarboxílicos o aminoalcoholes. Según los co-componentes se. 
trata en los productos de politioéteres mixtos, ásteres de poliJ 
tioéter, ésteramidas de politioéter. ;*

Como pollacetales entran en consideración, por ejem­
plo, los compuestos que se pueden obtener de giicoles, tales j 
como dietilengliool, trietilenglicol, 4,4'-diox:etoxi-dlfenil- 
metilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polimeriza­
ción de acétalos cíclicos se pueden obtener poliacetales adecua-i 
dos según la presente invención.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo entran 
en consideración aquéllos de clase en sí conocida, que se pueden 
obtener, por ejemplo, por reaoción de diolés, tales como propan-
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diol-(l,2), butandiol-(l,4) y/ohexandiol-(l,6), dietilengli- ¡ 
col, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatos diarí- j 
líeos, por ejemplo, carbonato difenilioo o fosgeno. j

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan, por 
ejemplo, las obtenidas de ácidos carboxilicos, polivalentes, 
saturados e Insaturados, o bien de sus anhídridos y aminoalcoho-j 
les, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e insaturados, 
y de sus mezclas, principalmente los condensados lineales.

Según la presente invención se pueden emplear,natural-!!
mente, como más arriba se ha indicado, las mezclas de los agen- ;
tes de dispersión de alto o bien de bajo peso molecular mencio- !i
nados. ' . - *['

Los compuestos hidroxílicos o bien sus mezclas, em- ' 
pisadas,según la presente invención,como agentes de dispersión, 
se han de seleccionar, de manera que (en caso dado, después ce 
agregar un disolvente inerte) sean líquidos a la temperatura, 
bajo la cual, según la presente invención, se agrega la disper- [
sión acuosa (10-100°C, preferentemente 30-80). La viscosidad !

\ ' i
deberá ascender aquí 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 ir.er ! 
tes, entonces con preferencia aquéllos que antes o con agua se 
puedan separar por destilación como azeotropo, por ejemplo, i

t
acetona, tetrahidrofurano, benceno y tolueno. i

Como ya se ha mencionado, se pueden preparar según el 
procedimiento de la presente invención, tanto dispersiones de 
poliuretano catiónicas, como también aniónicas y no iónicas. 
Preferentemente se emplean aquellas dispersiones acuosas de 
poliuretano, que al secar suministren láminas de poliuretano
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con propiedades elásticas. Bajo.esto se han de entender espe­
cialmente los poliuretanos o bien poliúreas o polihidrazodicar-j 
bonamldas elásticos como goma y como mínimo tenaces al impacto ¡
en pieza entallada; que tengan una dureza a la presión de bola i

2 ! inferior a 1400 kp/cm (60 segundos según DIN 53 456), prefe­
rentemente una dureza Shore D de menos de 55, con especial pre- ¡ 
ferencia una dureza Shore A inferior a 98. Para fines de apli­
cación especiales se pueden emplear como dispersión,naturalmente, 
poliuretanos más duros.

Dispersiones acuosas de poliuretano adecuadas para el 
procedimiento de la presente invención se obtienen según el ¡ 
procedimiento descrito al principio, en general, siempre que 
en la preparación de l<. s poliuretanos se emplean simultáneamente} 
componentes que contengan grupos iónicos o bien grupos capaoi- ¡ 
tados para la formación de iones,y, además, como mínimo un grupoi
NCO o bien como mínimo un átomo de hidrógeno, que reaccione con !

)
los grupos isocianato. Como compuestos de esta clase, en caso 
dado tambiún en mezcla, entran, por ejemplo, los siguientes en [
consideración: ¡

}
1) Compuestos que llevan grupos amino terciarios básicos, }
neutralizables o cuaternizables con ácidos acuosos:
a) Alcoholes,especialmente aminas secundarias alcoxiladas, j
alifáticas, cicloalifáticas, aromáticas y heterocíclicas, por j
ejemplo, N,N-dimetiletanolamina, N,N-dietiletanolamina, N,N- ¡
dibutiletanolamina, l-dimetilamino-propanol-(2), N,N-metil-^ - i
hidroxietil-anilina, N,N-metil-^-hidroxipropil-anilima, N,N- }
etil-^-hidroxietil-anilina, N,N-butil-^ -hidroxietilanilina, 
N-oxietilpiperidina, N-oxietilmorfolina, <?( -hidroxietilpiridina 
y y-hidroxi etil-quinolina.
b) Dioles y trioles, especialmente aminas primarias alooxila- j

i
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das alifáticas, cicloalifáticas, aromáticas y heterociclicas, i 
por ejemplo, N-metil-dietanolamina, N-but il-dietanolamina, i 
N-oleií-dietanolamina, N-ciclohexil-dietanolamina, N-metil-diisoj 
propanolamina, N-cicíohexil-diisopropanolamina, N,N-dioxietil- ¡ 
anilina, N,N-dioxietil-m-toluidina, N ,N-dioxietil-p-toluidina, 
N,N-dioxipropil-naftilamina, N,N-tetraoxietil-o(-aminopiridina, i 
dioxietilpiperazina, butildietanolamina polietoxilada, metil- 
dietanolamina polipropoxilada (peso molecular 1000), metildieta- 
nolamina polipropoxilada (peso molecular 2000), poliásteres con 
grupos amino terciario, tri-^/2-hidroxipropil-(l)/-amina, N,N- 
di-n-(2,3-dihidroxipropii)-anilina, N,N '-dimetil-N,N ̂ -bis-oxietig 
hidrazina y N,N'-dimetil-Ñ,N'-bis-oxipropiÍ-etilendiamina. !

c) Aminoalcoholes, por ejemplo, los productos de adición obte­
nidos por hidrogenación de óxido alquilánico y acrilonitriio ' 
con aminas primarias, tal como N-metil-N-(3-aminopropil)-etanol­
amina, N-ciclohexil-N-(3-aminoprcpil)-propanol-(2)-amina, N,H- ¡ 
bis-(3-aminopropil)-etanolamina y N-3-aminopropil-dletanolamina.

d) Aminas, por ejemplo, N,N-dimetilhidrazina, rí,N-dimetil-etilen;
ndiamina, l-di-etilamino-4-amino-pentano, -aminopiridina,

3-amino-N-etiloarbazol, N,N-dimetil-propilen-diamina, N-amino-. ¡
[propil-piperidina, N-actinopropil-morfolina, N-aminopropiletilen- 

imina y l,3-bis-piperidlno-2-amino-propano.

e) Diaminas, triaminas, amidas, especialmente por hidrogenación 
de productos de adioión de productos de adición de acrilonitri- 
lo a aminas primarias o di-secundarias, por ejemplo, bis-(3- 
aminopropil) -metilamina, bis-( 3-aminópropil) -ciclohexilamina, 
bis-(3-aminopropil)-anilina, bis-(3-aminopropil)-toluidina, 
diaminocarbazol, bis-(aminopropoxietil)-butilamina, tris-(amino­
pr opi l) -amina o N,N '-bis-carbonamidopropil-hexametilendiamina, 
así como los compuestos obtenibles por adición de acrilamida
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a diaminas o diolea.

2) Compuestos que contienen átomos de halógeno capacitados para¡ 
la reacción de cuaternización o los ásteres correspondientes
de ácidos fuertes: !

2-cloroetanol, 2-bromoetanol, 4-clorobutanol, 3-bromopropanol, ! 
j3-cioroetilamina, 6-olorohexilamina, áster de ácido etanolamin- 
sulfúrico, N,N-bls-hidroxietll-N'-m-clorcmetilfenilúrpa, N-hi- 
droxietil-N^-clorohexilúrea, glicerlnamino-cloroetil-uretano, 
cloro-acetil-etilendiamina, bromoacetil-dipropilentriamina, 
tri-cloroacetil-trietilentetramina, glicerln-<?( -bromohidrina, 
glicerin-qLclorohidrina polipropoxilada, poliésteres con '
halógeno alifáticamente ligado ó l,3-dicloropropanol-2.

Como isocianatos correspondientes sean mencionados:

Clorohexilisocianato, m-clorofenil-isocianato, p-clorofenilisO- . 
cianato, bis-clorometil-difenilmetan-diisocianato, cloruro 2,4*- ¡ 
dllsoclanato-bencílico, cloruro 2,6-diisocianato-bencilico, ¡
N-(4-metil-3-isoclanatofenil)-^-bromoetiluretano.

3) Compuestos que llevan grupos ácido carboxflico o grupos hi- ' 
droxilo capacitados para la formación de sal:

a) Acidos hidroxi- y mercapto-carboxílicos: ácido glicólico, i 
ácido tioglicólico, ácido láctico, ácido tricloroláctico, ácido ¡ 
málico, ácido dioümaléico, ácido dioxifumárico, ácido tartári- ; 
co, ácido dioxitartárico, ácido múquico; ácido sacárico, ácido ' 
cítrico, ácido glicerin-bórlco, ácido pentaeritrita-bórico, ¡
ácido maníta-bórico, ácido salicílico, ácido 2,6-dioxibenzóico, ! 
ácido protocatéquico, ácido o(-resorcilico, ácido ^3-resorcflico, 
ácido hidroquinon-2,5-dioarboxílioo, ácido 4-hidroxiiaoftálico, 
ácido 4,6-dihidroxlisoftálico, ácido oxitereftálico, ácido 
5,6,7y8-tetrahidro-naftol-(2)-carboxíllco-(3), ácido 1-hidroxi- 
naftólco-(2), ácido 2,8-dihidroxinaftóico-(3)# ácido ^3-oxipro-
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piúnico, ácido m-oxibenzúico, ácido pirazolon-carboxílico, 
ácido úrico, ácido barbitúrico, resoles y otros productos de 
condensación de formaldehido y fenol.

b) Acidos policarboxílicos:
ácido sulfondiacático, ácido nitrilo-triacético, ácido etilen- ; 
diamintetraacético, ácido diglioúlico, ácido tiodiglicólico, 
ácido metilen-bis-tioglicúlico, ácido malúnico, ácido oxálico, 
ácido succínico, ácido glutárico, ácido adipico, ácido maléico, 
ácido fumárico, ácido gálico, ácido itálico, ácido tetracloroftá 
lico, ácido isoftálioo, ácido tereftálico, ácido naftalintetra- 
carboxílico-(l,4,5,8), ácido o-tolilimidodiacético, ácido !
3̂-naftilimido-di&oético, ácido piridindicarboxílico, ácido 

ditiodipropiúnico.

c) Acidos aminocarboxflicos:
ácido oxalúrico, ácido anilinoacético, ácido 2-hidroxi-carbanol- 
carboxílico-(3), glicina, sarcosina, metionina, ¿Y-alalina! ¡
^-alanina, ácido 6-aminocaprúico, ácido 6-ben¿oil-amino-2- ! 
clorocapróico, ácido 4-aminobutírico, ácido asparagínico, ¡
ácido glutamínico, áóido histidinico, ácido antranílico, ácido 
2-etilaminobenzóico, ácido N-(2-carboxifenil)-aminoacético, 
ácido 2-(3 '-aminobencenosulfonil-amino)-benzóico, ácido 3-amina-: 
benzúico, ácido 4-aminobenzúico, ácido N-fenilaminoacético, ¡ 
ácido 3,4-diaminobenzóico, ácido 5-aminobenceno-dicarboxílico, 
ácido 5-(4 '-aminobenzoilamino)-2-amino-benzúico.

d) Acidos hidroxi- y carboxi-sulfúnicost
ácido 2-hidroxietanosulfónico, ácido fenolsulfónico-(2), ácido ' 
fenolsulfónico-(3), ácido fenolsulfúnico-(4), ácido fenoldisulfó 
nico-(2,4), ácido sulfoacético, ácido m-sulfobenzúico, ácido p- ¡ 
sulfobenzóico, ácido benzóico-(l)-ácido disulfúnico-(3,5), ácido! 
2-clorobenzúÍco-(l)-ácido sulfónico-(4), ácido 2-hidroxibenzúi- j
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co-(l)-ácido sulfónico-(5), ácido nafteno-(1)-sulfónico, ácido 
nafteno-(1)-disulfónico, ácido 8-cloronafteno-(l)-disulfónico, 
ácido nafteno-( 1)-trisulfónico, ácido nafteno-(2)-sulfónico-(l), 
ácido nafteno-(2)-trisulfónico, ácido 1,7-dihidroxi-naftalinsul-j 
fómico-(3), ácido 1,8-dihidroxinaftalindisulfónico-( 2,4), i
ácido cromotrópico, ácido 2-hidroxinaftóico-(3)-8ulfónico-(6), 
ácido 2-hidroxicarbazolsulfónico-(7). }

a) Acidos aminosulfónicos: ¡
Acido amidosulfónico, ácido hidroxilamino-monosulfónico, ácido 
hidrazindisulfónico, ácido sulfanilico, ácido N-fenilaminownetan**t
sulfónico, ácido 4,6-dicloroanilin-aulfónico-(2), ácido fenilen-{ 
diamin-(l,3)-disulfónico-(4,6), ácido N-acetilnaftilamina-(l)- ¡ 
sulfónico-(3), ácido naftilamina-(l)-sulfónico, ácido naftilami-; 
na-(2)-sulfónico^ ácido naftilamindisulfónico, ácido naftilamin-í 
trisulfónico, ácido 4,4'-di-(p-aminobenzoilamino)-difenilúrea- 
disulfónico-(3,3'), ácido fenilhidrazin-disulfónico-( 2,5), -;
ácido 2,3-dimetil-4-aminoazobenceno-disulfónico-(4',5), ácido 
4'-aminoestilbendisulfónico-(2,2')- 4-azo-4-anisol, ácido car- 
bazol-disulfónioo-(2,7), taurina, metiltaurina, butiltaurina^ , 
ácido 3-aminobenzóico-(l)-sulfónico-(5), ácido 3-amino-tolue- . 
no-N-metan-sulfónico, ácido 6-nitro-l, 3-dimetilbenceno-4-sulfa- !' 
mínico, ácido 4,6-diaminobencenodisulfónico-(l,3), ácido ' 
2,4-diaminotoluenosulfónico-(5), ácido 4,4'-diaminodifenil- 
disulfónico-(2,2'), ácido 2-aminofenolsulfónico-(4), ácido 4,4'-' 
diaminodifeniléter-sulfónico-(2), ácido 2-aminoaniaol-N-metano- ¡ 
sulf ónico, ácido 2-aminodifenilamin-sulf ónico. }

Como agentes formadores de sal entran en consideración, 
para el grupo 1 los ácidos inorgánicos y orgánicos asi como los ! 
compuestos con átomos de halógeno reactivos y los correspondien­
tes esteres de ácidos fuertes. Algunos ejemplos de tales compuest-
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tos son:
ácido clorhídrico, ácido nítrico, ácido sub-fosfórico, ácido 
amidosulfónico, ácido hidroxilamin-monosulfónico, ácido fórmico,; 
ácido acético, ácido glicólico, ácido láctico, ácido cloroacéti-i 
co, bromoacetato de etilo, ácido sorbita-bórico, cloruro metíli-) 
co, bromuro butilico, sulfato dimetílico, sulfato dietílico, 
cloruro bencílico, p-toluenosulfonato de metilo, bromuro metíli­
co, clorohidrina etilénica, bromohidrina etilénica, glicerin- 
o(-bromohidrina, cloroacetato, cloroacetamida, bromoacetamida, 
dibromoetano, clorobromobutano, dibromobutano, óxido etilénico, ¡ 
óxido propilénico, 2,3-epoxipropanol.

Los compuestos del grupo 2 se pueden cuatemizar o ' 
bien ternar con aminas terciarias, pero también con sulfuros o 
fosfinas, Se forman entonces sales cuaternarias del amonio o j 
bien del fosfonio o bien sales sulfónicas ternarias.

Ejemplos son, entre otros, trimetilamina, trietilamina, 
tributilamina, piridina, trietanolamina, así como los compuestos! 
mencionados bajo el grupo 1 a y 1 b, además, sulfuro dimetílico,; 
sulfuro dietílico, tiodiglicol, ácido tiodiglicólico, trialquil-'.. 
fosfinas, alquilarilfosfinas y triarilfosfinas. }

Para los compuestos del grupo 3 son adecuadas las ba- : 
sea inorgánicas y orgánicas como formadoras de sal, por ejemplo,; 
hidróxido sódico, hidróxido potásico, carbonato potásico, !
hidrógenocarbonato sódico, amoníaco, aminas primarias, secunda­
rias y terciarias. Finalmente, sea mencionado que también entranj 
en consideración los compuestos de fósforo orgánicos como com- ¡ 
puestos que son capacitados para la formación de sal y aquí, ! 
tanto las fosfinas básicas incorporables, tales como, por ejem­
plo, dietil-^3 -hidroxietilfosflna, metil-bis- ̂ -hidroxietilfos- 
fina, tris- p-hidroximetilfosfina, como también los derivados,



5

10

15

20

25

30

19

por ejemplo, de ácidos fosfinicos, ácidos fosfonosos, ácidos 
fosfónicos, así como ásteres del ácido fosforoso y del ácido 
fosfórico, así como sus tioanálogos, por ejemplo, ácido bis-(<0( - 
hidroxiisopropil)-fosfínico, ácido hidroxialcanfosfónico o j 
fosfato de bis-glicol. j

Los poliuretanos catiánicos adecuados segán la pre­
sente invención se obtienen, por ejemplo, segdn la publicación 
alemana DAS 1 270 276, si en la sintetización del poliuretano 
se emplea como mínimo un componente con uno o varios átomos de 
nitrógeno terciarios básicos, y los átomos de nitrógeno tercia- ' 
ríos básicos del poliuretano se hacen reaccionar con agentes de , 
alquiladón o ácido inorgánicos o bien orgánicos. Aquí, funda­
mentalmente, no tiene importancia en qué lugar de la macromolé- 
cula del poliuretano se encuentran los átomos de nitrógeno bási-¡ 
eos.

A la inversa, también se pueden hacer reaccionar 
poliuretanos con átomos de halógeno reactivos, capacitados para ¡ 
la cuaternización, con aminas terciarias. Además se pueden pre*- : 
parar poliuretanos catiónicos también bajo cuaternización sin-, i 
tetlzadora de cadenas, preparando, por ejemplo, de diolea, en  ̂
caso dado de alto peso molecular, e isocianatos con átomos de , f 
halógeno reactivos o diisocianatos y halógeno-alcoholes, los 
dihalógeno-ure taños y reaccionando éstos con aminas di terciarias}, 
A la Inversa, de los compuestos con dos grupos isocianato y !
aminoalcoholes terciarios se pueden preparar diamlnouretaños li
diterciarios y reaccionar éstos con compuestos de dihalógeno j 
reactivos. Naturalmente, se puede preparar la masa de poliureta-', 
no catiónica también de un componente de partida en forma de salí 
catiónlca, tal como un poliéter básico cuaternizado o de un 
isocianato que contenga nitrógeno cuaternario. Estos métodos du
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obtenCión se conocen, por ejemplo, por las publicaciones alema­
nas l 184 946, 1 178 586 y i 179 363, la patente US 3 686 108 
y las patentes belgas 653 223, 658 026, 636 799. Allí se mencio­
nan los productos de partida adecuados para la sintetización 
de los poliurétanos en forma de sal.

La preparación de las dispersiones aniónicas de poliu-i 
retan (úrea) se puede efectuar asimismo según procedimientos 
conocidos. Poliurétanos aniónicos adecuados se describen, por 
ejemplo, en la publicación alemana DAS 1 237 306, DOS 1 570 556 
DOS 1 720 639 y DOS 1 495 847. Preferentemente se emplean aquí ¡ 
compuestos de partida, que como grupos iónicos lleven grupos j 
earboxiló o sulfonato. . i

' i
: Para la preparación de las dispersiones aniónicas se i

puede partir tambión de poliurétanos con grupos hidroxilo y/o ,! 
amiho libres y hacer reaccionar óstos con aldehidos alifáticos o. 
aromáticos y simultáneamente o a continuación con un sulfito 
metálico, hidrosulfito metálico, aminocarboxilato metálico '
o aminosulfato metálico. Otra posibilidad consiste finalmente j
en hacer reaccionar los poliurétanos que tienen grupos hidroxilo: 
y/o amino libres con compuestos cíclicos con 3-7 miembros da ¡ 
anillos, que llevan grupos en forma de sal o capacitados para la) 
formación de,sal después de la abertura del anillo,(véase la 
publicación alemana DAS 1 237 306). Entre éstos se encuentran 
especialmente las sultonas, tales oomo 1,3-propansultoña, 1,4- 
butansultona ó 1,8-naítosultona,y las lactoáas, tales oomo 
^-propiolactona o y-butirolactona, así como los anhídridos del 
ácido dicarboxíiicó, por ejemplo, el anhídrido del ácido succf-
nico. i

!
Poliurétanos catiónicos o aniónicos adecuados para el 

procedimiento de la presente invención se pueden sintetizar
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también según la publicación alemana DOS 1 770 068 a través de 
una policondensación de formaldehido. Aquí ae bacen reaccionar 
poliiaocianatos de alto peso molecular oon un exceso de compues-j 
toa con grupos metilol en posición final (por ejemplo, resinas 
de amina-formaldehido o resinas de fenol-formaldehido), el pro- } 
ducto de reacción que lleva loa grupos metilol se dispersa en ¡ 
agua.y finalmente se retícula mediante tratamiento tármioo bajo 
formación de puentes metileno.

Tambión es posible, pero menos preferente, emplear en ! 
el procedimiento de la presente Invención los productos, tal y j 
como se describen en las publicaciones alemanas DOS 1 953 345.
1 953 346 y 1 953 349. Se trata aquí de dispersiones acuosas 
de polímeros de emulsión iónicos, que se han obtenido por poli- 
merizáción en emulsión radical de monómeros olefinicamente insa-; 
turados en presencia de oligo- o bien poliuretanos catiónicos o . 
aniónioos.

Según la presente invención, se pueden emplear también! 
dispersiones acuosas sedimentantes, pero redispersables de . i 
poliuretanos catiónicos o bien aniónicóa, que estén químicamente'

i
reticulados.

La preparación de tales partíóulas de poliuretano re- ' 
ticuladas no es objeto de la presente invención. Se puede reali-¡ 
zar, sin embargo, según distintos métodos conocidos en principio; 
por el especialista. En general, se pueden preparar las partí- ! 
culas de poliuretano reticuladas, tanto como suspensión en di- ¡ 
solventes orgánicos adecuados, o también en agua, o tambión sin 
la ayuda de un medio líquido. Además, dentro del margen de cada 
uñó de estos procedimientos se pueden obtener mediante selección 
de componentes de reacción adecuados directamente partículas re­
ticuladas o,primeramente,partículas termoplásticas de constitu-

t
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ción principalmente lineal y reticular éstas a continuación.

Para la preparación de una suspensión en un medio 
orgánico se selecciona, por lo general, un disolvente, en el 
cual se disuelvan bien uno o también varios de los reamantes, * 
pero no el producto de reaoción de alto peso molecular. En el ¡ 
transcurso de la reacción en un medio de éstos pasa la solución 
inicialmente formada a una suspensión, apoyándose este proceso 
convenientemente por agitación. Lo esencial es que el proceso

!
de reticulación se Inicie después de desarrollarse la fase 
dispersa, ya que en caso contrario se presenta esponjamiento. : 
Pero también se pueden emplear aquellos disolventes, que,bajo 
calor, disuelvan el poliuretano aún sin reticular, pero ya de 
alto peso molecular, pero no a temperatura ambiente. La suspen- j 
slón se puede obtener entonces de la solución por enfriamiento ¡ 
bajo agitación. El mismo efecto se puede lograr también mediante; 
adición de un no disolvente, debiendo, sin embargo, el no disol-} 
vente ser miscible con el disolvente. El desarrollo de una fase ; 
disperse, con el tamaño de partícula deseado, se puede influanciaí 
mediante la adición de agentes de dispersión adecuados. !

Para la obtención de poliuretanos de partícula fina ¡ 
en medio, .cuco. ee conocen .demi. otro, procedimiento.. Asi 
se puede, por ejemplo, dispersar en agua la solución de un 
poliuretano en un disolvente no miscible con agua, empleando 
simultáneamente un emulsionante y retirar el disolvente orgánico 
destilativamente. Un método especialmente preferente consiste 
en mezclar poliuretanos iónicos y/o hidrofílicamente modificados 
con o sin disolvente con agua, donde, en dependencia de la cons­
titución y de las condiciones de reacción se forman suspensiones 
de poliuretano. Una variante especialmente preferente de este 
procedimiento consiste en emplear prepolímeros de poliuretano
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con grupos isocianato o metilol en posición final, empleándose ; 
soluciones de muy alto porcentaje o trabajándose también total-¡ 
mente libre de disolventes. Las emulsiones bastas primariamente i 
formadas se transforman por reaocién de los grupos isocianato 
con agua o las di- o poliaminas disueltas en la fase acuosa, 
bajo prolongación de cadena y reticulación, en suspensiones de ; 
alto peso molecular de polluretan-área. La prolongación de cade­
na de los prepolimeros que contienen grupos metilol se puede 
lograr, por ejemplo, por calentamiento o reducción del pH.

Pero también por introducción con tobera de poliure- 
tanos de alto peso molecular o sus precursores reactivos en agua; 
o no disolventes orgánicos se pueden preparar suspensiones ade- : 
cuadas.

En principio, todos los métodos propuestos para la 
obtención de dispersiones de poliuretano o látex son también ¡ 
adecuados para la preparación de las suspensiones de poliuretano), 
siempre que se cuide de que estas suspensiones no coalezcan j 
por sedimentación o solicitudes de cizallamiento. Esto significa 
que una suspensión primaria adn no suficientemente de alto pesó 
molecular se debiera mantener en movimiento hasta que las partí­
culas dispersadas estén libres de pegajosidad. Para la retícula-}
ción de las partículas dispersadas se puede partir bien de pro- !

i
ductos de partida superiores a bifuncionales, esto es, emplear, ! 
por ejemplo, políésteres o poliéteres ramificados, triisociana- ¡ 
t.. . trioles e. le sintetizMidn del limrat.no. . h...r r.ae-i 
cionar primeramente un prepolímero de NCO lineal, esto es, obte­
nido de componentes bifuncionales, con aminas de mayor funciona­
lidad a una poliuretan-área retioulada. Pero también se pueden 
sintetizar partículas retiouladas de componentes totalmente bi- j 
funcionales trabajando bajo condiciones, que producen ramifica­
ciones, por ejemplo, por adición de catalizadores que favorecen
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trimerización de isocianato o la formación de estructuras 
alofanáto o bien biuret. En presencia de agua y/o diaminas con-; 
duce frecuentemente también ya a una reticulación el empleo ¡ 
de cantidades de isocianato superioreá a equivalentes con res- i 
pecto a los compuestos hidroxilo o bien amino existentes. Tam- ¡ 
bién se pueden reticular ulteriormente poliuretanos de áLto peso ' 
molecular lineales en forma dé una suspensión en un medio acuo­
so, por ejemplo, por tratamiento con poliisocianatos o fopmal- 
dehido o compuestos disociadores de fórmaldehido. LOs productos,! 
que contienen grupos básicos, se pueden reticular, por ejemplo, ; 
..n d. . ídido., 1.. - !
productos, que contienen grupos ácidos, con óxidos de metal o 
poliaminas. Para la Reticulación de poliuretanos, que contienen 
enlaces dobles insaturados, son adecuados, por ejemplo, los i 
formádóres de radicales en sí conocidos, por ejemplo, azufre, ' 
pollmércaptanos y otros agentes como mínimo bifuncionales adecúa! 
dos parala reacción con enlaces dobles. ,, ¡

Una descripción detallada de la obtención de suspen­
siones de poliuretano iónicas reticuladas se encuentra, por ejem 
pió, en las publicaciones alemanas DAS 1 495 745 (patente US , i 
3 479 31Q), 1 282 962 (patente canadiense ns 837 174) y 
1 694 129 (patente británica ná 1 158 088),. así cómo en las pu­
blicaciones alemanas DOS 1 595 687 (patente US 3 714 095),
1 694 148 (patente US 3 622 527), 1 729 201 (patente británica 
1 175 339) y 1 770 068 (patente US 3 756 992).

Para el procedimiento de lá presente invención se 
pueden emplear, como ya se ha indicado, además de dispersiones 
de poliuretano catiónicas y aniónicas, también dispersiones de { 
poliuretano acuosas autoemulsionantes no iónicas.

La preparación de las dispersiones de poliuretano li-

!
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bres de emulsionante, no iónicas, adecuadas para el procedimien­
to de. la presente invención,se efectúa, por ejemplo, según el 
procedimiento de la publicación alemana DOS 2 141 807:

1 mol del polióterpoliol trifuncional se hace reaccio-' 
nar con 3 moles de diisoclanato. El producto de adición, que 
contiene isocianato, que se forma se hace reaccionar con una ¡ 
mezcla de a) un alcohol de bajo peso molecular monofuncional y - 
b) un producto de reacción de un alcohol monofuncional o de un 
ácido monocarboxílico y óxido etilénico (peso molecular unos 
600), de manera que se forme un prepolímero, que,por aproximada- i
mente 3000 unidades de peso molecular, contenga 1 mol de un pro-i 
ducto de adición de óxido polietilénico monofuncional. Este ¡ 
prepolímero se emulsiona con ayuda de dispositivos dispersantes 
mecánicos en agua a un látex, que se somete a la polimerización 
definitiva por reacción con agua u otro ¿gente prolongador co­
nocido en la química de los poliuretanos. El látex se prepara 
empleando tan poca agua, de manera que se presente un contenido ¡ 
en sólidos superior a un 45 % en peso, preferentemente superior ; 
a un 50 % en peso. j

Según una propia proposición anterior, se pueden pre- ¡ 
parar dispersiones de poliuretano no iónicas, autodispersables, ¡ 
que se pueden utilizar en el procedimiento de la presente inven­
ción, incorporando en poliuretanos lineales unidades de óxido ¡ 
polietilánico enlazadas en posición lateral a través de grupos i 
alofanato o grupos biuret.

La preparación de estos poliuretanos autodispersables ! 
en agua se efectúa según métodos oonocidos en la química de los 
poliuretanos por reacción de compuestos orgánicos, que llevan 
grupos reactivos'con respecto a los grupos isocianato, en posi­
ción final, difuncionales en el sentido de la reacción de
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poliadición de isocianato, con un peso molecular entre 500 y ¡ 
6000, preferentemente 600-3.000, con diisocianatos orgánicos y, i 
en caso dado, agentes prolongadores de cadena difuncionales en ! 
sí conocidos en la química de los poliuretaños, con un peso mo­
lecular inferior a 500. Aquí es esencial el empleo (simultáneo) 
de diisocianatos orgánicos de fórmula general ¡

OCN - R - N - CO - NH - R - NCO

00
!
X CHg-CHg-O CHg-CHg-Y-R'

10

15.

donde R significa un resto orgánico, tal y como se obtiene por ! 
eliminación de los grupos isocianato de un diisocianato orgánico!

.del peso molecular 112-1000, R ' significa un resto hidrocarburo i
¡

monovalente con 1-12 átomos de carbono, X e Y significan restos  ̂
iguales o diferentes y representan oxígeno o un resto de fórmula} 
-N(R")-, donde R" significa un resto hidrocarburo monovalente i 
con 1-12 átomos de carbono, R'" significa hidrógeno y, en caso* ! 
dado, parcialmente -CEL y n representa un número entero de 9-&9.¡

20

Estos diisocianatos especiales se emplean preferente- j:
mente en mezcla con diisocianatos no modificados de fórmula ge­
neral R(NCO)g, donde las mezclas de diisocianato empleadas han 
de contener 5-100, preferentemente 10-50 moles-% de diisociana­
tos modificados.

Compuestos difuncionales con grupos reactivos con res­
pecto al isocianato, en posición final, adecuados, y con un peso 
molecular de 500-6000, preferentemente 600-3000, son especial­
mente:

25 1. los dihidroxipoliósteres en sí conocidos en la química de 
los poliuretanos de ácidos dicarboxílicos, tales como ácido suc-
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cínlco, ácido adipico, ácido suhérico, ácido azeláico, ácido j 
sebácico, ácido itálico, ácido isoftálioo, ácido tereftálico, 
ácido tetrahidroftálico, etc., y dioles, tales como, por ejem­
plo, etilenglicol, propilenglicol-1,2, propilenglicol-1,3, 
dietilenglicol, butandiol-1,4, hexandiol-1,6, octandiol-1,8, 
neopentilglicol, 2-metilpropandiol-l,3, o los distintos bis-hi- : 
droximetiiciclohexanos isómeros;

2. las polilactonas en si conocidas en la química de los 
poliuretanos, tales como los polímeros de la <E-caprolactama 
iniciados con los alcoholes divaíentes arriba mencionados; !

3. los policarbonatos en ai conocidos en la química de los j 
poliuretanos, tal y como se obtienen, por ejemplo, por reacción j
de los dioles arriba mencionados con diarilcarbonatos o fosgeno;!

* ... - - ' , * i
4. los póliáteres en sí conocidos en la química de los poliure—
taños, tal y como se obtienen, por ejemplo, empleando moláculas : 
Iniciadoras divaíentes, tales como agua, los polímeros o bien 
copolímeros obtenidos de los dioles arriba mencionados o bien ¡ 
de las aminas que llevan enlaces 2 N-H, del óxido estiránicc, i 
óxido propliénico, tetrahidrofuráno, óxido butiiánico o epicloro; 
hidrina;

5. los politioáteres, politloóteres mixtos y politloéter-áste-
res en sí conocidos en la química de los poliuretanos; i
6. los poliacetales en sí conocidos en la química de los poliu-j 
rétanos, por ejemplo, de los dioles y formaldehido arriba men­
cionados; así como

7. poliéter-ésteres difuncionales, que llevan en posición final 
grupos reactivos con respecto a los grupos isocianato.

Con preferencia se emplean dihidroxipoliásteres, 
dihidroxipolilactonasydihidroxipolicarbonatos.
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Como agentes prolongadores de cadena con un peso mole4 
cular inferior a 500 entran, por ejemplo, en consideración los ! 
dioles de bajo .pesp moleoular descritos para la preparación j 
de los dihidroxipoliésteres, pero también diaminas, tales como ¡
diaminoetano, 1,6-diaminohexano, piperazina, 2,5-dimetilpiperazii- ' - - **!
na, 1-ámino-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano, 4,4 ̂ -diamino-¡ 
diciclohexilmetaño, 1,4-dlamlnociclohexano, 1,2-propilendiamina j 
o también hidrazina, hidrazidas de amihoáoido, hidrazidas de i 
ácidos semioarbazidocarboxílioos, bis-hidrazida y bis-semioar- 
bazidas. '

Diisocianatos de fórmula general R(NCO). adecuados . i 
Son los diisocianatos conocidos en la química de los poiiureta-: 
nos, preferentemente.aquéllos donde R significa un resto hidro- : 
carburo alifático divalente con 2-18 átomos de carbono, un resto! 
hidrocarburo oicloalifático divalente con 4-15.átomos de carbo- ; 
no, un resto hidrocarburo aromático divalente con 6-15 átomos j 
de carbono o un resto hidrocarburo aralifático con 7-15 átomos 
de carbono. Representantes típicos de tales diisocianatos son, ¡ 
por ejemplo, étilendiisocianato, tetrametilendiisocianato, ¡
hexametilendlisocianato, dodeoametilendiisocianato, oiclohexan- ! . 
1,3- y -1,4-diisocianato, l-isocianato-3-isocianatometil-3,5^5- ' 
trimetilciclohexano, 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano o ¡ 
también los diisocianatos aromáticos, tales como 2,4-diisociana-' 
totolueno, 2,6-diisooianat:otolueno, las mezclas compuestas de ! 
estos-isómeros, 4,4^-diisocianatodifenilmetano, 1,5-dÜsociána- 
tonaftalina, etc. }

La preparación del alofanato-diisocianato modificado 
se puede efectuar, por ejemplo, por calentamiento de un mol de 
un alcohol monofuncional de fórmula general

R" - Y - CH„ - CH.— ( 0 - CH^ - CH-4—  OH
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con dos moles de uno de los diisocianatos de fórmula general 
R(NCO). arriba mencionados, formándose en una primera etapa 
el uretano, que entonces se hace reaccionar a temperatura más ¡ 
elevada con un segundo mol de diisocianato al alofanato-diisocia¡ 
nato. Aquí se puede evitar la trlmerización del diisocianato, ! 
en caso dado, en analogía a las enseñanzas dadas en la publica-! 
clón alemana DAS 2 009 179 mediante adición de cantidades cata- 
' líticas de agentes de alquilaclón, tal como., por ejemplo, áster ' 
del ácido p-toluenoaulfónico. La alofanatización se puede acele-: 
rar, en caso dado, también según las enseñanzas de la publica- ¡ 
ción alemana DOS 20 40 645 mediante adición de determinados com­
puestos metálicos, tal como, por ejemplo, acetilacetonato de 
zinc. I

Para la obtención de los biuret-dlisocianatos utiliza- 
bles asimismo en lugar de los alofanato-diisocianatos, se trans­
forma el alcohol monovalente de fórmula

R ' - Y - CHg - CHg— (- 0 - CHg - CHg 4^- OH ,

primeramente en una amina secundaria de fórmula general

R' - Y - CHg - CHg-4-0 - CHg - CHg-)^-N(R')H

Esta transformación de los alcoholes en las correspondientes 
aminas secundarias se puede realizar, por ejemplo, mediante la : 
reacción en si conocida con etileniminas N-sustituídas o también 
mediante una reacción de condensación de los alcoholes con ami­
nas primarias en proporción molar de 1 : 1 hasta 1 : 10. En el 
caso de emplear derivados de etilenlmina.se eleva el número n j 
a n4-l. La transformación de las aminas secundarias, que llevan ; 
unidades de óxido polietilénico así obtenidas, en los biuret- 
diisocianatos a emplear simultáneamente en la preparación de las 
dispersiones autodispersables se efectúa por reacción de 1 mol
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de la amina secundaria con como mínimo dos moles de diisocianato 
de fórmula general R(NCO)-. Aquí se forma en una primera etapa ' 
de la amina secundaria y de un mol de diisocianato el ürea- 
isooianato, que entonces se hace reaccionar con un segundo mol j 
de diisocianato a un biuretdiisocianato. También en esta reac- ' 
ción es posible evitar la primerización del diisocianato median-! 
te cantidades catalíticas de agente de alquiladén, tal como, 
por ejemplo, éster del ácido p-tóluenosulfónico.

10

15

20

Los biuretdiisocianatos se emplean,al igual que los j 
alofanato-diisocianatos,en la preparación de los poliuretanos ' 
autodispersables, en mezcla con diisocianatos sin modificar de ' 
fórmula R(NC0)g, presentando las mezclas de diisocianato emplea­
das 5-100, -preferentemente 10-50 moles-% de diisocianatos modi­
ficados. Naturalmente,también se pueden emplear mezclas de los } 
alofanato- y biuretdiisocianatos. j

Los alcoholes monovalentes, que llevan unidades óxido } 
polietilénico,necesarios para la preparación de los diisociana- ¡ 
tos modificados se obtienen en forma en sí conocida por etoxila-í 
ción de alcoholes monovalentes o fenoles monovalentes de fórmu- ! 
la R^-O-H o bien por etoxilación de aminas secundarias de fór- ¡ 
muía general R'-N - H. Aquí significan R* y R" restos hidrocar- !

25

R" í
buró iguales o diferentes, especialmente restos C^-C^-alquilo, [ 
restos C^-Cg-cicloalquilo, restos Cg-C^g-arilo, o restos j
Cy-Ci^-aralquilo, Ejemplos de alcoholes o bien fenoles adecuados] 
son metanol, etanol, n-propanol, n-hexanol, n-decanol, isoprcpa- 
nol, terc.butanol, fenol, p-cresol o alcohol benoílico. Ejemplos 
de aminas secundarias adecuadas son, por ejemplo, dlmetilamina, 
dietilamina, dipropilamina, N-metilhexilamina, N-etildecilamina,¡ 
N-metilañilina, N-etilbencilamina o N-metilciclohexilamina.

30 La cantidad del óxido etilénico a injertar puede osci
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lar entre amplios límites. Por lo general, se componen las ca­
denas de óxido polietilénico de 10-90, preferentemente 20-70 
unidades de óxido otilénico. !

Para la transformación de los óxido polietilénioo-al-i 
coholes en las correspondientes aminas secundarias se emplean ! 
en forma en sí conocida etileniminas N-sustituídas de fórmula 
general

CH- - CH-
^  /

i  ^  <
, R  . ^  . ¡

í
o aminas primarias de fórmula general R'-NH-, donde R" tiene !

^ i
el significado ya indicado. j

La preparación de los poliuretaños dispersables en agui
se realiza segdn los métodos en sí conocidos en la química de 
los polluretanos por reacción de los compuestos dihidroxílicos 
de alto peso molecular con los dlisocianatos o bien mezclas de 
diisocianato, en caso dado empleando los mencionados agentes 
prolongadores de cadena, pudiéndose proceder tanto segdn el

miento de dos etapas (procedimiento de prepolímero).

En la preparación de los poliuretaños autodispersables 
se emplean los reaotantes en una proporción 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 proper 
ciones cuantitativas no está incluida el agua ya presente,que 
proviene de la preparación de los poliuretaños dispersables.
Al emplearse un exceso en NCO, se forman, naturalmente, produc­
tos de reacción que llevan grupos NCO, que en la dispersión en 
agua siguen reaccionando con el agua a poliuretan-polidreas li-
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bres de grupos NCO. La cantidad de los diisocianatos modifica-
i

dos empleados o bien el contenido de estos diisocianatos en ! 
unidades de óxido polietilánico se selecciona aquí, de manera 
que en el poliuretano terminado están presentes 3 a 30, prefe- ! 
rentemente 5 a 20 % en peso de segmentos de óxido polietilénico [ 
en posiciones laterales. " ¡

Tanto en la realización del procedimiento de una sola
' ;etapa como también del procedimiento de dos etapas, se puede 

trabajar en presencia o también bajo ausencia de disolventes.
!Disolventes adecuados son disolventes miscibles con agua, indi- j 

ferentes con respecto a los grupos isocianáto, con un punto de ! 
ebullición inferior a 100°C, tales como, por.ejemplo, acetona 
o metiletilcetona.

La transformación de los elastómeros de poliuretano 
disueltos en una dispersión acuosa se efectúa convenientemente 
mediante adición de agua a la solución agitada. Aquí pasa en 
muchos casos la fase de una emulsión agua-en-aceite,después 
de lo cual, bajo vencimiento simultáneo de un máximo de viscosi­
dad, da una transformeción a una emulsión aceite-en-agua.
Después de retirar destilativamente el disolvente queda una dis­
persión puramente acuosa y estable.

Fundamentalmente se pueden transformar los elastómeros 
de poliuretano arriba descritos también de otra manera en disper 
sionea. Seria de mencionar, por ejemplo, la dispersión sin el 
empleo de disolventes, por ejemplo, mediante mezcla de la fusión 
de los elastómeros con agua en aparatos que son capaces de gene 
rar elevadas fuerzas de cizallamiento, asi como el empleo de una¿ 
cantidades muy reducidas de disolventes para plastificar en la 
elaboración en los mismos aparatos, asimismo la ayuda de agentes 
de dispersión no mecánicos, tales como ondas de sonido de frecue^ 
cia extremadamente alta.



5

10

15

20

25

-33-

También ea posible obtener dispersiones de poliureta- 
no no iónicas, autodispersables, ai cadenas laterales de óxido 
poliatilánico se introducen a travós del componente diol.
Además de los diol.es de alto peso molecular arriba mencionados, 
dlisocianatos de fórmula R(NCO)g y, en caso dado, agentes pro- ' 
longadores de cadena, se emplean tambión simultáneamente diolea 
de fórmula general

R"'
t

R'"
HO-CH-CH--N-CH.-CH-OH IV

CO—NH—R**NH—CO—O—('CH-—CH —O) CH - —CH - —X—R ̂¿ n ¿

donde R significa un resto divalente, tal y como se obtiene 
por eliminación de los grupos isocianato de un dilaocianato del 
peaó molecular 112-1000, X significa oxígeno o -NR"-, R' y R" 
son iguales o distintos y significan restos hidrocarburo monova­
lentes con 1-12 átomos de carbono, R'" significa hidrógeno o 
un resto hidrocarburo monovalente con 1-8 átomos de carbono,
R significa hidrógeno y, en caso dado, metilo parcial y n 
representa un número entero de 4-89*

Estos compuestos se denominan a continuación prolonga- 
dores de cadena hidrófilos.

La preparación de los prolongadores de cadena hidrófi­
los se puede efectuar, por ejemplo, de la manera siguiente:

Primeramente se preparan en forma en sí conocida
los alcoholes arriba descritos o fenoles monovalentes de fórmula
general R'-O-H (X=0) o bien por etoxilación de aminas secundaria^
de fórmula general R'-N-H loa correspondientes alcoholes monova

)
R"

lentes que llevan unidades óxido polietilónico de fórmula
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!
HO-^"CH g —CU *̂CR 2*0H g —

5

La cantidad del óxido etilónico a injertar puede osci­
lar entre amplios límites. Por lo general, se componen las cade-i!
ñas de óxido polietilénico también aquí de 5-90, preferentemente;

!
20-70 unidades de. óxido etilénico.

10

15

20

25

En la segunda etapa de reacción se efectúa a continua­
ción la reacción de los alcoholes monovalentes obtenidos, que 
ilevan unidades de óxido polietilénico, con un alto exceso de ! 
uno de los isocianatos arriba mencionados como ejemplo de fórmu­
la general R(NCO)^ bajo eliminación a continuación del exceso. .
de dilsocianato al correspondiente monoisocianato que lleva uni-í 
dadas de óxido polietilénico, de fórmula general ¡

!
ÓCN-R-^H-CO-O-^CHg-CHg-O^-CHg-CHg-X-R^. . ¡

En esta segunda etapa de reacción se emplea el diiso- 
cianato preferentemente en un exceso de 2 a 10 veces molar, 
preferentemente tres a cuatro veces molar, preferentemente 3 -& i 
4 veces molar, para excluir la formación de los correspondientes 
bls-uretanos libres de grupos NCO. Esta segunda etapa de reaccióh 
se efectúa preferentemente mediante adición del alcohol monoya- ; 
lente que lleva las unidades de óxido polietilénico al diisocia- 
nato presentado. La reacción se efectúa a 70 hasta 130**C. La 
ulterior eliminación del exceso de diisocianato se efectúa pre­
ferentemente por destilación en vacio de capa delgada a 100 -
180°C. ¡

!
En una tercera etapa de reacción se obtiene entonces i 

por reacción de los monoisocianatos que llevan unidades óxido 
polietilénico descritos con dialcanolaminas de fórmula generel t

R'"
t

H"
HO-CH-CHg-Na-CHg-CH-OH
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donde R'" tiene el significado ya indicado, el prolongado? de 
cadenas hidrófilo. En esta tercera etapa de reacción se emplean: 
loa reactantes preferentemente en proporciones cuantitativas 
estoquiométricas. Esta tercera etapa de reacción se efectúa pre-j 
ferentemente a temperaturas que se encuentran entre 0 y 50, !
especialmente entre 15 y 30°C, Dlalcanolaminas adecuadas de la 
fórmula general mencionada son, por ejemplo, dietanolamina, ¡ 
dipropanolamina (R'" = OH^) o bis-(2-hidroxi-2-feniletil)-amina.

La preparación de los polluretanos autodispersables 
se puede efectuar también en este caso tanto según el procedí- ! 
miento de una sola etapa,como también según el procedimiento ¡ 
de dos etapas (procedimiento de prepolimero).

En la preparación de los polluretanos autodispersables. 
se emplean los reactantes en una proporción de equivalencia en­
tre grupos isocianato y grupos reactivos con respecto a los 
grupos isocianato de 0,8:1 a 2,5:1, preferentemente 0,95:1 a 
1,5:1. ...  í

Los prolongadores de cadena hidrófilos se emplean.cn ¡ 
tales cantidades, de manera que en el poliuretano terminado'-, 
se encuentren 3-30, preferentemente 5-20 ?=. en peso de segmentos 
de óxido polietilénico en posición lateral.

La dispersión de los poliuretanos se efectúa en forma j 
análoga a como arriba descrito. j

La viscosidad final de las dispersiones de poliuretan-! 
(úrea) o bien polihldrazodicarbonamida en los compuestos poli- i 
hidroxílicos obtenidos según la presente invención depende,

!
independientemente del contenido en sólidos, ante todo, ¿e Ic-a j 
efectos alternos entre los elementos constitutivos del poliure- ! 
taño y el agente de dispersión, teniendo también aquí un papel 
muy importante una eventual solvatación parcial del poliureta-



5

10

15

20

25

30

-36

no dispersado por el agente de dispersión o bien la compatibi- - 
lldad (miscibilidad) entre sí del agente de dispersión y los 
componentes de sintetización del poliuretano, también como for­
ma molecular del poliuretano. Naturalmente, también el contenido 
residual en agua es de importancia decisiva.

í
La ventaja del procedimiento de la presente invención 

consiste justamente en q.ue con-ayuda dei principio de poliadi- 
ción de poliisocianato de fácil realización, especialmente debi­
do a estos efectos altemos complejos y debido a la cantidad 
extraordinariamente de reactantes posibles, se puede lograr 
en forma óptima mejoras y variaciones de las propiedades dirígi-j 
das tanto de las dispersiones del poliol,como también de los ¡ 
materiales sintéticos de poliuretano modificados preparados 
de ellas mediante medidas simples. Es ésta una ventaja que no ̂ ! 
está dada por los látex de polímero por lo demás más inestables.

Naturalmente, también es posible reticular los produc-í 
tos de poliadición de poliisocianato dispersados en los oompü'eáJ 
tos polihidroxílicos ulteriormente en Arma en sí conocida con; j 
formaldehido o sustancias cededoras de formaldehido én presencia, 
de cantidades catalíticas de ácidos o bases. , ,

El agua que proviene de la dispersión acuosa se puede 
dejar tanta en el agente de dispersión que lleva grupos hidroxi-} 
lo como más adelante se precise, por ejemplo, para la prepara­
ción de materiales espumados de poliuretano. Por lo general, 
es aquí suficiente un contenido en agua inferior a un 10 % en 
peso, preferentemente de un 0,5 - 5 % en peso. Si, por el con- !
trario, de las dispersiones obtenibles según la presante inven- }:
ción se quieren preparar-poliuretaños homogéneos, o si en la 
reacción de las dispersiones de poliol con poliisocianatos sa 
emplean agentes de propulsión distintos al agua, entonces los
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productos del procedimiento se pueden liberar prácticamente de ! 
toda el agua bajo presión reducida. La eliminación del agua se i 
puede facilitar, en caso dado, también conduciendo una corrientej 
de un gas soporte inerte, tal como dióxido de carbono o nitróge-i 
no, a través de la mezcla.

i
En caso de que la viscosidad del poliol presentado ! 

al agregar agua aumente demasiado, naturalmente también es posi­
ble agregar la dispersión acuosa de poliuretano lentamente, pero 
en forma continua o en pequeñas porciones a un poliol presentado* 
en un aparato provisto de agitador, donde simultáneamente (pre- - 
ferentemente bajo presión más reduoida) se separa el agua por , 
destilación.

Por lo general se buscará un contenido en sólidos
en las dispersiones de la presente invención.de aproximadamente }

!
un 5-50 % en peso. Para algunos fines de aplicación es, sin em- ¡¡
bargo, también suficiente modificar el poliol con una propor- j 
ción más reducida de sólidos de poliuretano (por ejemplo, con ; 
sólo un 1  % en peso) para obtener productos.finales con propie- j 
dades mecánicas mejoradas. ¡

Las dispersiones obtenidas según el procedimiento ' 
de la presente Invención se pueden hacer reaccionar como compues¡ 
tos de polihidroxilo "modificados" de bajo o de alto peso mole- j 
cular en forma en sí conocida junto con poliisocianatos, en [
caso dado compuestos polihidroxílicos no modificados o bien ¡
poliaminas, hldrazinas o hidrazidas como agentes prolongadores ! 
de cadena y, en caso dado, agentes de propulsión, catalizadores ¡ 
y ulteriores aditivos a materiales sintéticos de pcliurstano { 
con propiedades mecánicas mejoradas. Sean mencionados, como ¡ 
ejemplo, materiales espumados, elastómeros, revestimiento y re­
cubrimientos homogéneos y porosos, lacas y poliuretanos de
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elaboración termoplástica. Además, los productos del procedimieg 
to pueden servir naturalmente también como tales o bien después ; 
de reacción con un exceso de poliisocianato a prepolímeros i 
"modificados" para la obtención de dispersiones acuosas de 
poliuretano según procedimientos en si conocidos. }

t
Para la mejora de propiedades, que se han de producir ¡ 

por los productos del procedimiento de la presente invención 
en los materiales sintéticos de poliuretano preparados de ellos 
(ante todo, una dureza, resistencia a la tracción y elasticidad ! 
variada) es especialmente también de importancia decisiva el ! 
tamaño de partícula de los productos de poliadición dispersados.,

Asi, por ejemplo, al emplear las dispersiones de 
poliol como producto de partida para la preparación de materia- 
le. ..,-3.6.. 6. ..n-retan. .1 6iá..tr. 6. la. ,a,ti.-ila, ̂  ,
sólidas deberá encontrarse muy por debajo de las dimensiones 
del puente de las celdas (20-50 jum). En los recubrimientos de 
poliuretano, las partículas han de ser asimismo tan pequeñas,., 
de manera que en aplicaciones muy delgadas se obtengan recubrí- ¡ 
mientes igualados con superficie lisa. Según el procedimiento ; 
de la presente invención es ahora ventajosamente posible, mediani 
te selección adecuada de las dispersiones acuosas empleadas *' . ' 
según la presente invención obtener productos de procedimiento, 
en los cualeB el tamaño de partícula de los productos de poliadi i 
ción dispersados se encuentran en la magnitud entre 0,01 hasta ' 
5 ̂ um, o bien, preferentemente, 0,1 hasta 1 ̂ um, lo que correspon­
de óptimamente a las exigencias de la téonioa de aplicación.

Una finalidad de empleo especialmente preferente da 
empleo especialmente preferente de las dispersiones obtenibles 
según la presente invención es la preparación de materiales espu­
mados modificados. Para ello se hacen reaccionar los grupos hi-
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!

droxilo del agente de dispersión con poliisocianatos en presen-¡ 
cía de agentes de propulsión, pudiendo servir, por ejemplo, ! 
como agente de propulsión el agua aún existente proveniente del ] 
procedimiento d. "Mención d. la. diaparaica. En oaa. dado, j 
se pueden emplear simultáneamente en forma en sí conocida ulte-! 
riores compuestos reactivos con respecto a los isocianatos,  ̂
tales como catalizadores, agentes propulsores orgánicos, mate­
riales de carga y aditivos, etc.

¡
La preparación de tales materiales espumados modifica­

dos es asimismo objeto de la invenoión. !
De polioles modificados por poliuretan(áreas) iónicas ] 

se pueden preparar materiales espumados conteniendo grupos iones!, 
esto es, hidrofilados. Tales materiales espumados hidrofilados 
se pueden,' por ejemplo, humectar más fácilmente y (en dependen- . 
cia del carácter hidrófilo) recoger mayores cantidades de j
agua que los productos convencionales. Se pueden emplear, por 
ejemplo, tambián como intercambiadores de iones.

Según una variante especial del procedimiento de lá 
presente invención para la obtención de materiales espumados, 
se le puede agregar a la mezcla de reacción, antes de la esputa­
ción, además adicionalmente látex acuoso de polímero (por ejem­
plo, en analogía a los procedimientos de la publicación alemana 
DOS 2 014 385 y de la patente US 2 993013), lo que se puede 
aprovechar para una ulterior modificación de las propiedades 
del material espumado.

Los materiales espumados, que contienen grupos ióni­
cos, obtenidos según la presente Invención, poseen una conducti­
bilidad considerablemente superior a los productos convencionales 
no iónicos. Se pueden elaborar especialmente bien según mútodoa 
en si conocidos en la tácnica de soldadura de alta frecuencia.
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Asimiamo está claramente aumentada la entintabiiidád de talea 
produotos. ,

Para la reacción con laa dispersiones obtenidas según ' 
la presente invención entran en consideración poliisocianatos 
alifáticos, cicloalifáticos, aralifáticos, aromáticos y hetero- i 
cíclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por W. Siefgen ; 
en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, páginas 75 a 136, 
por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4-tetrametilendiisocianato,
1,6-hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclo- ¡
butan-1,3-diisocianato, ciclohexan-1,3- y -1,4-diisocianato, !
así como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 1-isociana- !*- .
to-3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (Publicación, ( t . V
alemana DAS 1.202.785, Patente US 3.401.190), 2-4- y 2,6-hexahi- 
drotoluilendiisooianato, así como las mezclas arbitrarias de ;
estos isómeros, hexahidro-1,3- y/o -1,4-fenilendiisocianato,- 
perhidro-2,4'- y/o -4,4'-difenilmetan-diisocianato, 1,3- y 1,4- 
fenilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, asi como 
las mezclas arbitrarias de estos isómeros, difenilmetan-2,4'-, 
y/o -4,4'-diisocianato, naftilen-1,3-diisocianato, trifenilmetant- 
4,4',4"-triisocianato, polifenil-polimetilen-poliisocianatos, 
tal y como se obtienen por condensación de anilina-formaldehido ¡ 
y ulterior fosgenación y se describen, por ejemplo, en las pa­
tentes británicas 874.430 y 848.671, m- y p-isocianatofenil-sul- 
fonii-isocianatos según la patente US 3.454.606, arilpoliisocia- 
natos perclorados, tal y como se describen, por ejemplo, en la 
publicación alemana DAS 1.157.601, (Patente US 3-277.138), 
poliisocianatos conteniendo grupos carbodiimida, tal y como se 
describe en la patente alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.162), 
los dilsocianatos, tal y como se describen en la patente US 
3.492.330, los poliisocianatos que llevan grupos alofanato, tal 
y como se describe en la patente británica 994.890, en la paten­
te belga 761.626 y en la solicitud de patente holandesa publica-!
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da 7.101.524, loa poliisocianatos que llevan grupoa iaocianura- 
to, tal y como ae deacriben, por ejemplo, en la patente US 
3.001.973, en laa patentea alemanas 1.022.789, 1.222.067 y 
1.027.394, así como en laa publicaciones alemanas DAS 1.929*034 
y 2.004.048, los poliisocianatos que llevan grupos uretano, 
tal y como se describen, por ejemplo, en la patente belga 
752.261 o en la patente US 3*394.164, loa poliisocianatos que 
llevan grupos úrea acilados, según la patente alemana 1.230.778, 
los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal y como se 
desoriben en la patente alemana 1.101.394, (Patentes US '
3.124.605 y 3.201.372, así como en la patente británica 889-050,} 
los poliisocianatos obtenidos por reacciones de telomerización, i 
tal y como se deacriben, por ejemplo, en la patente US 
3.654.106, los poliisocianatos que llevan grupos áster, tal y copo 
se describen, por ejemplo, en las patentes británicas 965.47* y ¡ 
1.072.956, en la patente US 3 .567.763 y en la patente alemana ¡ 
1.231.688, los productos de reaccián de los isocianatos arriba 
mencionados con acétales según la patente alemana 1.072.385, 
los poliisocianatos conteniendo restos de ácido graso polímero 
según la patente US 3.455.883.

Asimismo es posible emplear los residuos de destila­
ción que contienen grupos isocianato y que se obtienen en la 
fabricación industrial de isocianato, en caso dado disueltos 
en uno o varios de los poliisocianatos antes mencionados. Además 
es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisocianatos 
antes mencionados.

Con especial preferencia se emplean, por regla general, 
loa poliisocianatos industrialmente de fácil obtención, por ejem 
pío, el 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, así oomo las mezclas 
arbitrarias de estos isómeros ("TDI"), polifenil-polimetilen-
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poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensación de ani-j 
lina-formaldehido y ulterior fosgenación ("MDI en bruto"), y } 
los poliisocianatos que contienen grupos carbodiimida, grupos } 
uretano, grupos alofanato, grupos isocianurato, grupos úrea o j 
grupos biuret ("poliisocianatos modificados"). ¡

Según la finalidad de empleo de los materiales sinté­
ticos de poliuretano obtenidos de las dispersiones preparadas 
según el procedimiento de la presente invención y las modifica­
ciones o bien mejoras de sus propiedades mecánicas deseadas, 
se selecciona, como ya se ha mencionado, por una parte la dis- ' 
persión de poliuretano acuosa,y,por otra parte, el agente de . j 
dispersión que lleva grupos hidroxilo. Sí se quiere modificar, ! 
por ejemplo, un tipo de poliuretano frágil, relativamente duro, ' 
en forma más tenaz al impacto, entonces se emplea la dispersión ¡ 
acuosa de un poliuretano altamente elástico. De esta manera, ! 
no sólo se puede reducir considerablemente la fragilidad gene- } 
ral del producto final, sino elastificar adicionalmente contra ¡ 
golpes las zonas marginales especialmente propensass En muchos. ¡ 
casos es suficiente ya una adición inferior a un 5 % en pesó !

,  i  - i

de partículas de elastómero de poliuretano dispersadas en él, ¡
,  !

referido al producto final de poliuretano, para conducir al 
desarrollo de una delgada piel altamente elástica, que está 
firmemente unida al poliuretano formado con el agente de dis­
persión y el poliisocianato.

25 Naturalmente, se puede, a la inversa, también según 
el mismo principio, modificar un producto final de poliuretano 
relativamente blando, con ayuda de una dispersión de poliol 
preparada según la presente invención, que contiene dispersado 
un poliuretano relativamente duro. De esta manera se logra aumen 
tar tanto la dureza como también la resistencia a la tracción30
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del producto final. Además se puede lograr, por ejemplo, al 
emplear partículas o segmentos de polihidrazodicarbonamida dis­
persadas en el poliol una mejora de la estabilidad a la luz de 
los productos del procedimiento. Si, por ejemplo, se emplea la j 
dispersión de un poliuretano reticulado en un alcohol poliva­
lente como componente de partida para el procedimiento de ¡
poliadición de poliisocianato, entonces se mejora también la 
estabilidad de los productos del procedimiento con respecto a 
los disolventes, lo que para los productos que se han de lim­
piar químicamente es de especial importancia.

Una importacia especial de la presente invención con- ' 
siste en que todas las mejoras o bien modificaciones menciona­
das de las propiedades de loa materiales sintéticos de poliure- i 
taño se pueden lograr empleando las materias primas usuales y ¡ 
manteniendo las recetas usuales, en la mayoría de los casos j 
standardizadas, empleándose solamente en lugar del poliol sin } 
modificar, hasta ahora usual en el procedimiento de poliadición ! 
de poliisocianatos, los productos obtenidos según la presente 
invención con ayuda de las dispersiones de poliuretano asimismo ¡ 
usuales en el mercado. Por lo general se puede transformar ! 
el poliol modificado según la presente invención según las rece­
tas standard usuales en un material sintético de poliuretano 
tanto si se trata de la obtención de un material espumado, 
de un recubrimiento homogéneo o poroso, de un poliuretano a ela­
borar termoplásticamente o de un revestimiento de laca.

Los ejemplos a continuación explican el procedimiento 
de la presente invención. Siempre que no se indique otra cosa, 
las indicaciones numerales se entenderán como partes en peso 
o bien % en peso.
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¡

Laa dispersiones de poliuretano acuosas empleadas en !
i

loa ejemplos ae prepararon de la manera siguiente:

Dispersión 1 !

5

10

Dispersión de elastómero de poliuretano catiónica fuertemente }¡
retículada. !

Receta:

63,0 partea en peso de un poliáster de ácido adípico, ácido !
ftálico y dietilenglicol (índice OH 60, índice de acidez ¡
1,7)

0,9 partes en peso de un polisiloxano hidroximetil-funcional de 
fórmula ¡

CH3

HO-CH.-Si-O
CH t 3 
-Si-0 Si —CH -**0H ! ¿

12

¡
I

15

11,5 partes en peso de toluilendiisocianato (65 % de 2,4- y 35 % 
de 2,6-iaómero)

14,3 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato
2.1 partes en peso de N-metildietanolamina
6.1 partes en peso de dietilentriámina
2.1 partes en peso de sulfato dimetílico.

2 0

El contenido en sólidos de la dispersión acuosa as­
ciende a un 36 %.

Dispersión 2

Dispersión de elastómero de poliuretano acuosa al 28 catióni­
ca, poco reticulada.
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Reoata:

'5

10

15

61.5 partes en peso de poliáster como en la dispersión 1 :
29.5 partes en peso de 4,4'-difenilmetandiisocianato :
, i
6.2 partes en peso de N-metildietanolamina j

t
1,6 partes en peso de diclorodurol j
1.2 partes en peso de ácido polifosfórico (al 85 %) ¡

Dispersión 3

Dispersión de elastómero de poliuretano acuosa al 35 %, anióni-¡ 
ca, reticulada.

69.1 partes en peso del poliáster de la dispersión 1
16,6 partes en peso de 1,6-hexametilendiisocianato
4,2 partes en peso del polisiloxano hidroxifuncional de la 

dispersión 1
10.1 partes en peso de diaminsulfonato de fórmula

HgN-CHg-CHg-NH-CHg-CHg-SO^" Na***

(denominada a continuación sal AAS)

Dispersión 4

Dispersión acuosa al 40 % aniónica, lineal

20 Receta:

82 partes en peso de un poliáster de ácido adípico, hexandiol 
(1,6) y butandiol-(l,4) con el índice OH 63 y un índice 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

25
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Dispersión 5

Dispersión de elastómero de poliuretano acuosa al 50 %, no 
iónica, ramificada.

Receta:

5 70,5 partes en peso del poliéster. de la dispersión 1
5,5 partes en peso del óxido de diolúreapolietileno de fórmula

HO-CHg-CHg-Ñ-CHg-CHg-OH
0=C-NH-( CHg) g-NH-C00-( CHg-CHg-O)

10

10,5 partes en peso de l-isocianato-3-isocianatometil-3,5,5-tri- 
metilciclohexaño

8,5 partes en peso de 1,6-hexsmetilendiisocianato
5,0 partes en peso de l-amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilci- 

clohexano

Dispersión 6

Dispersión lineal catiónica de un poliuretano duro.

15 Receta:

5,12 partes en peso de polipropilenglicol (índice OH 112) 
23,23 partes en peso de dletilenglicol 
12,62 partes en peso de N-metildietanolamina 
57,80 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato 

20 1,23 partes en peso de sulfato dimetílico

:
!!
!

{

Dispersión 7

Dispersión acuosa al 45 %, catiónica, de un poliuretano duro 
reticulado.

!
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Receta:

8,44 partes en peso de polipropilenglicol (índice OH 56)
25,23 partes en peso de dietllenglicol 
0,86 partes en peso de trimetilolpropano 
6,09 partes en peso de N-metildietanolamina
37,07 partes en peso de 2,4-toluilendiisocianato ¡
21,45 partes en peso de 4,4'-difenilmetandiisocianato 
0,86 partes en peso de clorometil-metiléter.

Las dispersiones se prepararon según las siguientes 
prescripciones de trabajo generales:

Procedimiento A '

(Dispersiones 1 y 2)

Un prepolímero de NCO obtenido a 80-110^0 de polios- ¡ 
ter, diisocianato y, en caso dado, organopolisiloxano, se dilu- ¡ 
ye a 50°C con un 80 % en peso, referido a la cantidad de prepo­
límero, de acetona. En un período de 30 minutos se agrega des- - 
pués el agente prolongador de cadena y el agente de cuaterni?a- .
ción. '" -- !

Terminada la reacción de cuate m i  zación se introducá y 
agita lentamente el agua, en caso dado con ácido fosfórico, 
y la acetona se separa por destilación. t

Procedimiento B 

(Dispersiones 3 y 4)

Los componentes que contienen los grupos hidroxilo y ¡
los dilsocianatos se hacen reaccionar a un prepolímero no ióni- ¡!
co, hidrófobo, y después de diluir se mezcla con la misma canti­
dad en peso de acetona y de los compuestos NH fuertemente dilui­
dos con agua. Después de hervir durante 20 a 30 minutos bajo
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reflujo se separa la acetona por

Procedimiento C

(Dispersión 5) !

Primeramente se prepara a 90-120 C un prepolímero 
hidrófilo del poliéster, del óxido diolárea-polietilénico j
y de la mezcla de diisocianato, se disuelve en la misma canti- j 
dad de acetona y después se mezcla bajo fuerte agitación con ¡ 
una solución acuosa muy diluida de la diamina. Tan pronto como 
no se puedan apreciar más grupos NCO libres, se separa la aceto­
na por destilación. -

Procedimiento D 

(Dispersiones 6 y 7)

En un aparato provisto de agitador y dotado de refri- j 
gerador de reflujo se introduce el diisocianato y rápidamente ¡ 
se vierte una solución aproximadamente al 4-0 % de tetrahidrofu- . 
rano de los alcoholes polivalentes y de la alcohol-amina a !
6 0 - 7 0 bajo refrigeración. Después se hierve durante 3-5 horas ; 
bajo reflujo y el incremento de la viscosidad se compensa median- 
fe adición en porciones de tetrahidrofurano hasta tener una so-
lución de THF al 20 hasta 30 %. ;

i
Se cuaterniza mediante goteo de una solución de THF 

al 10 % de dimetilsulfato o clorometil-metiléter y después de 
reaccionar durente media hora adición de un 2 % en peso, referi­
do a los sólidos, de ácido acético al 30-40 %. Seguidamente se ¡ 
diluye la solución de reacción con tanta agua pura, hasta alean-! 
zar la concentración indicada más adelante y el disolvente or¿á-¡ 
nico más fácilmente volátil se separa por destilación.
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Procedimiento de la presente invención

En la tabla 1 a continuación se han resumido ejemplos 
de dispersiones, que se obtuvieron según la presente invención 
por intercambio del agua como agente de dispersión por un 
poliol.

Tabla 1

Ejem
pie
NH

Poliol 
(% en 
peso)

Dispersión acuosa Modo
de
tra­
bajo

Viscosida 
(cP/25 %)Sólidos 

(% en 
peso)

Dis­
per­
sión
Ns

1 92,5 1 7,5 4 a 2 170
2 90,0 1 10,0 5 b 1 550
3 85,0 11 15 4 c 60 -
4 60,0 11 40 4 c 980
5 60,0 111 40 1 c 1 270
6 85,0 IV 15 3 b 1 350
7 85,0 IV 15 4 b 1 760
8 60,0 11 40 2 c 1 080
9 80,0 V 20 6 a 1 910
10 65,0 i 35 7 c 3 470
11 75,0 V 25 7 a 1 200

Los agentes de dispersión mencionados en la columna j 
2 de la tabla 1 tienen la siguiente composición: {

Poliol I: Un polióter iniciado con trimetilolpropano de óxido } 
propilónico y óxido etilénico con un indice OR 34 y aproximad ¡ 
mente un 80 % de grupos OH primarios. j

Poliol II: Monoetilenglicol i
Poliol III: Tetraetilenglicol !
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Poliol IV: Un polietilenglicol iniciado con trimetilolpropano, 
con un indica OH 550.

j
Poliol V: Un poliéter iniciado con glicerina de óxido propilé ni-j 
co y óxido etilénico con el índice OH 56 y aproximadamente un i
50 % de grupos OH primarios. '

¡
Para intercambiar el agua como agente de dispersión 

por los polioles I a V se procedió.según las instrucciones de 
trabajo generales siguientes:

Modo de trabajo a:

La dispersión acuosa se introduce lentamente en el ¡ 
poliol calentado a 60 hasta 70°C y simultáneamente se separa el 
agua por destilación bajo presión reducida (la presión se redu­
ce aquí de.aproximadamente 100 mm a 3 hasta 20 mm). Hacia final ' 
de la destilación se puede aumentar lá temperatura hasta unos 
100°C. I

Modo de trabajo b: }

El poliol se calienta a 50 hasta 80^0, se introduce ! 
lentamente y agita la dispersión acuosa y finalmente se sobre­
destila el agua bajo presión reducida hasta una temperatura fi­
nal de 1 0 0 (la presión se baja también aquí desde unos 100 ana ; 
a 3 hasta 20 mm). i

Modo de trabajo, c: !

La dispersión acuosa y el poliol se reúnen a tempera­
tura ambiente. Después se aplica.vacío y el agua se sobredestlia 
bajo lento calentamiento a 110°C.

Los ejemplos a continuación muestran el empleo de las 
dispersiones obtenidas según la presente invención como componen 
tes de partida para la preparación de materiales espumados de 
poliuretano.
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E^emulo 12

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersión de 
poliuretano al 10 % elastómera, hidrófila, no iónica (índice ! 
OH *= 31)5) según el ejemplo 2 j
3,0 partes en peso de agua, i

0,03 partes en peso de trietilendlamina, ^
0,5 partes en peso de 2-dimetilamino-etanol, ¡
0,5 partea en peso de un estabilizador de espuma de polisiloxanoj 

usual en el mercado (OS 15 de Bayer AG) y j
0,1 partes en peso de octoato de estaHo-(II)
se agita con 36,6 partes en peso de diiaocianato T 80 (a= tolui- ; 
lendlisoclanato, proporción de 2,4-:2,6-isómeros = 80:20). 
Despuós de 12 segundos se forma una mezcla de reacción crmosa, 
cuyo tiempo de ascensión asciende a 115 segundos.

El material espumado obtenido presenta las siguientes 
propiedades mecánicas:

Peso especifico en bruto según DIN 53420 34 kg/m^
Resistencia a la tracción H w 53571 150 KPa
Alargamiento a la rotura M w 53571 150 %
Resistencia al recalcamiento M „ 53577 5,8 KPa

Ejemplo13

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersión 
descrita en el ejemplo 12,
5.0 partes en peso de agua,
0,1 partes en peso de trietilendiamina,
0,2 partes en pesó de 2-dimetilaminoetanol,
1.0 partes en peso de estabilizador de espuma de polisiloxano 

(OS 25 de Bayer AG) y
0,15 partes en peso de octoato de estaño-(II)
se agita íntimamente con 59#7 partes en peso de diiaocianato
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T 80. Después de 9 segundos se forma una mezcla de reaocién 
cremosa, cuyo tiempo de ascensión asciende a 145 segundos.

El material espumado obtenido presenta las siguientes : 
propiedades mecánicas:

Peso especifico en bruto según DIN 53420 21 kg/nr j
Resistencia a la tracción " " 53571 140 KPa
Alargamiento a la rotura " " 53571 160 %
Resistencia al recalcamiento " " 53577 3,6 KPa

{
Ejemplo 14 ¡

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersión em- ! 
pleada en el ejemplo 12,
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 eni 

el mercado de la firma Goldschmidt (B 2909), ¡
1.0 partes en peso de dietanolamina y j
2.0 partes en peso de fosfato triolorotrietílico }
se agitan intimamente con 31,1 partes en peso de diisocianato ' 
T 80. Después de 10 segundos se forma una mezcla de reacción
cremosa, cuyo tiempo de ascensión es de 150 segundos. ' '

¡
El material espumado obtenido presenta las siguientes ¡ 

propiedades mecánicas:

Peso específico en bruto según DIN
Resistencia a la tracción " "
Alargamiento a la rotura " "
Resistencia al recalcamiento " "

!
!

53420 39,5 kg/m
53571 100 KPa
53571 125 %
53577 2,2 KPa
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Ei emulo 15

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersión al 
10 % según el ejemplo 10 (diluida con poliol V)
2,5 partes en peso de agua,
0,8 partes en pesó de2-dimetllaminoetanol,
0,8 partes en peso de un estabilizador de polisiloxano usual en 

el mercado de la firma Goldschmldt (B 3842) y . ¡
2,0 partes en peso de fosfato trioloroetilico 
se mezcla íntimamente con 29,4 partes en peso de diisocianato 
T 80. Después de 11 segundos se forma una mezcla de reacción 
cremosa, cuyo tiempo de ascensión asciende a 175 segundos.

El material espumado obtenido tiene las siguientes
propiedades mecánicas: 

Peso específico en bruto según DIN 53420 40 kg/m'
Resistencia a la tracción M n 53571 95 KPa
Alargamiento a la rotura W M 53571 120 %
[asistencia al recalcamiento tt !! 53577 3,1 KPa

Ejemplo 16

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersión da 
poliuretano al 7,5 % aniónica, elastómera (índice OH = 32,4) ¡
según el ejemplo 1,
5,0 partes en peso de agua,
0,1 partes en peso de trietilendiamina, :

!
1,5 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (OS 15 de ) 

Bayer AG) y ¡
0,3 partes en peso de octoato de estaao(II) 
se agita intimamente con 56,9 partes en peso de diisocianato 
T 80. Después de 9 segundos se forma una mezcla de reacción 
cremosa, cuyo tiempo de ascensión es de 80 segundos.
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El material espumado obtenido tiene laa siguientes 
propiedades mecánicas:

Peso especifico en bruto según DIN 53420 23 kg/nP
Resistencia a la tracción M M 53571 140 KPa
Alargamiento a la rotura M )! 53571 145 %
Resistencia al recalcamiento !! M 53577 3,8 KPa .

Eáe&plo 17

Una mezcla de 100 partes en peso de la dispersión 
de poliuretano al 7,5 %, ániónioa, elastómera, empleada en el 
ejemplo anterior,
3,0 partes en peso de agua,
0,15 partes en peso de trietilendiamina,
0,8 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (OS 50 de 

la firma Bayer AG) y
0,25 partes en peso de ootoato de estaSo(II) 
se agita íntimamente con 36,9 partes en peso de diisocianato 
T 80. Despuós de 8 segundos se forma una mezcla de reacción 
cremosa, cuyo tiempo de ascensión eó de 90 segundos.

El material espumado obtenido presenta las siguientes '
propiedades mecánicas: !

i
Peso especifico en bruto según DIN 53420 35 kg/m^
Resistencia a la tracción t! M 53571 150 KPa
Alargamiento a la rotura M M 53571 140 %
Resistencia al recalcamiento M M 53577 6,0 KPa

25 Ejemplo 18

Una mezcla de

25 partes en peso de la dispersión según el ejemplo 10,
<
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75 partes en peso de un poliáter iniciado con trimetilolpropano: 
de un 10 % de óxido etilénioo y 90 % de óxido propilánico 
(índice OH = 42), ¡

1312 partes en peso de una dispersión acuosa de cloruro de poli-j 
vinilo (64,6 % de contenido en sólidos), j

0,3 partes en peso de 2-dimetilaminoetanol, ]
0,1 partes en peso de trietanolamina,
0,6 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (OS 20 de 
Bayer AG), y

0,2 partes en peso de octoato de estaño-(II) í
se mezcla íntimamente con 59)2 partes en peso de T 80. j

Despuós de 15 segundos se forma una mezcla de reacción cremosa,
cuyo tiempo dé ascensión asciende a 85 segundos. ' -

!
El material espumado obtenido presenta las siguientes 

propiedades mecánicas: ¡

-55-

Peso específico en bruto según DIN 53420 23 kg/m
Resistencia a la tracoión H " 53571 100 EPa
Alargamiento a la rotura M " 53571 95 %
Resistencia al recalcamiento '! " 53577 3,9 KPa

Ejemplo 19

Una mezcla de
100 partes en peso de la mezcla de poliáter descrita en el ejem­

plo 18 (25:75)
4,5 partes en peso de una dispersión de polímero ABS usual en 

el mercado (oontenido en sólidos = 33 %)#
0,8 partes en peso de 2-dimetilaminoetanol,
0,3 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (OS 20 de 

Bayer AG) y
0,1 partes én peso de octoato de estaño(II) 

se mezcla íntimamente con 33,2 partes en peso de I 80.
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Después de 14 segundos se forma una mezcla de reacción cremosa, ; 
cuyo tiempo de ascensión es de 112 segundos.

El material espumado obtenido tiene las siguientes
propiedades mecánicas: 

Peso específico en bruto según DIN 53420 35 kg/m^
Resistencia a la tracción !t " 53571 140 KPa
Alargamiento a la rotura M " 53571 160 %
Resistencia al recalcamiento !t " 53577 4,8 KPa

Ejemplo 20

Una mezcla de
100 partes en pesó de la mezcla de poliéter descrita en el éjom-j 

pío 18 (25:75), [
8,3 partes en peso de una dispersión de copolimero acuosa de ' 

estireno y acrilonitrilo (oontenido en sólidos 40 %), }
0,1 partes en peso de trietilendiamina,
0,3 partes en peso de 2-dimetilaminoetanol,
0,6 partes en peso de estabilizador de polisiloxano (OS 20) y ' 
0,2 partes en peso de octoato de estaño-(II) . < '

se mezcla íntimamente con 59,2 partes en peso de T 80.
Después de 14 segundos se forma una mezcla de reacción eramos?, :
cuyo tiempo de ascensión es de 97 segundos. <

¡!
El material espumado obtenido presenta las siguientes !

propiedades mecánicas: 

Peso específico en bruto según DIN 53420 22kg/m^
Resistencia a la tracción n M 53571 110 KPa
Alargamiento a la rotura M M 53571 120%
Resistencia al recalcamiento H H 53577 3,9 KPa
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
agí como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para la obtención de dispersiones 
estables, de viscosidad relativamente baja, de productos de 
poliadición de poliisocianato en compuestos que llevan grupos 
hidroxilo, como agente de dispersión, caracterizado porque una. 
dispersión acuosa terminada de un poliuretano, poliúrea o 
polihidrazodicarbonamida se combina con un compuesto que hierve ¡ 
a una temperatura superior a 100°C y que contiene como mínimo ¡ 
un grupo hid^ oxilo y en caso dado el agua se separa a continua­
ción por destilación total o parcialmente.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte- 
rizado porque se emplean compuestos que llevan como mínimo dos- 
grupos hidroxilo, con un peso molecular entre 62 y 12000.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, ca­
racterizado porque se emplean dispersiones iónicas de poliureta- 
nos, poliúreas o polihidrazodicarbonamidas. ¡

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3? ca** 
racterizado porque las dispersiones sirven como productos de 
partida para la obtención de materiales sintéticos de poliureta­
no.

5.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4 
porque en la reacción de poliisocianatos con compuestos polihi- 
droxílicos en presencia de agentes de propulsión y partículas ; 
de sólidos orgánicas así como, en oaso dado, ulteriores oompues-¡ 
tos reactivos con respecto a los isocianatos, catalizadores, ' 
materiales de carga y aditivos, se emplean los compuestos poli- j 
hidroxilicos que contienen un 5 hasta 50 % en peso de un produc-i 
to de poliadición de poliisocianatos sólidos. i

í
!
¡i
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6. - Procedimiento según la reivindicación anterior, 
caracterizado porque se emplean dispersiones de productos de 
polladición de poliisocianátos iónicos en compuestos polihidrox^
líeos. !

í
7. - Procedimiento según las reivindicaciones 5 y 6, 

caracterizado porque a la mezcla de reacción se le agrega antes t
de la espumación adicionalmente un látex acuoso de polímero.

8. - Procedimiento para la obtención de dispersiones ! 
estables, de viscosidad relativamente baja, de productos de 
poliadición de poliisocianato, tal y como queda sustancialmente ; 
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 59 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, j¡976
BAYBR AKTIRÑSESEL'L^^FT.

i
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