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gla general, influencis un comportamiento de este tipo conmide-

’tgnﬁreaa dispersgbles en egua, oconocidos, pueden representer

-2-

Las dispersiones mcuosas de poliuretano o poliuretan~
Ureas ya se conocen desde hace tiempo (véase, por ejemplo,
Ahgawandete Chemie, 82, (1970), péginam 53 a 63; puhlicacione-
alemenss DOS 2 314 512, 2 314 513 6 2 320 719) ¥y poseen un alto
nivel de calidad,

No en Wltimo lugar contribuye el hecho de que muches
de estas dispersiones eetén libres de emulsionantes contribuye
a este alto nivel. Contienen centros hidréfilos incorporados
por via quimice, que produce uns awtoemulsionabilidad de los
elastdémeroa en otro caso hidréfobos. Este método de provocar |
la sutocemulsionabilided tlene dos ventajas principsles sobre el
empleo de emulsionsntess

1) Se precisan menos centros hidréfilos.

2) El emulaionante incorporado no puede migrar de los cuerpos
moldeados formados de estas dispersiones de elastémero. Por re-

rablemente el cusdro de propiedades,

Especialmente la primera de las caraoteristioas rodu=
ce coneiderablemente la sensibilided al agua de los ouerpos con-
formados fabriocados de poliuretanos autoemulaionantes. Los cen-
tros hidréfilos incorporados en los poliuretencs o bien poliure-

tanto grupos salinos, es decir, grupos iénicos, como tembién -
&rupos no iénicos hidrdfiloa.

A los poliuretanos no iénicos, dispersables en agua,';
mencionados en dltimo lugar, pertenecen especialmente los poliu-!
retanos o bien las poliuretandreas, que llevan cadenas de éxido ‘!

| polietilénico en pomicién lateral segiin las pudlicaciones alema-l

nas DOS 2 314 512, 2 314 513 y 2 320 T19.
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Las dispersiones de poliuretano no idnicas, descritas
en esatas publiocaciones previas,son excelentemente adecuadas pe-
ra la obtencidén de revestimientos altemente eldeticos, mecdnica-
mente resistentes, Con laws dispersiones se pueden recubrir tanto
sustratos no flexibles, tales como madera y metales, como tam-
bién sustratos flexibles, tales como textileas o cuero. Un terre-
no de aplicacién preferente 1o represents el recubrimiento de
textiles. Se ha comprobado, sin embargo, que los textiles recu=~
biertos, que se prepararon con ayude de estos poliuretanos
bajo clertas circunstencies, especialmente ol emplear papeles
de transferencie de alto brillo, presentan un fenémeno que puede
limitar conaidersblemente su valor oomercial. Este fenémeno conﬁ
slste en la aparicidén de un revestimiento mate, que se aumenta '
en un almacenamiento prolongado, Especialmente los revestimien-
tos de alto brillo, pigmentados de color oscuro o tefiidos, pre-
senten despuéa de un tiempo de 3 a 6 semanss un especto mancho-
80, gris mate, que afecta seriamente el especto dptico de la
sstructura laminar. Este fenémeno indeseado se puede eliminar
mediante un frotado con uns tele himede, pero se vvelve a pre=-

sentar después de algin tiempo.

Era, por lo tanto, cometido de la presente invenoién
poner a disposicién poliuretanos no iénicos,dispersables en agual,
que permitan la preparacién de recubrimisntos textiles, que
ye no presenten estos fendmenos deaventajosos. Este cometido se

i
!

‘pudo aolucionar sorprendentemente segin la presente invencién

incorporando en las cadenas laterales de poliéter, que producen .
la dispersebilidad de los poliuretanos, ademds de unidades de
éxido etilénico determinadas cantidedes de otras unidades de
é6xido alquilénico.

Objeto de la presente invencién son, por lo tento,
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poliuretancs dispersables en agua con constitucidén molecular
egenoialmente linesl y cadenas de 6xido polialquilénico~polid- '
ter en posicién leteral, que llevan unidsdes éxido etilénioo,
que producen la dinperlabilidad, ceracterizado porque las unidg~
des de 6xido alquilénico de las cadenas de 6xido polielquilénie
co-poliéter en posioidén lateral, referido el mimero de las uni-
dades de éxido alquilénioo, 86 componen en un 40~95 % de unide=
des de 6xido etilénioco Y en un 5-60 % de¢ unidades de dxido
propilénico, éxido butilénico u dxido estirdnico.

Productos de la presente invencién son asimimmo las

dispersiones de poliuretanc aocuosas que se obtienen aegdn este
procedimiento.

!
El -objeto de la presente invenoidn es ol prooedimiento

prererento para la obtencién de estos poliuretancs disporlablea
en agus, por reaoqién de dilmocianatos orgdnicos con compuestos
orgénicos difuncionales, en el sentido de 1a-reépoi6n de poliedi!
oién de isocigneto, con dtomos de hidrdgeno en posicién final
reaotivos ocon respecto & loa grupos isocianato, del peso moleou-
lar de 300 - 6000, empleando simulténeamente componentes de -
sintetizacién con grupos hidréfilos garantizadores de la dis-
persabilidad de los poliuretanos, asf{ como empleando simulténea-
mente los agentes prolongadorea de cedena, en sf conocidos en la
quimica de los poliuretanos, con un peso molecular inferior e
300, as{ oomo, en camo dado, empleando simulténeamente lom
agentes auxiliares y sditivos conocidos en .a quimice de los
poliuretanos, carécterizado porque como componentes de pinteti~
zacién con grupos hidréfilos se emplean dioles de férmula . é
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: ferentes para el procedimiento de la preasente invencién, son
wiudllos de la férmula general indicada, donde R significe un

R’ R’
| |
Ho-cH-cnz-rli-cna-cu-oa
CO~NH~R ~NH~C0~0-~X~Y~R"

y/0 los diisocianatos de férmule

OCN-R-?-OO-NH-R-NCO

Cco

|
Z-X-Y-R"

!
donde R signifiom un resto divalente, tal y como se obtiene por f
eliminacidén de los grupos isocianato de un diisocianato del pego
molecular 112 hasta 1000, R’ signifioca hidrégeno o un resto !
hidrocarburo monovalente con 1 a 8 &tomos de carbono, X signifi-
ca un resto 6xido polialquilénico divelente con 5 a 90 unidades
de éxido alquilénico, componiéndose éstas, referido a su mimero,
en un 40-95 % de unidades de Sxido etilénico y en un 5-60 %

de unidades de 6xido propilénico, 6xido butilénico u éxido eati-
rénico, Y significa oxfgeno o -NR™ - y R" y K™ son iguales o
diferenties y significan restos hidroocarburo monovalentes con 1

a 12 dtomos de oerbono, % significe un resto, que en su signifi-
cedo corresponde a le definicién de Y.

Diimooianatos orgénicos adecusdos pera el procedimien~
to preferente arriba mencionado pera la obtencién de los elasté-|
meros de poliuretano de la presente inveneidén, son aquéllos de
férmula general n(nco)z, donde R significa un resto orgénico,
tal y como se obtiene por eliminacidén de los grupos isocianato
de un diisocianato orgdnico del peso molecular 112-~1000, prefe-
rentemente 140-400. Diisoclanstos adecuados, especialmenté pre-
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resto hidrocarburo alifdtico divalente con 4-18 dtomos de carbo-
no, un resto hidrocarburo cicloalifdtico divalente con 5-15 dto-
mos de carbono, un resto hidrocarburo aromdtico divalente con
6-15 dtomos de carbono o un resto hidrocerburo aralifdtico con
T-15 dtomos de carbono., Representantes tipicos de los diisocia-
natos orgdnicos preferentemente adecuados para el procedimiento
de la presente invemcién son, por ejemplo, tetremetilendiisocia-
neto, hexemetilendiisocianato, dodecametilendiisocianato, ciclo-
hexan~1,3~ y ~1,4-diisociensto, l-isocianato-3-isocisnstometil-
3,5,5-trimetileiclohexano, 4,4 ’~diisocianatodiciclohexilmetano,
los dilsocianatos erométicos, teles como 2,4-diisocianatotolueno)
2,6-diisocianatotolueno, las mezclas compuestas de estos isdme-
ros, 4,4’-diisocienstodifenilmetanoc, 1,5-diisécienatonaftaling
o p-xililendiisocienato.

Compuestos que llevan grupos difuncionsles en el sen-
tido de la poliadicidn de isooiahato, en posicién finai, reacti-
vos con réspecto al isoclenato, con el peso molecular 300-6000,
eapecialmente 500 - 3000 asdecusdos para este procédimiento de
la invencidn ason eapeciglmentes '

1. Los dibidroxipolidsteres en a{ conocidos en la quimice de
los poliuretsnos de écidos.d1Carboxilicos, tales como dcido
suceinico, dcido adipico, dcido subérico, dcido azeldico, dcido
sebdeico, dcido ftdlico, doido ismoftdlico, deido tereftéliéo,
dcido tetrshidroftdlico, etc., y los dioles teles como, por
éjemplo, etilenglicol, propilenglicol-l,2, propilenglicol-l,3,
dietilenglicol, butendiol-l,4, hexandiol-l,6, octendiol-l,8,
neopentilglicol, 2-mefil-propandiol—l,3, 0 los distinﬁos bishi-
droximetilciclohexanos isémeros., |

2, Les polilactones, en sl conocides en la qufmice de los poliu

: retanos, tales como, por ejemplo, los polimeros de la £ -capro~ -
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lactona inicindos por los amlcoholes bivalentes arriba menciona~
‘dos,

3. Los policsrbonatos, en af conocidos en la quimica de los
poliuretencs, tal y como se obtienen por reaccidn de, por ejem=
plo, los dioles arriba mencionedos con diarilcarbonatos o fosge-
no.

4. Los poliéteres, en sf conocidos en la gquimice de 1os poliue

reténoa, por ejemplo, los polimeros o bien copolimeros del éxido
estirénico, 6xido propilénico, tetrahidrofurano, 6xido butiléni-
co o epiclorohidrina obtenidos empleando dos moléculas inicisdo-
ras bivelentes, tales como agus, los diolem arribe mencionados ol

las aminas que llevan 2 enlaces N-H; tembién se pueden emplear
proporcionglmente éxido etilénico, bajo la condicién de que el
poliéter empleado contenge como méximo aproximedamente un 10 %
en peso de 6xido etilénico. Preferentemente se emplean, sin em-
bargo, equellos poliéteres que se obtuvieron sin el empleo simul
téneo de 6xido etilénico.

5. Loa politlioéteres, politioéteres mixtos, ésteres de poli-
tioéter, en s{ conocidos en le quimice de los poliuretanos,

6. Los poliacetalea, en ai conocidos en la quimica de loa poliu
retanos, por ejemplo, de los tioles arriba mencionados y formal-
dehido, asf{ como

7. Los ésteres de poliéter difuncionales gue lleven en posiciénl
final grupos reactives con reepecto'a los grupos isocianatos. |
|
8. Poliemidas o bien polidsteramidas que llevan grupos hidroxi-!
lo y/o grupos smino primerios o bien secundarios en posicidn fi -

|
I
nel de la clase descrita en la publicecidén alemena DOS 2 320 719}
L}

Con preferencia se emplean en el procedimiento de la

- yresente invencién dihldroxipoliésteres, dihidroxipolilactonas,

|
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dihidroxipoliéteres y dihidroxipolicarbonatos.

Fundamentalmente se pueden obtener los compuestos de
le presente invencidn, sin embergo, tembidn sin el empleo de
compuesatos polihidroxflicos de mayor peso moleculer, es decir,
exclusivemente bajo empleo de dilaoccianatos y reactantes de bajo
peso molecular (pgso molecular < 300),

Como agentes prolongadores m emplear simultdneamente
en el procedimiento de la presente invencién pera la obtepcién
de los poliuretancs autodispersables, con un peso molecular in-
ferior & 300, entran en consideracidn, por ejemplo, los dioles
de bejo peso molecular descritos en la obbencién de Llos dihidro-
xipoliésteres, o tembién les dieminas, tales como disminoetano,
1,6~diaminohexano, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, l-amino-3-
aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano, 4,4 ‘-diaminodiciclohexil-
metano, 1,4-diaminociclohexeno, 1,2-propilendiesmina o también
hidrazing, hidrazidas del aminodcido, hidrazidas de dcidos
semicarbazidocarboxflicos, bishidrazidas y bis-semicarbezides.

Ademds de los componentes de aintétizaoidn difunciona~
les en el sentido de la reaccién de polimdicidn de iaocianato
mencionados se pusden emplesr en casos especiales donde se desee
una reducida ramificacién de los poliuretanos, también en redu-
¢idas proporciones componentes de sintetizacién tri- y polifun—
cionales en sf conocides en la quimica de los poliuretanos,

En el procedimiento de la pressnte invencidén se em-
Plean componentes de sintetizacidén hidréfilos con cedenas hidré-

filas, que 1levan unidades 6xido etilénico en posicidén lateral,
de férmule




10

15

! ponde 8 la dofinicién de Y.

R’ R’
I }
HO-CH-CHZ—T-Cﬂz—CH-OH ' (1)
CO=NH=R=NH=CO=QmI =Y =R "
y/o de férmula
OCN-R~N~CO-NH~-R=-NCO
|
o (11)
|
Z-X~-Y-R"

Componentes de sintetizacién especialmente preferentes
son aquéllos de la férmula (I) mencionada en primer lugar.

En las férmmules (I) y (II) de arribe significa R un
resto divalente, tal y como se obtiene por eliminacién de los
grupoe isoclanato de un diisocianato de férmula R(NCO)2 de ;a
clase anteriormente mencionada, R’ significa hidrégeno o un |
resto hidrocarburo monovalente con 1 a 8 dtomos de carbono, pre-
ferentemente hidrdégeno o un grupo metilo, R" aignifica un resto
hidrooarburo monovalente con 1 a 12 dtomos de carbono, prefe-
rentemente un resto alquilo insustitufdo con 1 a 4 4tomos de
carbono, X significa una cadene de 6xido polialquilénico con
5 a 90, preferentemente 20 & 70 miembros de cadens, que en un .
40-95 %, preferentemente un 60 a 90 %, se compone de unidades
de 6xido etilénico y en un 5-60 %, preferentemente un 10 haste
40 %, de unidades de 6xido propilénico, Sxido butilénico u éxido
estirénico, siendo preferente de entre las unidades mencionadas
en Wltimo lugaer las unidades de éxido propilénico, Y significa
oxfgeno o -Nk™- donde R™ con respecto a su definicién corres-
ponde a R", 7 mignifice un resto, que en su eignificado corres~
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'} tre grupos isocianato y grupos reactivos con respecto a los gru=

«10=

La obtencién de los compuestos de las férmules (I) y
(I1) arriba mencionades me puede efectuar segtn los procedimien~
tos de las publicaciones alemanas DOS 2 314 512 § bien
2 314 513, mefinldndose en modificamcién de lo allf evidenociado
que en lugar de los poliéteralcoholes monofuncionsles allf men-
cionadoa como produotos de partide se pueden.emplear aguéllos
cuyo segmento polidter me compone s6lo en un 40-95 %, preferen-
temente 60 & 90 % de unidades de 4xido etilénico ¥y en un 5~60,'
preferentemente un 10 a 40 % de unidades de 6xido propilénico,
éxido butilénico u éxido estirénico, teniendo preferencia de en-
tre las unidades mencionadas en Wltimo lugar las unidades de
oxido propilenioo.

Ls realizaoidn del prooedimiénto de la presente inven~
cién pars la preparscidén de los poliuretaﬁos autodispersables
se puede realizar segin los métodos en s{ conocidos en la quimi~
ca de los poliuretanos, tanto segin el procedimiento de una sola)
como tambidn el procedimiento de dos etapes (procedimiento de
prepolimero). ‘ '

En la preparaci6n de los poliuretenocs eutodispersables
se emplean los reactantes en una proporcidén de equivalencia en-

pos isocianato de 0,8 s 1 & 2,5 : 1, preferentemente 0,95 : 1
8 1,5 ¢+ 1. Al emplear un exceso de NCO se forman naturalmente
compuestos que llevan grupos NCO, que en su transformacién enm

una diépersién acuosa siguen reaccionando con el sgus bajo pro-
longacién de cadena el producto final dispersedo. Por lo tanto, ;
contiens la proporcidén de equivalencia de arriba todos los com- ;
ponentes que participan en la sintetizacidén de los poliuretanos
de la presente invencidén, inclusive el agente prolongador de éa-
dena, gue lleva grupos amino, empleado en caso dado en forma de
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molecular 500 hasta 6000, en caso dado con el prolongador de

11~

soluciones acuosas, pero, sin embargo, no contiene la proporcidn
del agua empleads para la dispersidén de los poliuretanos, que
reacciona con los compuestos que llevan grupos NCO en caso dado
presentes bajo prolongacién de cadena.

Tento la reaslizaocidén del procedimiento de una sole
etapa, como también en el de dos etapes, ae'pusde trabajar en
presencia 0 también bajo susencie de disolventes. Disolventes
adecuados, especielmente, cuando, oomo mds abajo descrito, du-
rante 0 a continuacién de le obtencién del poliureteno se tiene
la intencidn de transformar los poliuretanos en une dispersién
acuoss, son los dimolventes miseibles con agua, indiferentes
con reSpécto a los grupos isocianato, con un punto de ebullicién
inferior a‘lOOOC, tal como, por ejemplo, acetona y metiletiléetg
ne.

En la realizacién del procedimiento de una sole etaps !
80 maezclan preferantementa los compuestos mencionados mds arriba’
bajo 1 hasta 8, difuncionales, que lleven grupos reactivos con

respecto a los grupos isocianato en posicidén final, del peso

cadena hidréfilo I, esi como el prolongador de cadens & emplear
sinulténeamente con un peso mblecular inferior a 500, A la mez-
cla asi obtenida se le agrega a continuacidén el componente diiso
clanato, que comprende los diisocienstos arribe mencionados sin
agrupaciones hidréfiles y, en caso dado, los diisopianatos II

hidréfilos, bajo aumencia de disolventes, haciéndose reacecionar '

después la mezcle de reaccidn preferentemente a temperaturas

entre 50 y 150°C, en caso dado después de agregar los cataliza- :

dorea en s conoocidos en la qufmica de los poliuretanos. La can~
tidad de los componentes diisocimnato se selecciona aqui, de ma-
nere que se presente una proporcidn entre NCO y OH de 0,8 haste

-

g
|
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1,05. Durente la reaccién aumenta la viscosided de la mezcla de
reaccidén de manera que, poco g poco,'se ha de agreger uno de

los disolventes mencionados. Finslmente se obtiene una solucién
orgénica del poliuretano terminado de reaccionar, cuya concen~
tracidn se ejuste preferentemente a 10 ~ 70, eaﬁecialmante

15 = 55 ¢ en peso de meteria sélida. Le transformecién del elas-
témerc de poliuretano diswelto en una dispersién acuoss se
efectia entonces, convenientemente, mediante adicién de ague &
la solucién agifada. Se pasa aqui en muchos'caqos la fase de wna
emulsidén de agua-en-aceite, después de lo cusl, bajo venéimionp
to simultdneo de un méximo de viscosidad, se obtiene la trans=
formaoidén en une emulsidén de aceite-en-agua. Después de retirar
destiletivamente el disolvente queda la dispersidn estable pura=~
mente acuosa.

En le realizacién del procedimiento de dos etapas se
prepara preferentemente primerc, en la fusién de diisocianato
en exceso y compuesto de alto peso molecular, con grupos reacti-
vos oon respecto a 108 grupos isocimnato, de la clase mehdiohadg
bajo 1 hasta 8, as{ oomo, en caso dado, prolongadores de cadena
hidréfilos, bajo mentenimiento de una proporciém NCO/OH de i
1,1 a 3,5, preferentemente 1,2:1 & 2,5:1, bajo ausencia de di- .
solventes, o tembién ya en presencia de disolventes, un prepo~
1limero de NCO que bajo susencia de disolventes se recoge & con=
tinuacién, preferentemente en un disolvente adecusdo. La 80lu-
cidn del prepolimero as{ obtenide se puede hacer resccionar en-
tonces en forme en s{ conocida con un agente prolongedor de cade!
na de la clase mencionade més erriba con un peso molecular in- ‘

ferior a 500. Para la obtencién de las dispersiones de poliure-

tano segin la presente invencidén se recomienda una variante espe

cial del procedimiento de dos etapes,en el que la solucidén des- |
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crita en el prepolimero de NCO se mezcle con la solucién del
agente prolongador de cadena, squi se emplean preferentemente
las diaminas mencionadas o bien derivados de hidrazine como
prolongadores de cadena, en cantidades reducides de agua 0 une
mezcla de agus/disolvente, de manera que le proporcién NCO/OH se
encuentre entre 2,5 y 1,05. Eata reaccién se efectia, por ejem~
Plo, 8 temperatura ambiente, pero se puede realizar, sin embar-
g0, preferentemente entre 25 y 60%. Mediante ulterior edicién
del agua restante y eliminacién a continuscién del diso;vente

se obtiene finalmente la dispersién de poliuretano deseada. En
esta variante del procedimiento, ain embargo, también es posible
disolver el prolongador de cadena en la cantidad total del agus
finglmente premente en la dispersidén (50 - 200 % en peso, refe- |
rido &l poliureteno sélido).

El procedimiento de dos etapas descrito se puede rea=
lizar, sin embargo, también libre de disolvente ain grandes di-
fipultadez y esto preparando libre de disolventes el prepolimero.
de NCO desorito e introduciéndole como fusidn en el agua, pu= !
diéndose presentar también aqui los prolongadores de cadena que
llevan grupos amino en forma disuelte en el agua.

[

Los elastémeros de poliuretano dispersables en agus
segdn la presente invencidén son esencialmente de constitucién
molecular lineal, y se carscterizan por un contenido en éxido
etilénico incorporado en posicién lateral dentro de una cadena
de 6xido polialquilénico de un 3 al 30, preferentemente de un
4 al 20 %, componiéndose los segmentos de Oxido alguilénico de
la cadena de 6xido polialquileno-poliéter en posieién late- !
rel, referido sl mimero de las unidades de éxido alauilénico, |
en un 40-95 %, preferentemente un 60 & 90 % de unidndes de éxido.
etilénico y en un 5-60 4, preferentemente un 10 a 40 % de uni- '
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dades de 6xido propilémico, déxido butilénico u éxido estirémico,
preferentemente éxido propilénico. En la realizacidén del proce= |
dimiento de la presente invencién arriba descrito se seleooionén.
por lo tanto, la clase y cantidad de los componentes de sintetie
zacidén hidréfilos I y II, de nanera que en el producto del pro=-
cedimiento queden cumplidas estas dos condiciones mencionadss en
Wltimo luger.

Por lo deméds, eam inesencial si en la oadena poliéter
en posicién lateral se trate de una cadena polidter mixta con
distribucibn estetfstica de los megmentos de 6xido alquilénico
o de una cadena de polidter de bloque. '

Preferentenente estd enlazede la cadena de éxido
polialquilénico en posicién lateral, que lleva las unidades de
éxido etilénico esenciales segin le presente invencidn, a través

i) de férmule

-N L_J
I
CO=-NH-R=-NH=~CO~0=X-Y-R"
(]
1i) de férmula
‘N- .
| |
CO0=Z~X=Y-R" :

donde R, Ry, R™ , X, Y y Z tienen los significados arriba indi-
cados, : » -

El procedimiento de la presente invencién snteriormen-
te descrito representa, sin embargo, 8610 el procedimiento pre-
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ferente, pero no el \inico procedimiento para le obtencidén de los
poliuretencs de la presente invencién, Otro procedimiento para
la obtencidén de loa poliuretanos de la presente invencién con=
siste, por ejemplo, en la introduccidn de los grupos hidréfilos
en posicién lateral, no iénicos, en un elestémero de poliuretano
preferentemente lineal por reaccién de este elastémero con
monoisocianatos hidréfilos de férmula

OON~R~NH=CO=Q=X~Y~-R"

donde R, X, Y, R" y R™ tienen los significados anteriormente in-
dicaedos.

La obtenoidén de teles monoisocimnatos hidréfilos se
realize en anaslogfa al procedimiento desorito en la publicacidén
"alemana DOS 2 314 512, sefialdndose, sin embargo, también agquf,
como complemento de lo allf evidenciado, que en lugar de los
poliéteralcoholes monofuncionales mencionados como producto de
ﬁartida se emplean aquéllos cuyo segmento polidter adamés de !
unidades de dxido etilénico, presenta haste un 60, preferente-
mente hesta un 40 % de unidades de éxido propilénico, 6xido bu-
tilénico u éxido estirénico, preferentemente unidedes de éxido
propilénico.

En la preparacién de los poliuretancs de la presente
invencidén empleando estos monoisocianatos hidréfilos, se prepars
preferentemente de los productos de partids mencionados un poliw

retano lineal empleando una proporcién de equivalencia entre
grupos isocianato y grupos reactivos con respecto a los isocia=- ;
natos de preferentemente 1l:1, que no lleva segmentos de polié-~
ter hidréfilos en posicidén lateral. Este elastdémerc de poliuro@g’
no lineal se hece reacoionar entonces en fusiénm o en un diaole

vente adecusdo, por ejemplo, de la clase arriba mencionada,
" . 50 haste 150°C con los monoisocianatos hidréfilos, presentdn- |
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1

dan generar elevados gradientes de cizallamiento, as{ como el

=]l

dome, ante to0do, una adicidn del grupo imocianato del monoisocig
nato hidréfilo a los dtomos de hidrdgeno activos de los grupos
uretano y/o tree presentes en el poliuretano lineal.

El poliuretano de le presente invenoién as{ ohtenido,
presente como fusién o como soluocién, se puede tramsformar en
uns dispersién aouosa mediante mezcla con sgus y, en caso dado,
separacién a continuacién por deatilacidén del disolvente auxi-
liar, '

Fundementalmente se pueden tranaformer los poliurets-
nos de la presente invencién segin procedimientos arbitrarios
en dispersiones acuosas., Aqui serfan de mencionar como ejemploa
le dlspersién sin ¢l empleo de disolventes, por ejemplo, por
mezola. . de la fus;dn de poliuretanc oon agua en aparatos que pue-

empleo de oantidades muy reducidas de disolventes paia plastifi-
car durante la elaboracidén en los mismos eperatos, ademéds la

ayuds de agentes de diapersién no mecdnicos, tales como ondas '
de sonido de frecuenois extremadamente alta. Finalnente, también:
e® en laa poliuretamireas posible la prolongecién de cadena des-
pués de la transformecién del prepolimero en une emulsién acuo~ |
sa. Sin embargo, también se pueden emplear mezcladores senoillos,
por ejemplo, celderas provistas de agitador o ss{ llamedos

mezoladores de paso, ya que los poliuretanos segin la invencién

son autodispersables.

Los poliureteanos dispersados seglin la presente inven-

cién tienen un temefio de particule medio de 10 m hasta 5 j,

| preferentemente unos 200 hasta 800 m ja, donde, naturalmente, el

efecto de dispersién éptico o de Tyndell comienza a presentarse .
en las dispersiones con tamafios de particula inferiores e 500
m M. Si el contenido en segmentos de 6xido polietilénico en el
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#61ido de poliuretano mse encuentra por debsjo de un 5 %, enton-
ces me pueden obitener también didmetros de partfcula medios
entre S/u ¥y unos 50/u. Tales dlaspersiones son, por ejemplo, in-
teresantes para la obtencién de polvos de poliureteno.

El ocomportamiento reoldgico de les dispersionea, 80~
bre ol oual no se ha de entrar en detalle, depende del tamefio’
de las partiouias y de la oconcentracidn., En una transicién e
partfoulas més pequefies aumente la viecosided, ademds, por
debajo de una magnitudkde uneg 100 m m, e presenta un 1i{mite
de fluidez cada vez mayor (cuerpos Binghan). Independientemente
de eata dependencia aumenia la viscosidad segin aumenta la cone
centracidén, que, en este clase de dispersiones, puede ascender
hasta un 70 %, en parte hasta una magnitud de 50 P.

Les dispersiones son insensibles a los electrolitos,
eato permite, por ejemplo, la reticulacién catalizada dcida de
las partioulaﬁ'de latex oon formaldehido o derivedos de formal-
dehido; asimismo es posible una pigmentacién con pigmentos o
colorantes activos al electrolito. Otra propieded de las disper-
siones de la presente invencién es su coagulabilidad térmica,
que los hace adeourdos para su elaboracién a lédminas permesbles
al vapor de agua mediante un simple calentamiento.

Les dispersiones me pueden memcler con otras disper~
siones, tales como, por ejemplo, con acetato de polivinilo,
dispersiones de polietileno, poliestireno, polibutadieno, clo-
ruro de poliyinilo, boliacrilato,y dispersiones de copolimeros
de material sintético. Tambidn es posible, pero, naturalmente, |
no necesaris, la adioldén de emulsionantes iénicos quimicamente
no fijedos, en a{ oonooidoa. i

Finalmente, también se pueden iqoorporar en las dia- |

‘ persiones materiales de carga, plestificantes, pigmentos, moles .
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| son en la mayorfe de loa camos emtables, almacensbles y transpor]

‘oidos. Segin la composioidén quimica mseleccionada y el contenido
| en grupos uretano, se obtienen poliuretanos con diferentes pro-

| apresto, por ejemplo, pare fibres de vidrio y para el apreato |

de hollin y de doido silicico, dispersiones de aluminio, arei-
1la y amianto. :

Las dispersiones de las mases de poliuretano en agua,

tables, y se pueden elaborar en cualquier momento ulterior, por
ejemplo, mediante moldeo. Por 1o generel secan directamente a
revestimiento de meterial sintéiico de forme esteble, pero el
moldeamiento de los productos del procedimiento se puede efec~
tusr también en premencia de agentes de reticulacién en'si cono=

piedades., Aaf se pueden obtener mases pegajosas blandas, produc-
tos termoplésticos y elésticos oomo goms de los més dietintos
grados de dureza hasta duropldsticos, dwros como el vidrio. la
hidrofilia de los productos puede oscilar asimismo entre amplios
1{mites. Los productos eldaticos me pueden elaborar termopldsti-
cemente a temperaturss més elevadas, por ¢jemplo, 100 - 180°C.

Los productos del procedimiento son adecuados para
recubrir o bien revestir y pars impregnar textiles tejidos y no'
tejidoa, cuero, papel, maders, metales, cerdmica, piedra, hormi-
56n, bitumeno, fibras duras, paja, vidrio, porcelana, materisle
sintéticos de les mds distintas clases, fibras de vidrio para
el apresto antiestdtico y entiarrugable, sglutinante paras vello-
nea, pegamentos, faoilitadores de adhesién, asgentes de recubri-

miento, egentes de hidrofobizacidn, plastificantes, aglutinantea,
por ejemplo, para herina de corcho o serrin, fibras de vidrio,
amianto, materiasles papelosos, residuos de plésticos o de goma,
materiales cerdmicos, como suxiliar para la estampacidn y en la
industria del papel, como aditivo a polimeros, como agente de
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_se prensa. E1 secado se puede efectuar también sobre materisles

de cuero.

. Preferentemente se aplican las dispersiones o bien
pastas sobre una base porosa, que a continuacién se mantiene
unida con el producto terminedo, tal como, por ejemplo, estruc-
turas textiles tejidas o no tejidas o bien esteras de fibras,
fieltros o vellonea, también vellones de papel, léminas de ma-
terial espumado o ouero, que, debido & su capacidad de absor=-
cidén producen une solidificacidén inmediata del reveatimiento.

A continuacidén se seca a temperatura mds elevade y,en caso dado,

lisos, porosos o no porosos, por ejemplo, metal, vidrio, papel,
cartén, materisles cerdmicos, chapas de acero, caucho de sili-
cona, lémines de aluminio, después de lo cual se levanta la
estructure laminar terminada y se emplea como tal o bien por el
procedimiento de inversién por pegamento, adhesién, calandrado,
8se aplica‘aobre un sustrato., La aplicacién segin el procedimien—
to de inversidén se puede efectusr aquf en cualquier momento

desesado,

Mediante el empleo.simulténeo de polfmeros de vinilo
0 materiales de carga activos o bien inactivos se puedén modifi-~'
caer las propiedades de los productos del procedimiento. Se pue~ '
den emplegr, por ejemplo, polietileno, polipropileno, ecetato
de polivinilo, copolimero de etileno-acetato de vinilo que,
en caso dado, pueden estar (parcialmente) saponificados y/o
injertados con cloruro de vinilo, copolimeros de estireno-buta-
dieno, copolimeros (de injerto) de etileno, hollin, dcido silfi-
cico, amianto, talco, csolina, diéxido de titanio, vidrio,
como polvo, o en forma de fibras, celulosa. Segun el cusdro de
propledades deseadas y la finelidad del empleo de los productos i
finales, en el producto final se pueden incorporar haste un 70 %j
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de teles materiales de carga, referido a la sustancia sece to~
tal.

Naturalmente, tembién se pueden empleer colorantes,
pigmentos, plastificentes o aditivos, que influencien las pro-
piedades reolégicas. ‘

'E1 secado de los productos obtenidos segin las dis=
tintas tdenicas de aplicacién se puede efectuar a taﬁperatura
ambiente o & tempersature mds elevada. La temperatura de secado
a seleccioner en cada ceso individuel, que ademds de la éompo~
sicién quimica del material, depende del contenido de humedad,
‘del tiewmpo del secado y del espesor de le capa, Se determina fé;
cilmente mediante un ensayo previo, Con un tiempo de calentamien;
%o dado se deberd encontrar la temperaturs de secado en todos
los casos por debsjo de la temperatura de solidificacidn.

A continuacién se pueden dotar las estructuras laming
res, para aumentar la resistencia de sus superficies, con un
apresto (acabado). Para ello se emplean, & su vez, preferente-
‘mente dispersiones o soluciones acuosas. '

Los poliuretanos muy duros obtenidos de las disper-
siones y soles de particula fina se pueden emplear como lacas
de cochuracién y; en parte, hasta como lacas de secado &l aire,

110 y, al emplear diisocisnatos aliféticos, con buena solidez
a la luz y a los sgentes atmosféricos.

Los poliuretencs de la presenis invencidn se diferen-
cian de los poliuretanocs de la publicacidén alemana DOS 2 314512
por el'sorprendenxe hecho de que los recubrimientos de textiles,
que se han obtenido con sus dispersiones acuosas, tampoco des=-

. 1a formacidén de superficies mates.

Estas combinan una alts dureza y elasticided con un buen alto br&

|
i
|
|
L
i
i

: pués de un largo almacenamiento presentan tendencia algune pare i
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56 se deshidratan durante 30 minutos a 100°C ¥y 14 Torr., Despuds

¢
i

Ejemplo 1

A. 1800 partes de un poliéter del indice OH 31, que se ha Ob=-
tenido en la forme usugl de n~butanol asf como 6xido etilénico
vy éxido propilénico en proporcién moler de 83 : 17, se mezclan
con 840 partes de hoxandiinocianato;l,G ¥y ®e agite durante 3
horas s 10000. Despuéas de esto tiene la mezcla de reaccién un
contenido en NCO de un 14,3 % en peso. Mediente destilacién ba-
jo un vaefo de 0,05 a 0,1 Torr a 120°C me recuperan 670 partes
de hexandiisooianato-l,6. Se presentan shora 105 partes de bis-
(2-hidroxietil)-amina y a una temperatura'de 25-30°C se intro- .
duce y agite lentamente toda la cantided del producto de adiciénl
previa de isocisnato. Terminada la adicidén se migue agitando
durante 6tros 30 minmatos. Al enfriar se mantiene el producto de
reaccién liquido. Despuée de reposar durante 2 meses se forma
un ligero enturbiemiento, que se puede eliminar mediante ligero
calentamiento. El producto tiene un indice OH de 55.

B. 1840 partes de un hexandiol-l,6-policarbonato de {ndice OH

de enfriar a unos 7o°c y egregar 160 partes del producto de
adicién deacrito bajo A me agrege una mezcla de 244 partes de
3-isocianatometile3,5,5-trimetileiclohexilisocianato y 185 par=
tes de hexandiisoclanseto-l,6, y la temperature se vuelve a ele-
var bajo agltacidén a 100°C, manteniéndose asi durante unas 3
horas. La mezcla tiene entonces un contenido de un 4,14 % en pesy
de NCO. Después de enfrier a 60°C se introducen y agiten 4000
rartes de acetona anhidro. E

A4

102 partes de 3-gminometil~-3,5,5-trimetilciclochexil- ;
anina se disuelven en 200 partes de aguae y lentamente, bajo !
buens egitacién, se agrega & ls solucién de prepolimero anfriadag
8 temperstura amblente. Despuéds de aglter durante 10 minutos

|
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| de las cadenas de poliéter en poaicién lateral.

i

v wlterior calentamiento durante 30 minutos a 120°c, se obtengu..

20

agregan de una ao0la vez 15 partes de monohidrato'de hidragzina y
se sigue agitando nuevamente durante 15 minutos. Bajo viva agi;
tacién se sgregan entonces 2345 partes de sgua & la mezcla.

Se formae ung dispersién de los sélidos en, una mezcla de agus/ac
tona, de la que la acetone se retira por destilecién. Queda una
dispersidn ecuosa blanca-azulada del 86lido en une concentraciénl
de un 50 %. El cuerpo a6élido contiene un 4,96 % de éxido etilé-
nico incorporado en posicidn latersl en la cadensa de polidter.

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)

Segén el procedimiento desorito en el ejemplo 1 B . .
se prepara ung dispersidén escuose de una poliuretanires de las i'
siguientes materias primess: '

/1860 partes del hexandiol-policarbonato segin el ejemplo 1, i

135 partes de un producto de adicidn sogin el ejemplo 1 A, de 1
mol de un éxido polietilénico-poliéter iniciado sobre n-bupi
tanol, del i{ndice OH 28, 1 mol de hexandiisocianato-l1,6 ¥y li
mol de bis-(2-hidroxietil)-amina,

244 partes de 3-isocianatometil-3 5y 5-trimetilciclohexilisooia-
nato,

185 partes de hexandiisocianato-l,6,

102 partes de 3-eminometil-3,5,5-trimetileiclohexilamina,

15 partes de monohldrato de hidragzins,
2561 partes de agua.

La dispersién posee wun 50 % de sélidos. El sdlido pre=
senta un 4,63 % en peso de 6xido etilénico 1ncorporado dentro

Las dispersiones segin los ejemplos 1 y 2, se cuelan
en moldes de metel, de manera que después de evaporer el agua
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estructuras laminares olaras de 25x25 cm de grosor, 0,5 cm de
espesor. Despuds de almecener durante 3} semenas g temperaturs
smbiente estéd la superficie del cuerpo moldeado de la dispersién
del ejemplo 2 mete oon manchas, mientras el otro cuerpo moldeado
presenta una superficie brillante. Si el primero se calienta du-
rante 10 minutos a 5000, desaparece el enturbiamiento, pero és-
te se vuelve & preasntar después de almacenar durante 24 horas

& temperatura ambiente. Si su superficie se frots con una espon-
ja himeda, y se seca, entonces presenta al igusl que el cuerpo
moldeado segin el ejemplo 1, un aspecto liso brillante. Después
de almacenar durente 3 semanas & temperatura embiente se vuelve
8 presentar de nuevo el enturblamiento nebuloso de ls super-

ficle.

Ejemplo 3

A. 1500 partes de un poliéter del indice OH 25, obtenido en la

forma usual de n-butanol asi como éxido etilénico y éxido propi-
lénico en proporecidén molar 71 : 29, se mezclan con 1165 pertes
de 2,4-diisocianatotolueno y en presencia de 2,7 partes de 4~
toluenosulfonato de metilo y 0,13 partes de acetilacetonato de
zinc se calienta durante 5 horaé a8 100°C. Después de agregar
0,7 partes de cloruro benzoflico se obtienen 2665 partes de una
solucidn de un diisocianato de slofanato en 2,4 -diisocianato-
tolueno con un contenido en NCO de un 17,8 %. El contenido en
éxido polietilénico asciende s un 35,5 % en peso.

B. 2000 partes de un poliésterdiol de etilenglicol y écido adf- |
pico del fndice OH 56 se deshidratan durante 30 minutos e 100°C
y 14 Torr. Despuéds de enfrier a 70°% se agregen 472 partes de

la solucidn demorita bajo A, eel como 174 partes de 2,4~dileo=

éperatura. La mezcla posee entonces un contenido de un 3,17 % en

s
¢

cinnatotolueno y 1a mezola we agita dursnte 3 horas a este tem- |
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peso de NCO. Después de enfrier a 60°C, se introducen ¥y agitan
4170 partes de acetona anhidro. Se diauelven 39 partes de diami-
' noetano en 127 partes de agus y lentamente, bajo buena agita-
cidn, se ﬁgrega & la solucidn de prepolimero enfriades a tembera—
tura smbiente. Después de seguir agitando durante 10 minutos,

se agregan 4000 partes de sgua bajo vive sgitecién. Se forma
une disperaidn de los s61idos en la mezcla de agua/acetons, de
la que la acetona se retira por destilacién. Qﬁeda una dispere
sidn ée los sélidos acuosa, blanca-azulada, en una concentracién
de un 40 %. El1 asélido contiene un 6,14 % en peso de 6xido etilé-
nico incorporado dentro de laé cadenas de poliéter en posicién
lateral. ’

Ejemplo 4 (ejemplo comparativo)

A. 1500 partes de un aloohol de 6xido polietilénico iniciado
con n-butanol del fndice OH 28, se mezolan con 1305 partes de
2,4=-diisoclanatotoluenc y en presencis de 2,7 partes de 4~tolue-
‘ncaulfonato'de metilo y 0,13 partes de acetonilacetonato de zine
se calienta durante 5 hores a 100°C. Después de agreger 0,7 par-
tes de cloruro benzoflico se obtienen 2805 partes de una solu- |
cidn de un diisocianato de alofansto en 2,4=diisocienatotoluenc
con un contenido en NCO de un 20 %. El contenido en éxido
polietilénico asciende a un 68,6 %. .

B. Como descrito en el ejemplo 3B, se prepara una dispersién
acuosa de los siguilentes productos de partida:

2000 partes de un poliésterdiol de etilenglicol y deido adfpico
del {ndice OH 56, | |
251 partes de la solucidén de diimocianato de alofanato. segdn
el ejemplo 44,

243 partes de 2,4-dilsocianatotoluenc,
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39 partea de diaminoetano,
3800 partes de agua.

La diapersidn asi obtenidas tiene un contenido en @6li-
dos de un 40 %, E1 mélido contiene un 6,73 % de éxido etilénico
incorporado dentro de las ocsdengs de poliéter en posioidén late~
ral,

Como indicado en el ejemplo 2, se cuslan de las dis-
persiones,segin los ejemplos 3 y 4, ousrpos conformados y se
someten a las oondiciones y enseyos allf descritos. Aqufi ase
comporta e) cuefpo conformado segin el ejemplo 3 como el del
ejemplo 1, es decir, que no presenta ninguna formacidén de reou-
brimientos, mientras el cuerpo conformedo segin el ejemplo 4
sufre las mismaes varizoiones superficiales como el del ejemplo
2.

Deaorits aufioientements la nsturaleza del invento,
sel comc la maners de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones snteriormente indicadas son aus=-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental, o




10

15

| 1ineal mediante reaccién de diisocianatos orgénicos con compues-—
1 tos orgdnicos difuncionsles en el sentido de la resccién de

cadens en si conocidos en la quimica de los poliuretanos con un
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de poiiuretanos

~dispersables en agua con una esiructura molecular esencislmente

poliadicién de isocianato, llevando en posicién final dtomos de
hidrégeno reactivoa con respecto & los grupos isocianato, del
peso molscular 300 hasta 6000, empleando simulténeamente com-

ponentes de sintetizacidén con grupos hidréfilos garantizadores
de la dispersabilidad de los poliuretanocs, as{ como, en caso
dado, empleando simulténeasmente los agentes prolongadores de

peso molsculer inferior a 300, as{ como, en caso dado, embleando
simulténeamente los agentes auxiliares y aditivos usuales en la
quimica de los poliuretanos, caracterizaéo porque COmo COmponen-—
tes de sintetizacidn con grupos hidréfilos se hacen reaccionar
dioles de férmula

R’ . Rl

I
HO-CH-CH,,-N~CH ,~CH~OH
|
CO~NH-R ~NH~CO~0~X~Y~R"

y/o diisocisnatos de £érmuls

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

co

I
Z-X-Y-R"

donde R significa un resto divalente, tal y como se obtiene por
eliminacidén de los grupos isocianato de un diisocianato del peso

gmoleeular 112 hesta 1000, R* @ignifice hidrégeno o un resto
‘“{drocerburo monovalente con 1 a 8 &tomos de carbono, X aignifi-
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ca un resto de dxido polialquilénico divalente con % a 90 unie
dades de éxide elquilénico, donde éamtos, referidos a su nvmero,
se oomponen en un 40-95 % de wunidades de 6xido etilénico y de
un 5=-60 % de unidades de 6xido propilénico, éxido butilénico

u éxido emtirénioo, Y mignifioa oxfgeno o =NR™ = y R" y RW

son iguslea o diferentes y significan un resto hidrooarburo
monovalente con 1 & 12 dtomos de carbono, Z eignifioa un resto,
qQue en su signifioado corresponde & la definicidn de Y.

2.~ Procedimiento para la obtenoldn de poliuretenos
disperssbles en agua, tel y oomo queda sustencialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoris consta de 27 hojae emcritas a méquins

POr una Aole cara.
- Q ;‘ i ; 2 ‘:97‘;

Medrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHART.

4oauaie ACELT Y BOUEY
s Flrmada L, Gaetn Feradadng
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