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F̂ECĤ  Dt FUELtCtOAB (aj)cLAS[F<eACtoH tMTEWNAWBWA). @FATEMTE BE LA QBE ES OtV[StONAMA

^ TtT U L O  BE LA MVEWCtBR

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS DISPERSABLES EN 
AGUA.

@  .OLtCtTAWTE f . )

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

OOLHCM-tO OH. aBDCtTAETE

Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.
<7^  tMV.MTOt! H . )

Klaua Noli y Josef Pedain.

MPWKMKWTANTC
¡

GOMEZ-ACEBO.

UTtUCESE COMO PRtMERA PAOtNA OE LA MEMORtA



5

10

15

20

25

Las diaperaiones acuoaaa de poliuretano o poliuretan- 
úreas ya ae oonocen desde hace tiempo (véase, por ejemplo, 
Angewandete Chemie, 82, (1970), páginas 53 a 63; publicaciones 
alemanas DOS 2 314 512, 2 314 513 4 2 320 719) y poseen un alto 
nivel de calidad.

No en último lugar contribuye el hecho de que muchas 
de estas dispersiones estén librea de emulsionantes oontribuye 
a este alto nivel. Contienen centros hidrófilos incorporados 
por vía química, que produce una autoemulaionabiiidad de los 
elastémeros en otro oaso hidrófobos. Este método de provooar 
la autoemulaionabiiidad tiene dos ventajas principales sobre el 
empleo de emulsionantes;

1) Se precisan menos oentros hidrófilos.

2) El emulsionante inoorporado no puede migrar de los cuerpos 
moldeados formados de estas dispersiones de elastómero. Por re­
gla general, influenoia un comportamiento de este tipo conside­
rablemente el ouadro de propiedades.

Especialmente la primera de las características redu­
ce considerablemente la sensibilidad al agua de los cuerpos con­
formados fabrioados de poliuretanos autoemulsionantes. Los cen­
tros hidrófilos incorporados en los poliuretanos o bien poliure- 
tanúreas dispersables en agua, oonocidos, pueden representar 
tanto grupos salinos, es decir, grupos iónicos, como también 
grupos no iónicos hidrófilos.

t
A los poliuretanos no iónicos, dispersables en agua, 

mencionados en último lugar, pertenecen especialmente los poliu-* 
rétanos o bien las poliuretanúreas, que llevan cadenas de óxido - 
polietilénico en posición lateral según las publicaciones alema-¡ 
ñas DOS 2 314 512, 2 314 513 y 2 320 719. '
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Las diapersionea de polluretano no iónioas, descritas 
en estas publlcaoionea previas,aon excelentemente adecuadaa pa­
ra la obtención de reveatimientoa altamente elásticos, mecánica­
mente resistentes. Con laa diaperaionea ae pueden recubrir tanto 
austratoa no flexiblea, talea como madera y metalea, como tem­
blón auatratoa flexiblea, talea como textilea o cuero. Un terre­
no de aplicación preferente lo repreaenta el recubrimiento de 
textilea. Se ha comprobado, ain embargo, que loa textilea recu- 
blertoa, que ae prepararon con ayuda de eatoa polluretanoa 
bajo oiertaa olrcunatanolaa, eapecialmente al emplear papelea 
de tranaferenoia de alto brillo, preaentan un fenómeno que puede 
limitar oonaiderablemente su valor oomerclal. Bate fenómeno con-j 
aiste en la aparición de un reveatimiento mate, que ae aumenta !
en un almacenamiento prolongado. Eapecialmente loa reveatimien­
toa de alto brillo, pigmeatad08 de oolor osouro o téHldos, pre­
aentan deapuóa de un tiempo de 3 a 6 aemanaa un aapecto mancho- t 
ao, gria mate, que afecta aeriamente el aapeoto óptioo de la 
eatruotura laminar. Eate fenómeno indeseado ae puede eliminar 
mediante un frotado con una tela húmeda, pero ae vuelve a pre­
sentar deapuóa de algún tiempo.

Era, por lo tanto, cometido de la presente invención 
poner a disposición polluretanoa no iónicos,diaperaablea en agua, 
que permitan la preparación de recubrimientos textilea, que 
ya no presenten eatoa fenómenos deaventajoaoa. Eate cometido ae 
pudo solucionar sorprendentemente según la presente invención 
incorporando en las cadenas laterales de polióter, que producen 
la dispersabilidad de los poliuretanos, además de unidades de 
óxido etilónico determinadas cantidades de otras unidades de 
Óxido alquilónico.

Objeto de la presente invención son, por lo tanto,
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poliuretanoa dispersables en agua con constitución molecular 
esencialmente lineal y oadenaa de óxido polialquilánico-polió- 
ter en posición lateral, que llevan unidades óxido etilánloo, 
que producen la dlsperaabllidad, oaraoterlzado porque las unida- 
dea de óxido alquilánico de las cadenas de óxido polialqullánl- 
oo-poliáter en posioión lateral, referido al número de las uni­
dades de óxido alquilánico, se oomponen en un 40-95 % de unida­
des de óxido etilónioo y en un 5-60 % de unidades de óxido 
propilónioo, óxido butilónioo u óxido estirónioo.

Productos de la presente invenoión son asimismo las 
dispersiones de poliuretano aouosas que se obtienen según este 
procedimiento.

!
El objeto de la presente invenoión es el procedimiento: 

preferente para la obtención de estos poliuretanoa diaperaablea 
en agua, por reaooión de diisooianatos orgánicos oon oompueatoa 
orgánicos difunoionales, en el sentido de la reaooión de poliadi 
oión de iaoolanato, oon átomos de hidrógeno en posioión final 
reactivos oon respecto a loa grupos iaoolanato, del peso molecu­
lar de 300 - 6000, empleando simultáneamente componentes d e . 
alntetización oon grupos hidrófilos garantizadores de la dla- 
peraabilldad de los poliuretanos, así oorno empleando simultánea­
mente los agentes prolongadorea de oadena, en sí oonooidos en la 
química de los poliuretanoa, oon un peso molecular inferior a 
300, así como, en oaso dado, empleando, simultáneamente los 
agentes auxiliares y aditivos oonocidos en la química de los 
poliuretanos, caracterizado porque como componentes de sinteti- ¡ 
zación con grupos hidrófilos se emplean dioles de fórmula :
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HO-CH-CHg-N-CHg-OH-OH

CO-NH-R-NH-CO-O-X-Y-R" 

y/o loa diisooianatoa de fórmula

OCR-R-N-OO-NH-R-NCO
)
co

- 5-

Z-X -Y-R "
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donde R aignlfloa un reato divalente, tal y como ae obtiene por 
eliminación de loa grupoa isoclanato de un diiaocianato del peso 
molecular 112 haata 1000, R ' aignifica hidrógeno o un reato ¡ 
hidrocarburo monovalente oon 1 a 8 átomos de carbono, X signifi­
ca un reato óxido pollalquilónico divalente oon 5 a 90 unidades 
de óxido alquilónico, oomponióndose óatas, referido a au número, 
en un 40-95 % de unidades de óxido etilónico y en un 5-60 % 
de unidades de óxido propilónico, óxido butilónico u óxido esti- 
rónico, Y significa oxígeno o -NR"' - y R" y aon iguales o 
diferentes y significan restos hidrocarburo monovalentes oon 1 
a 12 átomos de oarbono, Z aignifica un reato, que en au signifi­
cado corresponde a la definioión de Y. !

Diisooianatoa orgániooa adecuados para el procedimien-j 
to preferente arriba mencionado para la obtención de loa elastó-l 
meroa de poliuretano de la presente invención, son aquóllos de 
fórmula general R(NC0)g, donde R significa un reato orgánico, 
tal y como ae obtiene por eliminación de loa grupos isocianato 
de un diiaocianato orgánico del peao molecular 112-1000, prefe­
rentemente 140-400. Diisocianatos adecuados, especialmente pre- 
!ferentes para el procedimiento de la presente invención, son 
. uólloa de la fórmula general indicada, donde R aignifica un
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reato hidrocarburo allfátioo divalente con 4-18 átomos de carbo­
no, un reato hidrocarburo cicloalifático divalente con 5-15 áto­
mos de carbono, un reato hidrocarburo aromático divalente con
6- 15 átomos de carbono o un reato hidrocarburo aralifático con
7- 15 átomos de carbono. Representantes tipióos de los diisocia- 
natos orgánicos preferentemente adeouados para el procedimiento 
de la presente Invención son, por ejemplo, tetrametilendiisocia- 
nato, hexametilendiiaocianato, dodecametilendiisocianato, ciclo- 
hexan-1,3- y -1,4-diisocianato, l-isocianato-3-isocianatometil- 
3,5,5-trimetilciclohexano, 4,4 ̂ -diisocianatodiciclohexilmetano, 
los diiaooianatos aromáticos, tales como 2,4-diisoclanatotolueno, 
2,6-diisocianatotolueno, las mezclas compuestas de estos isóme­
ros, 4,4'-dilaocianatodifenilmetano, 1,5-diisócianatonaftalina
o p-xililendiisocianato.

Compuestos que llevan grupos difunclonales en el sen­
tido de la poliadición de isocianato, en posición final, reacti­
vos con respecto al isocianato, con el peso molecular 300-6000, 
especialmente 500 - 3000 adecuados para este procedimiento de 
la invención son especialmente:

1. Los dihidroxipolióateres en sí conocidos en la quimloa de 
los poliuretanos de ácidos dicarboxílioos, tales como ácido 
sucoinico, ácido adipico, ácido subórico, ácido azeláico, ácido 
sebácico, ácido itálico, ácido isoftálico, ácido tereftálioo, 
ácido tetrahidroftálico, etc., y los dioles tales como, por 
ejemplo, etilenglicol, propllenglicol-1,2, propilenglicol-1,3, 
dietilenglicol, butandiol-1,4, hexandiol-1,6, octandiol-1,8, !i
neopentilglicol, 2-metil-propandiol-l,3, o los distintos bishi- { 
droximetilciclohexanos isómeros.

2. Las polilactonas, en sí conocidas en la química de los poliu 
rétanos, tales como, por ejemplo, los polímeros de la &-capro<-
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lactona inioiados por loe alcoholes bivalentes arriba menciona­
dos.

5

3. Los pollcarbonatos, en sí conocidos en la química de los 
poliuretanos, tal y como se obtienen por reacción de, por ejem­
plo, loa dioles arriba mencionados con diarllcarbonatos o fosge­
no.

10

15

4. Los poliéteres, en sí conocidos en la química de loa poliu­
retanos, por ejemplo, los polímeros o bien copolímeros del óxido 
estlránioo, óxido propilánloo, tetrahldrofurano, óxido butiláni- 
co o eplolorohldrina obtenidos empleando dos molóculas iniciado­
ras bivalentes, tales como agua, los diolea arriba mencionados o¡ 
las aminas que llevan 2 enlaces N-H; también se pueden emplear 
proporoionalmente óxido etllónlco, bajo la condición de que el 
pollóter empleado contenga como máximo aproximadamente un 10 % 
en peso de óxido etilánioo. Preferentemente se emplean, sin em­
bargo, aquellos poliéteres que se obtuvieron sin el empleo simal 
téneo de óxido etilénico.

5. Loa politloéterea, politioéteres mixtos, ásteres de poli- 
tioéter, en sí conocidos en la química de los poliuretanos.

20 6. Los poliacetales, en sí conocidos en la química de los poliu 
rétanos, por ejemplo, de los tioles arriba mencionados y formal- 
dehido, así como

7. Los ásteres de poliéter difuncionales que llevan en posición 
final grupos reactivos con respecto a los grupos isoclanatos. !

25 8. Poliamidas o bien poliásteramidas que llevan grupos hidroxi-! 
lo y/o grupos amino primarios o bien secundarios en posición fi ! 
nal de la clase descrita en la publicación alemana DOS 2 320 719L

Con preferencia se emplean en el procedimiento de la <
- presente invención dihidroxipoliésteres, dihidroxipolilactonaM,
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dihidroxipolióteres y dihldroxipolloarbonatos.

Fundamentalmente ae pueden obtener los oompueatos de 
la presente invención, sin embargo, tambión ain el empleo de 
oompueatos polihidroxíliooa de mayor peso molecular, ea decir, 
exclusivamente bajo empleo de diisooianatos y reactantes de bajo 
peso molecular (peso molecular < 300).

Como agentes prolongadores a emplear simultáneamente 
en el procedimiento de la presente invención para la obtención 
de loa poliuretanoa autodispersables, con un peso molecular in­
ferior a 300, entran en consideración, por ejemplo, loa diolea 
de bajo peso molecular descritos en la obtención de los dihidro- 
xipollóateres, o tambión las diaminas, tales como diaminoetano, 
1,6-diaminohexano, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, l-amino-3- 
aminometil-3,5,5-trimetiloiclohexano, 4,4'-diaminodiciclohexll- 
metano, 1,4-diaminooiolohexano, 1,2-propilendiamina o tambión 
hidrazina, hidrazidas del aminoácido, hidrazidas de ácidos 
semicarbazidocarboxílicoa, bishidrazidas y bia-aemicarbazidaa.

Además de los componentes de sintetlzaoión difunciona­
les en el sentido de la reacción de poliadición de isocianato 
menoionadoa se pueden emplear en casos especiales donde se desee 
una reducida ramificación de los poliuretanoa, tambión en redu­
cidas proporciones componentes de sintetización tri- y pollfun- 
cionales en sí conocidas en la químioa de los poliuretanoa.

En el procedimiento de la presente invención se em­
plean componentes de sintetización hidrófilos con cadenas hidró- 
filas, que llevan unidades óxido etilónioo en posición lateral, 
de fórmula
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R' R"

HO-CH-CHg-N-CHg-CH-OH (I)

CO-NH-R-NH-CO-O-X-Y-R"

y/o de fórmula

OCN-R-N-CO-NH-R-NCO
!
co

Z-X-Y-R"

( I I)

5
Componentes de slntetizaoión especialmente preferentes 

son aquóllos de la fórmula (I) mencionada en primer lugar.

10

15

20

En las fórmulas (I) y (II) de arriba significa R un 
resto divalente, tal y como se obtiene por eliminación de los 
grupos isocianato de un diisocianato de fórmula R(NC0)g de la 
clase anteriormente mencionada, R ' significa hidrógeno o un ¡ 
resto hidrocarburo monovalente con 1 a 8 átomos de carbono, pre-! 
ferentemente hidrógeno o un grupo metilo, R" significa un resto 
hidrocarburo monovalente con 1 a 12 átomos de carbono, prefe­
rentemente un resto alquilo insustituido con 1 a 4 átomos de 
carbono, X significja una cadena de óxido polialquilónico con 
5 a 90, preferentemente 20 a 70 miembros de cadena, que en un 
40-95 %, preferentemente un 60 a 90 %, se compone de unidades 
de óxido etilénico y en un 5-60 %, preferentemente un 10 hasta 
40 %, de unidades de óxido propilánico, óxido butilénico u Óxido 
estiránico, siendo preferente de entre las unidades mencionadas 
en último lugar las unidades de óxido propilónico, Y significa 
oxigeno o -NR'"-t donde R"' con respecto a su definición corres­
ponde a R", Z signifioa un resto, que en su significado corres­
ponde a la dofinioión de Y.
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La obtención de los compuestos de las fórmulas (I) y 
(II) arriba mencionadas se puede efectuar según los procedimien­
tos de las publicaciones alemanas DOS 2 314 512 ó bien 
2 314 5131 señalándose en modlfioaolón de lo allí evidenciado 

5 que en lugar de los polióteralcoholes monofuncionales allí men­
cionados como produotos de partida se pueden, emplear aquóllos 
cuyo segmento polióter se compone sólo én un 40-95 %, preferen­
temente 60 a 90 % de unidades de óxido etilónico y en un 5-60, 
preferentemente un 10 a 40 % de unidades de óxido propilónico,

10 óxido butilónico u óxido estirónico, teniendo preferencia de en­
tre las unidades mencionadas en último lugar las unidades de 
óxido propilénioo.

15

La realización del procedimiento de la presente inven­
ción para la preparación de los poliuretanos autodispersables 
se puede realizar según loa mótodos en sí conooidos en la quími­
ca de los poliuretanos, tanto según el procedimiento de una sola, 
como tamblán el procedimiento de dos etapas (procedimiento de 
prepolímero).

20

25

30

En la preparación de los poliuretanos autodispersables 
se emplean los reactantes en una proporción de equivalencia en­
tre grupos isocianato y grupos reactivos con respecto a loe gru­
pos isocianato de 0,8 : l a  2,5 : 1, preferentemente 0,95 : 1 
a 1,5 : 1. Al emplear un exceso de NCO se forman naturalmente 
compuestos que llevan grupos NCO, que en su transformación en 
una dispersión acuosa siguen reaccionando con el agua bajo pro­
longación de cadena al producto final dispersado. Por lo tanto, ¡ 
contiene la proporción de equivalencia de arriba todos los com- < 
ponentes que participan en la sintetización de los poliuretanos ¡ 
de la presente invención, inclusive el agente prolongador de ca­
dena, que lleva grupos amino, empleado en caso dado en forma de
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soluoiones acuosas, pero, aln embargo, no contiene la proporción 
del agua empleada para la dispersión de loa polluretanoa, que 
reacciona con loa oompuéstos que llevan grupea NCO en caao dado 
preaentea bajo prolongación de cadena.
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Tanto la realización del procedimiento de una aola 
etapa, como tamblón en el de dos etapaa, ae puede trabajar en 
preaencia o también bajo ausencia de diaolventea. Disolventes 
adecuados, especialmente, cuando, oomo más abajo descrito, du­
rante o a continuación de la obtención del poliuretano ae tiene 
la intención de transformar loa polluretanoa en una diaperaión 
acuosa, aon los diaolventea miacibles con agua, indiferentes 
con respecto a loa grupos isocianato, con un punto de ebullición 
inferior a 100°C, tal como, por ejemplo, aoetona y metiletilceto 
na. *j

En la realización del procedimiento de una aola etapa ! 
se mezclan preferentemente loa compuestos mencionados máa arriba 
bajo 1 hasta 8, diíuncionales, que llevan grupos reactivos con 
respecto a loa grupos isocianato en posición final, del peso 
molecular 500 hasta 6000, en caao dado con el prolongador de ! 
cadena hidrófilo I, asi como el prolongador de cadena a emplear 
simultáneamente con un peso molecular inferior a 500. A la mez­
cla así obtenida se le agrega a continuación el componente diiso 
cianato, que comprende los diisoclanatos arriba mencionados sin 
agrupaciones hidrófilos y, en caso dado, los dilsocianatos II 
hidrófilos, bajo ausencia de disolventes, haciéndose reaccionar ' 
después la mezcla de reacción preferentemente a temperaturas 
entre 50 y 150°C, en caso dado después de agregar los cataliza- ¡ 
dores en si conooidos en la química de los polluretanoa. La can­
tidad de los componentes diisocianato se selecciona aquí, de ma­
nera que se presente una proporción entre NCO y OH de 0,8 hasta ¡



5

10

15

20

25

10

-12

1,05. Durante la reacción aumenta la viscosidad de la mezcla de 
reacción de manera que, poco a poco, ae ha de agregar uno de 
loa diaolventea mencionados. Finalmente ae obtiene una solución 
orgánica del poliuretano terminado de reaccionar, cuya concen­
tración ae ajusta preferentemente a 10-7 0 ,  especialmente 
15 - 55 % en peso de materia sólida. La transformación del elas- 
tómero de poliuretano disuelto en una dispersión aouosa se 
efectúa entonces, convenientemente, mediante adición de agua a 
la solución agitada. Se pasa aquí en muchos casos la fase de una 
emulsión de agua-en-aoelte, despuós de lo cual, bajo vencimien­
to simultáneo de un máximo de viscosidad, se obtiene la trans­
formación en una emulsión de aceite-en-agua. Después de retirar 
destilativamente el disolvente queda la dispersión estable pura­
mente acuosa.

En la realización del procedimiento de dos etapas se 
prepara preferentemente primero, en la fusión de diisoclanato 
en exceso y compuesto de alto peso molecular, oon grupos reacti­
vos oon respecto a los grupos lsooianato, de la clase menoionada 
bajo 1 hasta 8, asi oomo, en caso dado, prolongadores de cadena 
hidrófilos, bajo mantenimiento de una proporción NCO/OH de ¡ 
1,1 a 3,5, preferentemente 1,2:1 a 2,5:1, bajo ausencia de di­
solventes, o también ya en presencia de disolventes, un prepo- 
Hmero de NCO que bajo ausencia de disolventes se recoge a con­
tinuación, preferentemente en un disolvente adecuado. La solu­
ción del prepolímero así obtenida se puede haoer reaccionar en­
tonces en forma en sí conocida con un agente prolongador de cade 
na de la clase menoionada más arriba con un peso molecular in­
ferior a 500. Para la obtención de las dispersiones de poliure­
tano según la presente invención se recomienda una variante espe 
oial del procedimiento de dos etapas,en el que la solución des- ¡

f
* i
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crita en el prepolímero de NCO se mezcla con la solución del 
agente prolongador de cadena, aquí se emplean preferentemente 
las diaminas mencionadas o bien derivados de hidrazina como 
prolongadores de cadena, en cantidades reducidas de agua o una 

5 mezcla de agua/disolvente, de manera que la proporción NCO/OH se 
encuentre entre 2,5 y 1,05. Esta reacción se efectúa, por ejem­
plo, a temperatura ambiente, pero se puede realizar, sin embar­
go, preferentemente entre 25 y 60**C. Mediante ulterior adición 
del agua restante y eliminación a continuación del disolvente 

10 se obtiene finalmente la dispersión de poliuretano deseada. En 
esta variante del procedimiento, sin embargo, tambión es posible 
disolver el prolongador de cadena en la cantidad total del agua 
finalmente presente en la dispersión (50 - 200 % en peso, refe­
rido al poliuretano sólido).

15 El procedimiento de dos etapas descrito se puede rea­
lizar, sin embargo, tambión libre de disolvente sin grandes di­
ficultades y esto preparando libre de disolventes el prepolímero.' 
de NCO descrito e introducióndole como fusión en el agua, pu- ! 
dióndose presentar tambión aquí los prolongadores de cadena que 

20 llevan grupos amino en forma disuelta ,en el agua.

25

Los elastómeroa de poliuretano dispersables en agua 
según la presente invención son esencialmente de constitución 
molecular lineal, y se caracterizan por un contenido en óxido 
etilónico incorporado en posición lateral dentro de una cadena 
de óxido polialquilónico de un 3 al 30, preferentemente de un j 
4 al 20 %, componióndose los segmentos de óxido alquilónico de 
la cadena de óxido pollalquileno-polióter en posición late- ] 
ral, referido al número de las unidades de óxido alquilónico, { 
en un 40-95 %, preferentemente un 60 a 90 % de unidades de óxido! 
etilónico y en un 5-60 %, preferentemente un 10 a 40 % de uni-
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dadea de óxido propilénico, óxido butilánloo u óxido estirónico, 
preferentemente óxido propilánico. En la realización del proce­
dimiento de la preaente invención arriba deaorito ae aeleooionan, 
por lo tanto, la olase y cantidad de loa componentes de sinteti- 
zaciÓn hidrófilos I y II, de manera que en el producto del pro­
cedimiento queden cumplidas eataa doa condiciones mencionadas en 
áltimo lugar.

Por lo demás, ea inesencial al en la oadena polióter 
en posición lateral se trata de una cadena polióter mixta con 
distribución eatatíatloa de loa segmentos de óxido alquilónico 
o de una cadena de polióter de bloque.

¡
Preferentemente está enlazada la cadena de óxido 

polialquilónioo en posición lateral, que lleva las unidades de 
óxido etilénico esenciales segán la presente invención, a travóa 
de las agrupaciones

i) de fórmula

T
CO-NH-R-NH-CO-O-X-Y-R" 

o

ii) de fórmula

-N-
t
CO-Z-X-Y-R" )

¡

donde R, R", R'" , X, Y y Z tienen los significados arriba indi­
cados.

El procedimiento de la presente invención anteriormen­
te descrito representa, sin embargo, sólo el procedimiento pre-
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ferente, pero no el dnioo procedimiento para la obtención de loa 
poliuretanoa de la preaente invención. Otro procedimiento para 
la obtención de loa poliuretanoa de la presente invención con­
siste, por ejemplo, en la introducción de loa grupos hidrófilos 
en posición lateral, no iónicos, en un elastómero de poliuretano 
preferentemente lineal por reacción de este elastómero con 
monoisocianatos hidrófilos de fórmula

OON-R-NH-CO-O-X-Y-R"

donde R, X, Y, R" y R"' tienen los significados anteriormente in­
dicados .

La obtención de tales monoisocianatos hidrófilos se 
realiza en analogía al procedimiento descrito en la publicación 
alemana DOS 2 314 512, señalándose, sin embargo, tambión aquí, 
como complemento de lo allí evidenciado, que en lugar de los 
poliáteralcoholes monofuncionalea mencionados como producto de 
partida se emplean aquéllos cuyo segmento poliéter además de ¡ 
unidades de óxido etilánico, presenta hasta un 60, preferente­
mente hasta un 40 % de unidades de óxido propllénico, óxido bu- 
tllánico u óxido estiránico, preferentemente unidades de óxido 
propilánioo.

En la preparación de los poliuretanoa de la presente 
invención empleando estos monoisocianatos hidrófilos, se prepara 
preferentemente de los productos de partida mencionados un poliu 
retano lineal empleando una proporción de equivalencia entre 
grupos isocianato y grupos reactivos con respecto a los isocia- ; 
natos de preferentemente líl, que no lleva segmentos de pollá- 
ter hidrófilos en posición lateral. Este elastómero de pollureta 
no lineal se hace reacolonar entonces en fusión o en un disol­
vente adecuado, por ejemplo, de la clase arriba mencionada,

$0 hasta 150°C con los monoisocianatos hidrófilos, presentán- ¡
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dose, ante todo, una adición del grupo isoolanato del monoisoola 
nato hidrófilo a loa átomos de hidrógeno activos de loa grupos 
uretano y/o úrea preaentea en el polluretano lineal.

El poliuretano de la presente invenoión así obtenido, 
presente como fusión o como soluolón, se puede transformar en 
una dispersión acuosa mediante mezcla con agua y, en caso dado, 
separación a continuación por destilación del disolvente auxi­
liar.

Fundamentalmente se pueden transformar los poliureta- 
nos de la presente invención según procedimientos arbitrarios 
en dispersiones acuosas. Aquí serian de mencionar oomo ejemplos 
la dispersión sin el empleo de disolventes, por ejemplo, por 
mezcla de la fusión de poliuretano oon agua en aparatos que pue­
dan generar elevados gradientes de cizallamiento, así como el 
empleo de cantidades muy reduoidas de disolventes para plastifi-t 
car durante la elaboración en los miamos aparatos, además la , 
ayuda de agentes de dispersión no meoánioos, tales como ondas 
de sonido de frecuencia extremadamente alta. Finalmente, tambiónj 
es en las poliuretanúreas posible la prolongación de cadena des-j 
puós de la transformación del prepolimero en una emulsión acuo­
sa. Sin embargo, también se pueden emplear mezcladores sencillos, 
por ejemplo, calderas provistas de agitador o asi llamados 
mezcladores de paso, ya que los poliuretanos según la invención 
son autodispersables.

Los poliuretanos dispersados según la presente inven- !
ción tienen un tamaño de partícula medio de 10 myu hasta 5 ̂u, 
preferentemente unos 200 hasta 800 mju, donde, naturalmente, el 
efecto de dispersión óptico o de Tyndall comienza a presentarse ! 
en las dispersiones con tamaños de partícula inferiores a 500 !
m^u. Si el contenido en segmentos de óxido polietilénico en el !
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sólido de polluretano se encuentra por debajo de un 5 %, enton- 
oea aa pueden obtener temblón diámetros de partícula medloa 
entre 5^u y unos 50^u. Talea dispersiones aon, por ejemplo, in- 
tereaantea para la obtención de polvos de polluretano.

El comportamiento reológico de laa diaperalonea, so­
bre el oual no ae ha de entrar en detalle, depende del tamaño 
de laa partículas y de la oonoentraoión. En una transición a 
partículas máa pequeñas aumenta la viscosidad, además, por 
debajo de una magnitud de unas 100 m^u, se presenta un límite 
de fluidez oada vez mayor (ouerpos Binghan). Independientemente 
de esta dependencia aumenta la viscosidad segdn aumenta la con­
centración, que, en esta clase de dispersiones, puede ascender 
hasta un 70 %, en parte hasta una magnitud de 50 P.

Las dispersiones son insensibles a los electrolitos, 
esto permite, por ejemplo, la reticulación catalizada ácida de 
las partículas de látex con formaldehido o derivados de formal-
dehido; asimismo es posible una pigmentación con pigmentos o ¡)
colorantes activos al electrolito. Otra propiedad de las disper­
siones de la presente invención es su ooagulabilidad térmica, 
que los hace adecuados para su elaboración a láminas permeables 
al vapor de agua mediante un simple calentamiento.

Las dispersiones se pueden mezclar con otras disper­
siones, tales como, por ejemplo, con acetato de pollvlnllo, 
dispersiones de polietileno, poliestireno, polibutadieno, clo­
ruro de polivinilo, poliacrilato,y dispersiones de copolímeros 
de material sintótioo. Tambián es posible, pero, naturalmente, ; 
no necesaria, la adiolón de emulsionantes iónicos químicamente

"° *' °°'°°"°°- ;
Finalmente, tambión se pueden incorporar en las dia- j

paralónos materiales de oarga, plastlficantes, pigmentos, soles ,
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de hollín y de ácido ailioico, dispersiones de aluminio, arci­
lla y amianto.

5

10

15

Laa diaperaionea de laa masas de poliuretano en agua, 
aon en la mayoría de loa oaaoa estables, almacenables y transpor 
tablea, y ae pueden elaborar en cualquier momento ulterior, por 
ejemplo, mediante moldeo. Por lo general aeoan directamente a 
revestimiento de material sintónico de forma eatable, pero el 
moldeamiento de loa produotoa del procedimiento ae puede efec­
tuar tambián en preaenoia de agentea de reticulación en ai cono- 
oidoa. Según la oomposioión química seleccionada y el contenido 
en grupos uretano, ae obtienen poliuretanoa con difarentea pro­
piedades. Aaí ae pueden obtener maaaa pegajosas blandas, produo­
toa termoplástiooa y elásticos oomo goma de loa máa distintos 
grados de dureza hasta duroplásticoa, duroa como el vidrio. La 
hidrofilia de los produotoa puede oscilar asimismo entre amplios 
limitea. Loa produotoa elásticos ae pueden elaborar termoplásti- 
camente a temperaturas máa elevadas, por ejemplo, 100 - 180°C.

Loa produotoa del procedimiento aon adeouadoa para
!

reoubrir o bien revestir y para impregnar textiles tejidos y no ¡ 
20 tejidos, cuero, papel, madera, metales, cerámica, piedra, hormi­

gón, bitumeno, fibras duras, paja, vidrio, porcelana, materiales 
aintóticos de las máa distintas clases, fibras de vidrio para 
el apresto antlestátlco y antiarrugable, aglutinante para vello­
nes, pegamentos, facilitadores de adhesión, agentes de reoubri- 

25 miento, agentes de hidrofobizaoión, plastificantes, aglutinantes, 
por ejemplo, para harina de corcho o serrín, fibras de vidrio, 
amianto, materiales papeloaoa, residuos de plásticos o de goma, 
materiales cerámicos, como auxiliar para la estampación y en la 
industria del papel, como aditivo a polímeros, como agente de 
apresto, por ejemplo, para fibras de vidrio y para el apresto !
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de cuero.
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. Preferentemente se aplican las dispersiones o bien 
pastas sobre una base porosa, que a continuación se mantiene 
unida oon el producto terminado, tal como, por ejemplo, estruc­
turas textiles tejidas o no tejidas o bien esteras de fibras, 
fieltros o vellones, también vellones de papel, láminas de ma­
terial espumado o ouero, que, debido a au capacidad de absor­
ción producen una solidificación inmediata del revestimiento.
A continuación se seca a temperatura más elevada y,en caso dado, 
se prensa. El secado se puede efectuar también sobre materiales 
lisos, porosos o no porosos, por ejemplo, metal, vidrio, papel, 
cartón, materiales cerámicos, chapas de acero, caucho de sili- 
cona, láminas de aluminio, después de lo cual se levanta la 
estructura laminar terminada y se emplea como tal o bien por el 
procedimiento de inversión por pegamento, adhesión, calandrado, 
se aplica sobre un sustrato. La aplicación segdn el procedimien­
to de inversión se puede efectuar aquí en cualquier momento 
deseado.

Mediante el empleo simultáneo de polímeros de vinilo 
20 o materiales de carga activos o bien inactivos se pueden modifi-'

i
car las propiedades de los productos del procedimiento. Se pue­
den emplear, por ejemplo, polietileno, polipropileno, acetato 
de polivinilo, copolímero de etileno-acetato de vinilo que, 
en caso dado, pueden estar (parcialmente) saponificados y/o 

25 injertados con cloruro de vinilo, copolímeros de estireno-buta- 
dieno, copolímeros (de Injerto) de etileno, hollín, ácido silí­
cico, amianto, talco, caolina, dióxido de titanio, vidrio, 
como polvo, o en forma de fibras, celulosa. Segdn el cuadro de 
propiedades deseadas y la finalidad del empleo de los productos i 
finales, en el producto final se pueden incorporar hasta un 70 %

¡
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de tales materiales de carga, referido a la sustancia seca to­
tal.

Naturalmente, también se pueden emplear colorantes, 
pigmentos, plastificantes o aditivos, que influencien las pro­
piedades Teológicas.

El secado de los produotos obtenidos según las dis­
tintas tácnicas de aplicación se puede efectuar a temperatura 
ambiente o a temperatura más elevada. La temperatura de secado 
a seleccionar en cada caso individual, que además de la compo­
sición química del material, depende del contenido de humedad, 
del tiempo del secado y del espesor de la capa, se determina fá­
cilmente mediante un ensayo previo. Con un tiempo de calentamíen 
to dado se deberá encontrar la temperatura de secado en todos 
los casos por debajo de la temperatura de solidificación.

A continuación se pueden dotar las estructuras lamina 
res, para aumentar la resistencia de sus superficies, con u¿ 
apresto (acabado). Para ello se emplean, a su vez, preferente­
mente dispersiones o soluciones acuosas.

Los poliuretanos muy duros obtenidos de las disper­
siones y soles de partícula fina se pueden emplear como lacas 
de cochuración y, en parte, hasta como lacas de secado al aire. 
Estas combinan una alta dureza y elasticidad con un buen alto brjt 
lio y, al emplear diisocianatos alifátieos, con buena solidez 
a la luz y a los agentes atmosféricos. }

Los poliuretanos de la presente invención se diferen- '(
cían de los poliuretanos de la publicación alemana DOS 2 314512 i 
por el sorprendente hecho de que los recubrimientos de textiles, 
que se han obtenido con sus dispersiones acuosas, tampoco des­
pués de un largo almacenamiento presentan tendencia alguna par*' ' 
la formación de superficies mates.
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E^emolo 1
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A. 1800 partee de un pollétar del índice OH 31) que se ha ob­
tenido en la forma usual de n-butanol así como óxido etllénico 
y óxido propilénico en proporción molar de 83 : 17, se mezclan 
con 840 partea de hexandiiaocianato-1,6 y se agita durante 3 
horas a 100**C. Después de esto tiene la mezcla de reacción un 
oontenido en NCO de un 14,3 % en peso. Mediante destilación ba­
jo un vacío de 0,05 a 0,1 Torr a 120 °C se recuperan 670 partes 
de hexandiisooianato-1,6. Se presentan ahora 105 partes de bis- ' 
(2-hidroxletil)-amina y a una temperatura de 25-30°C se intro- ¡ 
duce y agita lentamente toda la cantidad del producto de adición! 
previa de isooianato. Terminada la adición se sigue agitando 
durante otros 30 minutos. Al enfriar se mantiene el producto de 
reacción liquido. Después de reposar durante 2 meses se forma 
un ligero enturbiamiento, que se puede eliminar mediante ligero 
calentamiento. El producto tiene un indice OH de 55.

B. 1840 partes de un hexandiol-l,6-pollcarbonato de índloe OH 
56 se deshidratan durante 30 minutos a 100°C y 14 Torr. Después i 
de enfriar a unos 70°C y agregar 160 partea del producto de 

20 adición descrito bajo A se agrega una mezcla de 244 partes de 
3-isocianatometll-3,5,5-trimetilciclohexillsocianato y 185 par­
tea de hexandiisoclanato-l,6 , y la temperatura se vuelve a ele­
var bajo agitación a 100°C, manteniéndose así durante unas 3 

horas. La mezcla tiene entonces un contenido de un 4,14 % en peso 
25 de NCO. Después de enfriar a 60°C se introducen y agitan 4000 !

partes de acetona anhidro. ¡

"T,

102 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetllciclohexil- ' 
amina se disuelven en .200 partes de agua y lentamente, bajo ¡ 
buena agitación, se agrega a la solución de prepolimero enfriada!t
a temperatura ambiente. Después de agitar durante 10 minutos
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agregan de una. a ola vez 15 partea de monohidrato de hidrazina y 
se sigue agitando nuevamente durante 15 minutos. Bajo viva agi­
tación se agregan entonoea 2345 partea de agua a la mezcla.
Se forma una dispersión de loa aólidoa en.una mezcla de agua/aoe 
tona, de la que la acetona se retira por destilación. Queda una 
dispersión acuosa blanca-azulada del sólido en una concentración 
de un 50 %. El cuerpo sólido contiene un 4,96 % de óxido etiló- 
nico incorporado en posición lateral en la cadena de polióter.

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)

Segón el procedimiento descrito en el ejemplo 1 B 
se prepara una dispersión acuosa de una poliuretanórea de las ¡ 
siguientes materias primas:

1880 partes del hexandiol-poliearbonato segón el ejemplo 1, <
135 partes de un producto de adición segón el ejemplo 1 A, de l! 

mol de un óxido polietilónico-polióter inioiado sobré n-bu-j 
tanol, del índioe OH 28, 1 mol de hexandiisocianato-1,6 y lj 
mol de bis-(2-hidroxietil)-amina,

244 partes de 3-isooianatometil-3,5,5-trimetilciclohexilisooia- 
nato,

185 partes de hexandiisocianato-1,6.,
102 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina,
15 partes de monohidrato de hidrazina,

2561 partes de agua.

La dispersión posee un 50 % de sólidos. El sólido pre-! 
senta un 4,63 % en peso de óxido etilónico incorporado dentro 
de las cadenas de polióter en posición lateral.

Las dispersiones segón los ejemplos 1 y 2, Be cuelan 
en moldes de metal, de manera que despuós de evaporar el agua 
y ulterior calentamiento durante 30 minutos a 120°C, se obtenga,.
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estructuras laminares claras de 25x25 om de groaor, 0,5 cm de 
espeaor. Después de almacenar durante 3 aemanaa a temperatura 
ambiente está la auperflcie del cuerpo moldeado de la dispersión 
del ejemplo 2 mate oon manchaa, mientraa el otro cuerpo moldeado 
preaenta una auperflcie brillante. Si el primero se calienta du­
rante 10 minutos a 50 °C, desaparece el enturbiamiento, pero és­
te se vuelve a presentar después de almacenar durante 24 horas 
á temperatura ambiente. Si au auperflcie se frota con una espon­
ja húmeda, y ae seca, entonces preaenta al igual que el cuerpo 
moldeado según el ejemplo 1, un aspecto liso brillante. Después 
de almacenar durante 3 semanas a temperatura ambiente se vuelve 
a presentar de nuevo el enturbiamiento nebuloso de la super­
ficie.

ElSRBlo.3-
A. 1500 partea de un poliéter del índice OH 25, obtenido en la 
forma usual de n-butanol asi como óxido etilénico y óxido propi- 
lénico en proporción molar 71 : 29, se mezclan con 1165 partes 
de 2,4-diisocianatotolueno y en presencia de 2,7 partea de 4- 
toluenosulfonato de metilo y 0 ,1 3 partes de acetilacetonato de 
zinc se calienta durante 5 horas a 100°C. Después de agregar 
0,7 partes de cloruro benzoílico se obtienen 2665 partes de una 
solución de un diisocianato de alofanato en 2,4 -diisocianato- 
tolueno con un contenido en NCO de un 17,8 %. El contenido en 
óxido polietilénico asciende a un 35,5 % en peso.

B. 2000 partea de un poliésterdiol de etilenglicol y ácido adí- i 
pico del índice OH 56 se deshidratan durante 30 minutos a 100**C ' 
y 14 Torr. Después de enfriar a 70°C se agregan 472 partea de 
la solución descrita bajo A, así como 174 partes de 2,4-dilso- 
3innatotolueno y la mezcla se agita durante 3 horas a esta tem- } 
peratura. La mezcla posee entonces un contenido de un 3,17 % en
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peso de NCO. Después de enfriar a 60 °C, ae introducen y agitan 
4170 partea de acetona anhidro. Se diauelven 39 partea de diami- 
noetano en 127 partea de agua y lentamente, bajo buena agita­
ción, ae agrega a la aoluoión de prepolímero enfriada a tempera­
tura ambiente. Después de aeguir agitando durante 10 minutos, 
ae agregan 4000 partea de agua bajo viva agitación. Se forma 
una di8peráión de loa aólldoa en la mezcla de agua/acetona, de 
la que la acetona ae retira por destilación. Queda una disper­
sión de loa sólidos acuosa, blanca-azulada, en una concentración 
de un 40 %. El sólido oontiene un 6,14 % en peso de Óxido etilé- 
nico incorporado dentro de laa cadenas de poliéter en posición 
lateral.

Ejemplo 4 (ejemplo comparativo)

A. 1500 partea de un alcohol de óxido polietilénioo iniciado 
con n-butanol del índice OH 28, ae mezolan con 1305 partea de
2,4-dllaooianatotolueno y en presencia de 2 ,7 partea de 4-tolue- 
nosulfonato de metilo y 0 ,1 3 partea de acetonilacetonato de zinc 
ae calienta durante 5 horas a 100°C. Después de agregar 0,7 par-} 
tea de cloruro benzoílico ae obtienen 2805 partea de una solu­
ción de un diisocianato de alofanato en 2,4-diisocianatotolueno 
con un contenido en NCO de un 20 %. El contenido en óxido 
polietilénioo asciende a un 68 ,6 %.

B. Como descrito en el ejemplo 3B, ae prepara una dispersión 
acuosa de los siguientes productos de partida:

)
2000 partea de un poliéaterdiol de etilenglicol y ácido adípico 

del índice OH 56,
251 partea de la aoluoión de diiaocianato de alofanato segón 

el ejemplo 4A,
243 partes de 2,4-diisocianatotolueno,

i



39 partea de diaminoetano, 
3800 partea de agua.

5

La dispersión así obtenida tiene un oontenido en sóli- 
doa de un 40 %. El sólido oontiene un 6,73 % de óxido etilánloo 
incorporado dentro de laa oadenaa de poliáter en posloión late­
ral.

10

Como indioado en el ejemplo 2, ae cuelan de laa dis­
persiones, según loa ejemploa 3 y 4, ouerpoa conformadoa y se 
someten a laa oondioionea y ensayos allí descritos. Aquí se 
oomporta el cuerpo conformado según el ejemplo 3 como el del 
ejemplo 1, es deoir, que no presenta ninguna formaoión de recu­
brimientos, mientras el cuerpo conformado según el ejemplo 4 
sufre las mismas variaciones superficiales como el del ejemplo
2.

15 Desorita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe haoerse 
oonstar que las disposiciones anteriormente indioadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
prinoipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de poliuretanoe 
dispersables en agua con una estructura molecular esencialmente 
lineal mediante reacción de diisocianatos orgánicos con compues­
tos orgánicos difuncionales en el sentido de la reacción de 
poliadioión de iaocianato, llevando en posición final átomos de 
hidrógeno reactivos con respecto a los grupos iaocianato, del 
peso moleoular 300 hasta 6000, empleando simultáneamente com­
ponentes de sintetización con grupos hidrófilos garantlzadores 
de la dispersabilldad de los polluretanos, así como, en caso 
dado, empleando simultáneamente los agentes prolongadores de 
cadena en sí conocidos en la química de los poliuretanos con un 
peso molecular inferior a 300, así como, en caso dado, empleando 
simultáneamente los agentes auxiliares y aditivos usuales en la 
química de los poliuretanos, caracterizado porque como componen­
tes de sintetización con grupos hidrófilos se hacen reaccionar 
dioles de fórmula

R' R'
¡ )

HO-CH-CH„-N-CH„-CH-OH 2 ¡ 2
CO-NH-R-NH-CO-O-X-Y-R"

y/o diisocianatos de fórmula

OCN-R-N-CO-NH-R-NCO
!
co
!
Z-X-Y-R"

donde R significa un resto divalente, tal y como se obtiene por 
eliminación de los grupos isooianato de un diiaooianato del peso 
¡moleoular 112 hasta 1000, H' signifioa hidrógeno o un resto 
' idrocarburo monovalente oon 1 a 8 átomos de carbono, X signifi-
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oa un reato da óxido polialquilónioo divalente oon 3 a 90 uni- 
dadaa de óxido alquilónioo, donde óatoa, referidoa a au ndmero, 
ae oomponen en un 40-95 % de unidadea de óxido etilónioo y de 
un 5-60 % de unidadea de óxido propllónieo, óxido butilónioo 
u óxido eatirónioo, Y aignifioa oxigeno o -NR'" - y R" y R"' 
aon igualea o diferentea y aignifioan un reato hidrocarburo 
monovalente oon 1 a 12 dtomoe de carbono, Z aignifioa un reato, 
que en au aignifioado oorreaponde a la definioión de Y.

2.- Procedimiento para la obtenoión de poliuretanoa 
10 diaperaablea en agua, tal y oomo queda auatanoialmente deacrlto 

en la preaente Memoria.
Bata Memoria oonata de 27 hojaa eaoritaa a máquina 

por una eola cara.
Madrid,
BAYER AKTIENGESEUSCHAFT.
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