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cadas para la prolongacidén de cadenas del prepolimero que, como minimo,

La preeente invencidn se refiere a un nuevo procedimiento
para la obtencidn de dispersiones & molucionee acuosas de poliuretanos
reticulables y a su empleo para la obtencién de estructuras laminares
reticuladas.

Ya se conocen procedimientos para la obtencidén de dispersio-
nes de poliuretan-poliiirea acuosas, estables (por ejemplo, patentes
alemanas 1 184 946 y 1 178 586, publicaciones alemanas DAS 1 237 306,
DOS 1 495 745, DOS 1 595 602, DOS 1 770 068, DOS 2 019 32k, DOS,

2 314 512, vease también D. Dieterich et al, Angew. Chem. 82, 53
(1970) ).

Las dispersiones descritas se basan en el principio de in-
corporar centros hidréfilos en una cadena macromolecular de una molé-
cula de poliuretano (poliilirea). Estos centros hidréfilos &, asi lla-
mados, emulsionantes internos, son segmentos de poliéter que llevan
en las diapersignes conocidas grupos idnicos & agrupaciones de dxido
etilénico. Estos centros hidréfilos se incorporan bién enm el prepuli-

mero en forma de dioles especiales & sze incorporan como aminas modifi-

contienen dos funciones NCO en posicién final.

Para la obtencidén de las dispersiones hasta ahora conocidas
se empleaban distintos procedimientos, que se describemn, por ejemplo,
en D. Dietrich y H. Reiff, Angew. makromol. Chemie 26, 85 (1972).

Por 1o general se transforma, bién la solucidn de un poliuretano eﬁ ﬁn
disolvente orginico en una dispersidén acuosa, § una etapa de prepolime-
ro se dispersa con 6 sin disolvente en forma liquida en agua. Se

puede introducir, por ejemplo, un ionémero &e prepolimeroc que lleve
grupos NCO, liquido, bajo fuerte agitacidénm en agua formandose primera-
mente una emulsién del prepolimero que por prolongacidn de cadena con

agua 6 una di- & poliamina sigue resccionando a la poliuretan-irea de

alto peso molecular. .
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Un método de dispersidn de realizacidn especialmente sen=
c¢illa estéd descrita en la publicacidén alemana DOS 1 913 271 (4 bién
patente US 3 756 992). Segin ésta se dispersa un polielectrolito de
poliuretano, s6lido & liguido, capacitado para la adicidén de formal-
dehido bajo formacidn de grupos metilol, mediante mezcla con agua y
por adicién de formaldehido & bién derivados de formaldehido se trans-
forma- en un polielectrolito de poliuretano que lleva grupos metilol.
Este se termina de condensar en una dispersidén & también sobre un
sustrato a poliuretanc de alto peso molecular.

Para la dispersidn se le agrega agua a la fusién agitgble
hagta que el agua forme una fase continua, pasdndose por lo general
primeramente la etapa de una emulsidn agha-aceite. Se puede preparﬁr
tanbién a temperatura mids elevada una emulsidén de agua-aceite que al
enfriar se transforma en una emulsidén de aceite-agua., lLa preparacién
de la dispersidn se efectiia practicamente siempre a temperatura mic
elevada, preferentemente entre 50 y 120°C. Esto es necesario ya que,
por una parte, la etapa de prepolimefo a dispersar a temperatura
ambiente presenta una viscosidad demasiado alta y, por lo tanto, para
su dispersidén se necesitan aparatos costosos, tales como por ejemplo
maquinas de tornillo sin fin, por otra parte, también debido a que
el proceso de dispersidén se realizard por lo general mis rdpidamente
contra mayor sea la temperatura empleada. También la dispersidn de
fusiones de prepolimeros de NCO libres de disolvente se efectua pfac-
ticamente siempre a temperatura mis elevada.

51 bién el modo de irabajo descrito es en comparacidn
con la obtencidn de las dispersiones a partir de soluciones més econd-
mico y se puede realizar por medios sencillos, no satisface sin embargo
todas las exigencias de la prdctica. Asi, segin éste procedimiento

no se pueden preparar dispersiones no-idnicas & solo con dificultades,
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ya que la dispersabilidad de las etapas previas de poliuretano, que

en lugar de centros idnicos contienen restos de poliéter hidrdfilos,
disminuye segin se eleva la temperatura. Esto significa que para 'la-
dispersidn .a las altas témperaturas necesarias se ha de hidrofilar en
mayor escala a lo que es necesario para la ulterior estabilidad de la
dispersidon. De ésta manera se influencia desventajosamente la resisten~
cia al agua de los productos. Por otra parte seria justamente deseable
la obtencidn de poliuretanos modificados por grupos éter hidréfiloes,

ya que éstas dispersiones tienen buenas estabilidades al electrolito

¥ a las heladas.

Las dispersiones de iondémeros usuales presentan por 1o
general una estabilidad insuficiente a los electrolitos y una estabili-
dad insuficiente a las heladas, por lo éue el almacenamiento y envio

en las épocas frias del afio resultan costosos, ya que se precisan al-
macenes calentados. |

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que se obtienen
dispersiones no iénicqs, reticulables que, como emulsionante incorpora-
do contiene resios poliéter hidréfilos, sin el empleo simultdneo d= -
disolventes auxiliares, en forma especialmente sencilla, si prepolimerog
que llevan grupos isocianato en posicidm final, con un peso molecular
%edio inferior a 1500, teniendo un 2-30 % en peso de unidades de

dxido etilédnico dispuestas dentro de una cadena de poliéter, se hacen
eaccidnar bajo condiciones muy determihadas, explicadas a continuacidn
con més detalle, con amoniaco & aminas primarias y a continuacién se
jpgrega la cantidad principal del agua necesaria para la dispersidn 6

bién disolueidn.

En la patente US 3 756 992 (columna 18, lineas 25 - 38)

e hace una indicacion de que los prepolimeros idénicos, que llevan

upos isocianato en posicidn final, se pueden transformar por reac-

-

.
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cién con amoniaco & bién aminas primarias en los correspondientes pro=-
ductos de adicidon idnicos, dispersable= en agua, conteniendo grupos
urea reticulables, pero sin embargo hasta ahora siempre se considera=-
ba necesario, para evitar una prolongacidén de cadena in@eseada Yy con
ello un aumento de la viscosidad, el presentar la amina O agregarla

en intensa mezcla muy ripidamente en exceso estoquiométrico.

Una adaptacion de-éste principio a poliuretanos no idnicos
que presenten centros hidrdéfilos parecia por.lo pronto imposible ya
que todos los ensayos fracasaron. Asi, una adicidn del prepolimero de
NCO al amoniaco & bién amina primaria presentada tuvo tan poco éxito
como el ensayo de reducir la actividad del amoniaco por su transfor-~
macién en carbonato amdnico. En forma totalmente inesperada se logré,
sin embargo, el resultado deseado mediante adiclién de amoniaco acucsc
6 bién de aminas primarias, en caso dado disueltas en agua, al pre-
polimero de NCO no iénicamente modificado. Este resultado era total-
mente sorprendente ya que con éste procedimiento, como minimo al prin-
cipio de la adicidn de la solucidn de amoniaco & bién de la amina
habia un alto exceso en NCO habiéndose de esperar reacciones de pro-
longacidn de cadena indeseadas entre el prepolimero de NCO y el amonia
co 5 bién la amina primaria no inhibidos con respecto a su reactividad.

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto, un
procedimiento para la obtencidon de dispersiones o soluciones acuosas
de poliuretano que llevan grupos iirea en posicidn final, segmentoé
hidréfilos no idnicos reticulables bajo la influencia de agentes de
reticulacidn reactivos con grupos iirea, caracterizado porque prepoli-
meros que llevan grupos isocianato en posicidén final que. .

i) tienen un peso molecular promedio inferior a 15000 y

1i) contienen un 2-30 % en peso de unidades de dxido etilénico corres-

pondientes a la férmula
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dispuestas en una cadena de poliéter obteniendo unidades de 6xido
etllénico, se hacen reaccionar a 10 hasta ?0°C con una solucién acuo-
sa de amoniaco 6 con una amina primaria, en caso dado disuelta en
agua, agregandose la solucidén acuosa de amoniaco 6 la amina primaria
en caso dado disuelta en agua al prepolimero presentado y ascendiendo
la cantidad de agua ¢que se emplea para la disolucién del amoniaco 6
bien de la amina primaria como maximo a un 10 % en peso, referido a
la cantidad total de la mezcla de reaccion y, finalmente, terminando
la reaccion de adicion que se desarrolla entre los grupos isocianato
libres del prepolimero y el amoniaco 6 bien la amina primaria agrega-
dos, el producto de reaccion a obtener se agita a 10 - 70°C con agua
a una dispersion 6 solucién acuosa al 5 hasta 65 % en peso.

Objeto de la invencidén es también el empleo de las disper-
siones 6 soluciones obtenibles segin el procedimiento de la presente
invenciodn para la preparacién de estructuras laminares reticuladas
por aplicacién y secado de las dispersiones sobre un sustrato donde
antes, durante 6 después de la aplicacion mediante un agente de reti-
culacién que reacciona con los grupos de Urea bajo reaccién de reticu-
lacion se cuida de una reticulacién de la estructura laminar.

El procedimiento de la presente invencion muestra, en
compracion con los procedimientos conocidos, las siguientes ventajas:
1. Permite la obtencidn de dispersiones insensibles a las heladas
y a los electrolitos, que contienen restos poliéter hidrofilos de
formula -(CSA-CHM-0)- en forma sencilla y sin el empleo simultaneo
de disolventes y sin dispositivos de dispersion costosos.

2. El procedimiento se puede realizar a temperatura ambiente 6 tempe-

ratura moderadamente elevada
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3. Como la reaccidén del prepolimero hidrofilado se efectua en presencia
de agua, se mantiene la viscosidad suficientemente baja a pesar de

la baja temperatura de reaccidn.

El agua es recogida homogéneamente por la masa de reaccidn y actua

-

como plastificante,
Lk, No existe ningun peligro de una prolongacidn de cadena prematura
del esponjamiento. ‘

Los prepolimeros a emplear en el procedimiento de la presen-
te invencidén tienen un peso molecular medio inferior a 15000, prefaren-
temente inferior a 10000, con especial preferencia de 1000 - 5000,
contienen un 2 - 30 ¥ en peso, preferentemente un 6 - 20 ¥ en peso de
segmentos de Sxido etilénico hidréfilos -CHZ-CEZ'O-. incorporados en
las cadenas poliéter; ademés contienen como minimo dos grupos isocia-
nato dispuestos en los finales de las cadenas encontrandose el conte-
nido en NCO de los prepolimeros preferentemente entre 1,5 y 10 % en pe-
so y finalmente se pueden contener hasta 18, especialmente hasta 10 mi-
li~equivalentes por 100 g de grupos idénicos, especialmente de férmulas
-C00°, -803-, =N+,, teniendo preferencia en el procedimiento de la
presente invencién el empleo de prepolimeros que lleven exclusivamente
centros hidréfilos no idnicos.

La obtencién de los prepolimeros de NCO se efectua en
forma en si conocida por reaccidén de cantidades en exceso de diisocia~-
natos orgdnicos sencillos, tales como por ejemplo hexametilen-diiso-
cianato, 4,4'-difenilmetandiisocianato, 2,4-diisocianatotolueno &
l-isocianato-3,3,5~trimetil=S=isocianatometil-cizlohexano con compues-
tos adecuados con Atomos de hidrdgeno reactivos con respecto a los
grupos isocianato, especialmonté como minimo en dos grupos hidroxilo.
En ésta reaccién de los diisocianatos sencillos con los reactantes

mencionados se seleccionan las proporciones cuantitativas de los

-
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componentes por lo general de manera que por atomo de hidrégeno activo
ae dispongan de 1,1 hasta 2,5 grupos isocianato.

Beactantes adecuados para los isocianatos, por ejemplo
todos los compuestos polihidroxilicos arbitrarios conocidos en la
quimica de los poliuretanos, tales como por ejemplo los compuestos
polihidroxilicos, del peso molecular entre 62 - 200, tales como por
ejemplo etilenglicol, 1,4-butandiol, 1 ,6-hexandiol, glicerina 6 trime-
tilolpropano, preferentemente, sin embargo, polihidroxipoliéa&eres 6
polihidroxipoliéteres con un peso molecular entre 200 y 8000, prefe-
rentemente entre 1000 y 5000, de la clase descrita, por ejemplo en la
patente US 3 756 992, columna 5, linea 29; columna 6, linea 6.

Es de destacar especialmente en el procedimiento de la
presente invencién también se pueden emplear reactantes tri- y*poli-
funcionales con lo que se forman prepolimeros ramificados. Como el
peso molecular ha de ser inferior a 15000 y, preferentemente, inferior
a.10000, tampoco en ésta manera de proceder se puede contar una re-
ticulacioén prematura.

Los segmentos de 6xido etilénico esenciales segun la pre-
sente invencion, presentes en los prepolimeros de NCO pueden ser com-
ponentes de los poliéter-polioles en si conocidos, empleados simultanea
mente en la preparaciéon de los prepolimeros, que se han formado por el
empleo 6 bien por el empleo simultaneo de O6xido etilénico en su ob-
tencidn por alcoxilaeidn de moléculas iniciales adecuadas.

Preferentemente se incorporan las unidades de oOxido eti-
Iénico, esenciales segun la presente invencioén,sin embargo,por el em-
pleo simultaneo de dioles que llevan cadenas de 6xido polialquiléni-
co en posicioéon lateral segun la publicacién alemana DOS 2 314 512
(= patente US 3 905 929) y/6 por el empleo simultaneo de diisocianatos

que llevan cadenas laterales de oOxido polialquilénico segun la publi-
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. manera que el prepolimero que se forma tenga el contenido en unidades

' mente en el procedimiento de la presente invencidn corresponden a la

cacidén alemana DOS 2 31k 513 (= fatente US 3 920 598) en ls sinteti~
zacién de los prepolimeros. Como complemento & lo evidenciadr en éstas
publicaciones secase seflalado que también es posible emplear, en lugar
de los dioles alli descritos, que llevan unidades oxidojpolietilénico
en posicidon lateral, 6 diisoeianatos, aquellos que ademés~de unidades
de &xido polietilénico también llevan otras unidades de S6xido alqui-
lénico, especialmente unidadés de 6xido propilénico. Lo esencial es

que la cantidad de unides de dxido etilénico esté dimensionada de

oxidoetilénico arriba indicada. Los componentes de sintetizacién

hidr6filos, no idnicos, especialmente preferentes a emplear simultaneas

formula

R"l R"'

L] ]
HO-CE~CH,,-}f~CHp~CH-0H
. CO-NE-R-NH~CO-0~(CH,~CH=0)  ~CH,~CH,~X-R'
'

RIV

donde R significa un resto divalente, tal y como se obtiene por eli=
minacidn de los grupos isocianato de un diisocianato del peso mole~
cular 112 hasta 1000, X significa oxigeno 6 =NR"=,

R' y R" son iguales & diferentes y significan restos hidrocarburo
monovalentes con 1 a 12 Atomos de carbono, R"!' significa hidrdgeno

9 un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 8 &tomos de carbono y n :

I

representa un nimero entero de 4 hasta 89 y R v significa hidrdgeno

6 (conforme a las exposiciones de arriba) también parcialmente un
grupo metilo.
Otro método para la introduccidn de los segmentos de etilen-

glicoléter consiste, como ya se ha mencionado, en el empleo simultaneo
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de poliéteres que llevan un nimero correspondiente de tales segmentos.
Asimismo se pueden emplear también &teres monofuncionales con res-
pecto a los grupos NCO como interruptores de cadena hidrafilos,
siempre que el prepolimero que asi se forma presente como minimo aén
dos grupos NCO.

La obtencidn de los prepolimeros a emplear en el procedi-
miento de la presente invencidn se efectua, por lo demds segin los
conocidos procedimientos segﬁn él actual estado de la técnica, tal
Y como se describe, por ejemplo, en las patentes US 3 756 ;92.

3 905 929 6 3 920 598. s
En el peso molecular medio arriba mencionado de los préé:

polimeros de NCO se trata del peso molecular determinado por cdleulo

. por la estoquiometria de la reacciédn,

En la realizacidén del procedimiento de la presente inven~—
cidn se presenta preferentemente el prepolimero de NCO como fusidn
a 10 - 70, preferentemente 15 hasta 50°C y se mezcla con una solucidn
acunosa de amoniaco & bvién una amina primaria, en caso dado disuelta
en agua. Preferentemente se selecciona aqui las proporciones cuanti-
tativas de los reactantes de manera que por grupo isociana%o del
prepolimero presente como fusidn se encuentren 0,9 - 1,2, preferen-
temente 0,95 - 1,1 moleculas de amoniaco & bién de grupos amino de
la amina primaria. Al emplear amoniaco y aminas primarias gaseosas,
tales como por ejemplo metilamina & e%ilamina, ge utilizan por lo
general soluciones acuosas. las aminas primarias liquidas, tales
como por ejemplo, etanolamina, se pueden igtéoducir y agitar también
sin diluir en la fusidén del prepolimero. En ésta reaccidn del pre-
polimero de NCO con amoniaco & bién amina primaria es sin embargo
esencial que la cantidad de agua no sobrepase el 10 % en peso de la

masa de reaccién total, Solo después de terminar la reaccidn entre

.
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10

los grupos isocianato y el amoniaco & bién amina primaria se puede
agregar la cantidad principal del agua. También aqui se mantiene la
temperatura entre 10 y 70 preferentemente entre 15 y 50°C.

Aminas primarias adecuadas son todos los compuestos orgi-
nicos arbitrarios que lle;;n un grupo amino primario y que por lo
demids contienen ulteriores grupos que con respecto a su reactividad
con los grupos isocianato se'puedan comparar a los grupos amino pri-~
marios. Preferentemente se emplean monoaminas primarias sencillas,
talee como por ejemplo, metilamina, etilamina, n-propilamina, m=-
hexilamina, anilina, etanolamina 6 propanolamina, Como el grupo amino
en los aminocalcoholes menéionados en 0ltimo lugar reaccionan mucho
més con respecto a los grupos isocianato que el grupo hidroxilo simul~
taneamente presente practicamente no se presenta ninguna reaccién
de prolongacidn de cadena.

Los poliuretanos que se presentan después de la reaccidn

con el amoniaco & bién las aminas, que llevan grupos drea en posicién

final, se mezclan por lo general con agua en uns cantidad tal de
manera que el contenido en s6lidos de la dispersidn que se forma se
encuentre entre 5 y 65, preferentemente entre 20 y 50 ¥ en peso.

Los productos de procedimiento de la presenite invencidn
asi obtenidos representan por lo general dispersiones en agua, pero
sin embargo, con un alto contenido en grupos hidréfilos también se
puede tratar de soluciones de poliuretano en agua.

Poliuretanos presentes en forma dispersada & bidn disueltos
en agua muestran, especialmente en los finales de las cadenas, agrupa-
ciones irea reticulables y por lo tanto se pueden transformar por
reaccidén con agentes de reticulacidén adecumados en productos reticula-

dos.

Agentes de reticulacidén adecusdos son el formaldehido,

o
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preferentemente empleado como solucidn acuosa, las soluciones acuosas
de sustancias cededoras de formaldehido, especialmente de paraformal-
dehido, trioxano, metilol, hexametilentetramina, compuestos oligo-
netilol, tales como di- y oligometilollreas, -hexahidropirimidionas,
-uronas, -melamina y otros derivados de triazina. También los metilol-
ateres entran en consideracion.

Ademas del formaldehido se pueden emplear también aldehi-
dos superiores, tales como acetaldehido, doral, crotonaldehido,
acroleina, furfural, glioxal, dialdehido de acido glutarico, cetonas,
tales como acetona, metiletilcetona, ciclohexanona, asi como sus
condensados con compuestos formadores de aminoplastos, 6 bien conden-
sados mixtos con compuestos formadores de formaldehido y aminoplastos.

El agente de reticulacion preferente es el formaldehido

Los agentes de reticulacion de la clase mencionada arriba

como ejemplo se introducen por lo general al ser empleados segiun la

invencioéon en la dispersion 6 bién soluciéon acuosa antes de
efectuar la aplicaciéon. Sin embargo también es posible en el empleo
segun la presente inuncién de emplear el agente de reticulacion
simultaneamente con la dispersion, por ejemplo, utilizando grupos
mixtos de dos componentes 6 después de la aplicacién de las dispersio-
nes 6 bién en soluciodn, por ejemplo, por gasificacion de los sustra-
tos recubiertos con las dispersiones 6 bién soluciones con gas de
formaldehido.

En caso de que segin la forma de ejecucion preferente de
la aplicacion segun la presente invencion el agente de reaccioén, por
ejemplo la solucién de formalina acuosa, se agregue a las dispersio-
nes 6 bién soluciones obtenibles segun la presente invencién se re-

comienda frecuentemente someter la mezcla asi obtenida a un tratamien-
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to térmico que consiste en exponer la mezcla durante algin tiempo,
por ejemplo,'lo minutoa hasta 48 horas, a una temperatura més eleva-
da entre 50 y 70°c, La duracidén depende aqui de la altura de la tem=
peratura y del pH. Con Qa;gres pH de 5 a 7 y temperaturas alrededor
de 50 hasta 70°C se necesitan por lo general mis de 10 hasta 48 horas,
mientras que con un pH de 2 (gjustable, por ejemplo, mediante adicidn
de cantidades adecuadas de_icidos débiles & medianamente fuertes,
tales como por ejemplo, dcido tartdrico & &cido fosférico) ya 10 mi-
nutos pueden ser suficiente; para alcanzar la reticulacidén frecuen-
temente deseada de los poliuretanos dispersados & bién disueltos en
agua antes de retirar en agua.

Este tratamiento térmico es especialmente necesario cuando
estd previsto el secado de las dispersiones a temperatura ambiente
¥y no es posible un ulterior calentamiento, por ejemplo, en aplicacio-
nes en edificaciones.

Adicionalmente, & en lugar de ésta medida, se pueden secar
las dispersiones en combinacidén con los agentes de reticulacidn
también a temperatura mds elevada. Debido al peligro de la formacidn
de burbujas tienen aqui preferencia temperaturas inferiores a 100%.
En la mayoria de los casos se ajustan las dispersiones previamente
a valores pH de 2 hasta 5, preferentemente 3 hasta 4 sino estd pre-
visto un proceso de calentamiento a temperatura mis elevadd. Este
modo de trabajo entra ante todo en consideracidén para recubrimientos
continuos, adhesivos, lacados, donde el secado se efectua con rela=-
tiva rapidez en el canal secador.

Naturalmente también es posible transformar las disper~
sione; mediante aditivos, tales como por ejemplo, agentes eapefadores
4 materiales de carga, 6 por aumento del contenido en sdlidos, en

una consistencia gelatinosa que, por ejemplo, se mezcla entonces con

-
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regina de melamina y se reticula sobre el material recubierto por
calentamiento.

Una ventaja especial del procedimiento de la presente in-
vencidn consiste en la obtencidn sencilla y econdmica de lac disper~
siones no idnicas hasta ahora no obtenibles libres de disolvente
segiin el procedimiento de dispeersidn en fusidn. Las dispersiones se
caracterizan por su estabilidad a los electrolitos y a las heladas.
las dispersiones de poliuretano-(iirea) obtenibles segin el procedi-
miento de la presente invencidn estdn disponibles para losz mds dig=
tintos terrenos de aplicacidén. Se pueden emplear, por ejemplo, para
el apresto del cuero & para el recubrimiento de los mis distintos
materiales, entre otros, también para el recubrimiento de textiles.
Aqui se pueden utilizar, por ejemplo, como capa de cobertura & de
acabado. Terrenos de aplicacién importantes estén representados por
la utilizacién como adhesivo & laca. Otras posibilidades de utiliza-
cidn se encuentran, por ejemplo, en el terreno del aprestado de
fibras de vidrio, agente auxiliar para la dispersidn, impresnaciéﬁ
.de fibras y textiles. Estos productos se pueden consziderar también
como aditivos a las dispersiones de materiales sintéticos & como
aglutinantes por ejemplo, para corcho pulverizado 6 serrin, fibras
de vidrio, amianto, materiales papelosos, residuos de pldstico &
de g&ma ¥ materiales cerdmicos.

En los ejemplos sigulentes se emplea agua desionizada.

Ejemplo 1

[Preparado

362 g de poliéster de dcido ftilico-acido adipico-etilenglicol
(indice OH 66) (PAA)

135 g dispersante A

13
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70,3 g de hexametilendiisocianato~(1,6) (8)
18,9 g de amoniaco (al 25 ¥ en agua)
890 g de agua

35 g de formaldehido (al 30 ¥ en agua)

-

Dispersante A

Al producto de reaccién de un polifer de éxido polietilénico inicia-
do con butanol, que contiene aproximadamente un 17 % de grupoe de
bdxido polipropilénico, con hexametilendiisoclanato-(NCO/OH = 2:1)

se adiciona N,N-dietanolamina (NCO/NE = 1:1). El peso molecular

asciende a 2250, la proporecidn de 6xido etilénico asciende aproxima-

damente a un 77 % en peso.
Realizacidn

El poliéster (PAA) y el dispersante A se deshidratan. A 80°C se intro-
duce y agita el diisocianato (H). La mezcla se deja reaccionar a

ésta temperatura hasta un valor NCO de un 2,0 ¥, se enfria a 60°C y el
amoniaco acuoso se introduce y agita en la fusién. Cuando la solucién
de amoniaco estd bién agitada se agrega el agua., 10 minutos después

de la gdici&n del agua se introduce y agita el formaldehido. Se ob-
tiene una dispersidn estable al centrifugado, provista de agente

de reticulacidn, segin la presente invencidén, con una viscosidad segin
la copa Ford (4 mm) de 51,0 segundos con un contenido en sblidos de

un 32 %. El pH asciende a 5. la propercién de las unidades de 6xido

etilénico en el sélido asciende a un 17,5 % en peso.
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Eiemplo 2
Preparado
372 g de poliédster de dcido ftdlico~dcido adipico-etilenglicol
" (indice OF 66) (PAA)
67,5 g de dispersante B
62,7 g de hexamentilendiisocianato-(1,8) (H)
17,8 g de amoniaco (al 25 ¥ en agua)
1180 g de agua

90 g de formaldehido (al 30 % en agua)

Dispersante B

Al producto de reaccidn de un poliéter de Sxido polietilénico imiciado
con butanol con hexametilendiisocianato-(1,6) (NCO/OH = 2:1) se

agrega N,N-dietanolamina (NCO/NH = 1:1). E1 peso molecular asciende

a 2250. la proporcién en Sxido metilémico asciende aproximadamente

a un 89 % en peso.

Realizacidén: vease ejemplo 1

Se obtiene una dispersidn estable, provista de agente de reticulacidn
con una proporcién en sdlidos de un 28 ¥ y un tiempo de salida

(copa DIN/tobera de 4 mm) de 11,7 seguﬁdos. La dispersidn es adecuada
como aditivo a la imprimacidn para el apresto de cuero. la proporcidn
de grupos de éxido etilénico en el sélidorasFiende a 11,1 %. 51

peso molecular medio, calculado, asciende a 3871.

T Y T 2 Y
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Ejemplo 3

Preparado:
372 g de poliéster de dcido ftélico-icido adipico-etilenglicol

({ndice OB 66) (PAA)
45 g de dispersante A (;ease ejemplo 1)
59,7 g de producto de adicién propoxilado de 2-butendiol-l,4 }
NaHSO3 (peso molecul;r 457 (AD), al 77% en tolueno)

85,4 g de heiametilendiisocianato-(1,6) (1)

23,1 g de amoniaco (al 25 ¥ en agua)
1200 g de agua '

50 g de formaldehido (al 30 % en agua)

Realizacidn: vease ejemplo 1

Se obtiene una dispersidn estable al centrifugado con agente de
reticulacidn, con un contenido en s6lidos de un 30 %. La dispersidn
es adecuada como aditivo de imprimacidén para el apresto de cuero.
La proporcién de grupos de 6xido etilénico amciende a 6,09 %, Se
presentan 17,5 m-equivalentes de SO3°/100 g de s5lidos, El peso mo-

lecular medio del oligouretano sin reticular asciende a 3255.

Ejemplo L

Preparado
372 g de poliéster de &cido. adipico-dcido ftdlico-etilenglicol

.. .. (indice 0H 66) (PAA)

33,8 g de poliéter iniciado con butanol con segmentos de dxido
etilénico y 6xido propilémico en proporcién 83:17 (indice
OH 30,0)

29,6 g de producto de adicién propoxilado de 2-butendiol-l,4 y

NaHSO3
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72.3 g de hexametilendiisocianato- (1,6)
19.3 g de amoniaco (al 25 % en agua)
1150 g de agua

90 g de formaldehido, al 30 % en agua

Realizacién: vease ejemplo 1

Se obtiene una dispersion estable, provista de agente de reticulacion,
con un contenido en solidos de un 29,1 % y una salida en la copa

Ford (tobera de 4 mm) de 12,4 segundos. La dispersién es adecuada
como aditivo de imprimacion para el apresto de cuero. La proporcién
de loa grupos de 6xido etilénico en el sélido asciende a un 5,2 %.

Adicionalmente contiene el s6lido 9,4 m -equivalentes de

Ejemplo 5
Preparado
372.0 g de poliéster de acido Ftalico-acido adipico- etilenglicol
(indice OH 66) (PAA)
135.0 g de dispersante A
70.3 g de hexametilendiisocianato-(1,6) (H)
17.0 g de etanolamina
90.0 g de agua
870.0 g de agua
35.0 g de formaldehido (al 30 % en agua)

Realizacidon : vease ejemplo 1

Se obtiene una dispersion estable al centrifugado provista de agente
de reticulacion con un contenido en sélidos de un 35,6 % y un tiempo
de salida de 22 segundos (copa DIN, tobera de 4 mm). ElI pH asciende

a 4,4. El producto es adecuado como aditivo para la imprimacion
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de cuero en el apresto del cuero. La proporcidn de unidades de dxido

etilénico en el sélido asciende a 17,1 % en peso.

Ejemplo 6

Preparado
372,0 g de poliéster de dcido ftdlico-dcido adipico- etilenglicol

(indice OH 66) (PAA)

67,5 g de poliéter iniciado con butanol, con segmentos de dxido
etilénico y dxido propilénico en proporcidn 83:17 (indice
OH 30,0)

64,3 g de hexametilendiisocianato-(1,6)

16,3 g de amoniaco (al 25 % en agua)

1160,0 g de agua
90,0 g de formaldehido (al 30 % en agua)

Realizacidén: vease ejemplo 1

Se obtiene una dispersidn estable, provista de agente de reticulacidn,

con un contenido en sdlidos de un 27 ¥ y un tiempo de salida (eopa

DIN/tobera de 4 mm) de 11,6 segundos. El pE asciende a 5,1. La dise
persidn muestra en la luz translficida un efecto Tyndall. Seca a
peliculas claras transparentes., Es adecuado como aditivo para a la
imprimacidn para el paresto de cuero. El pesoc molecular medio de

los oligémeros libres de NCO asciende a 4230. El contenido en grupos

de 6xido etilénico en el sdlido asciende a 9,8 ¥%.

Bjemplo ?

Preparado
342 g de éter de 6xido polipropilénico iniciado con bisfenol A

(peso molecular: 570) (PA)
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45 g de dispersante B (vease ejemplo 2)

156 g de hexametilendiisocianato-(1,6)

k4,3 g de amoniaco (al 25 % en agua)
1250 g de agua

90 g de formaldehido (al 30 % en agua)

Realizacidn: vease ejemplo 1

Se obtiene una dispersion estable, provista de agente de réticulacién,
con un contenido en sélidos de un 25,4 % y un tiempo de salida en

la copa Ford (tobera de 4 mm) de 11 segundos. La dispersién es ade-
cuada como aditivo de imprimacidm para el apresto del cuero. lLa

proporcidén de grupos de 6xido etilénico en el sélido asciende a un -

6,81 %,

Ejemplo 8 ( A y B segiin la presente invencidn, C-N como comparacidn)
Preparado
372 g de poliéster de dcido ftdlico-dcido adipico-etilenglicol
(indice OF 66) (PAA) .
66,5 g de poliéter iniciado con butanol, con segmentos de d6xido
etilénico y dxido propilénico en proporcidn 83:17 (indice
OE 20) (dispersante)
64,2 g de hexametilendiisocianato-(1,6) (H)
15,0 g de amoniaco (al 25 % en agua)
1150,0 g de agua

90,0 g de formaldehido (al 30 % en agua)
Realizacidn

E1l poliéster (PAA) y el dispersante se deshidratan. A 100°C se intro~

-
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. B El prepolimero me enfria a 50°C. se hace reaccionar con

‘agrega bajo intensa agitacién a una mezcla calentada a 70°C de amonia-

20

duce y agita el diisocianato (E). La mezcla de reaccibén se deja reace
cionar a &sta temperatura hasta un valor NCO constante (aprox. 1,85 %).
4, 500 g del prepolimero se enfrianm a 50°C, se hacen reaccionar
con el amoniaco acuoso y después de 10 minutos se dispersa a 50°c

con agua. Después de otro; 15 minutos se introduce y agita el formal-
dehido. Se obtiene una diaspersidén estable, provista de agente de
reticulacién que en luz tranélﬁcida presenta un efecto Tyndall.

Con un contenido en sdlidos del 27,6 % tiene un tiempo de salida en

la copa Ford_(tobera de 4 mm) de 13 segundos. El pH asciende a 5,5.

la proporcién en peso del 6xido etilénico asciende a un 9,7 ¥. El

producto es adecuado como aditivo para el apresto del cuero.

el amoniaco acuoso y despuém de 10 minutoe a 70°C se dispersa con
agua calentada a ?OQG. Después de otros 15 minutos se introduce y
agita el formaldehido. Se obtiene una dispersidn libre de sedimentos
provista de agente de reticuiacién, que en luz translicida presenta
un efecto fxndall. Con un contenido en sblidos de un 28,2 ¥ tiene
un tiempo de salida en la copa Ford (tobera de 4 mm) de 13 segundos.
El pH asciende a 5,7.

c. El prepolimero se enfria a 50°C. se agrega el amonilaco
acuoso y despué; de 10 minutos a 80°C se dispersa con agua. El pro-
dﬁcto solo se puede dispersar parcialmente. la mayor parte de los
sb6lidos forman grumos e hilos.

D. El prepolimero se enfria a 85°C y a continuacién se

co y agua., El prepolimerc se puede repartir inicialmente en forma
homogénea. Después de haberse agregado sin embargo un 50 ¥ del
prepolimero se aglomeran los sdlidos y se quedan colgados en el agi-

tador.




O U r AU SR R

10

15

20

a5

21

E, Realizacidén del ensayo como en el ensayo D pero a 50°C.
Se obtiene una suspensidn que sedimenta inmediatamente.

F. El prepolimero se enfria a 50°¢C y se introduce y agita en
una solucidn de 575 g de agua y 15 g de amoniaco (al 25 ¥ en agua).
Después de unos 5 minutos se agregan los restantes 575 g de agua.
Después de otros 5 minutos se introduce y agita el formaldehido.

la suspensidon que se forma sediménta inmediatamente.

G. El prepolimero se enfria a 50°¢C y se introduce y agita en
una solucidn de 288 g de agua y 15 g de amoniaco (al 25 % en agua).
El prepolimero no se dispersa. Se forman hilos y se aglomera a
grumos.

H, El prepolimero se enfria a 50°C. En el prepolimero se in~
troduce una solucidén de 15 g de amoniaco (al 25 % en agna) en la
can?idéd total de agua. El prepolimero no se dispersa sino que
forma grﬁmos Yy se estira a hilos.

I. Como el ensayo H, elevandose la temperatura de reaccidon-
a 90°C. ©1 prepolimero no se dispersa sino que se estira a hilos .
y forma grumos. .

K. El prepolimero se enfris a 50°c.‘En el prepolimero se
introduce una solucidn calentada a 50°C de 10,6 g de carbonato amdni-
co en 1150 g de agua. El prepolimero no se puede dispersar sino

que forma grumos y se estira a hilos.

L. Como en el ensayo K, disolviendose el carbonato amonico
en 575 g de agua. El prepolimero no se puede dispersar, forma grumos
y se estira a hilos. . .

M. El prepolimero se enfria a 50°C y se introduce ¥y agita
entonces en una solucidn de 10,6 g de carbonato aménico en 1150 g
de agua. El prepolimerc no se puede dispersar sino que forma grumos

Yy 8e estira a hilos.
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N. El prepolimero de enfria a 50°C y después se introduce
y agita en el amoniaco al 25 %. Después de 10 minutos se introduce
y agita el agua de dispersidn calentada a 5o°c. El prepolimero no

se puede dispersar. Forma grumos y se estira a hilos.

Ejemplo 9 (Ejemplo comparativo)

Mediante el ejemplo comparativo a continuacidn, que se
realizo en anoiogia al ejemplo 1 de la patente US 3 756 992 se
muestra que por unassimple sustitucidn de los grupos idnicos segin
la prepublicacidn por contros hidréfilos, no idénicos, no es suficien-
te para obtener una dispersidén de poliuretano acuosa estable.

Preparado
500 g de poliéster de dcido ftdlico- dcido adipico-etilenglicol
(indice CH 64) (PE)
140 g de dispersante B (vease ejemplo 2) (DB)
23,1 g de drea (HS)
101,7 g de toluilendiisocianato, mezcla de isdmeros 65:35 (T 65)
A258 g de formaldehido (al 30 % en agua)

1100 g de agua
Realizacidn

PE, DB y BS se presentan a 60°¢ y el T 65 se agrega en el transcurso
de 1 minuto. La temperatura de reaccidén sube exotérmicamente hasta
8500; Después de calentar a 120°C aumenta la temperatura exotérami-
camente a 132°C, La fusién se agita durante 20 minutos a 130°¢ ¥y
después se agrega el formaldehido a 100°C. Después de agitar durante

10 minutos a 95-100°G se comienza con el goteo del sgua manteniendose




10

23

la temperatura de reaccion siempre en unos 100°C. Después de que
después de 7 minutos se hayan goteado 120 ce forma el prepolimero
con el agua gruesos grumos que hacen imposible el continuar la
agitacion. Se agrega el resto del agua. La mezcla no homogénea si
bien ahora se puede agitar los grumos no se pueden desmenuzar. Se
interrumpe el ensayo. El contenido en 6xido etilénico asciende a

un 14,6 % en peso.

Descrita suficientemente la naturaleza de la invencion,
asi como la manera de realizarle en la practica, debe hacerse cons-
tar las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle siempre que no alteren su principio

fundamental .
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtencidén de dispersiones & solu-
ciones acuosas de poliufatanoa, que llevan grupos finales de firea ¥
que contienen segmentos hiﬁréfilos no-iénicos que se pueden reti-
cular mediante agentes de reticulacidn reactivos con los grupos .
irea, caracterizado porgque péepolimeros que llevan grupos isociana~
to en posicidn final, que (i) tienen un peso molecular medio inferior
a 15 000 y (ii) contienen un 2 - 30 % en peso de unidades de oxido
etilénico correspoﬁdientes a la férmula

- CHZ ~ CH, - 0 ~
dispuestas en una cadena de poliéter conteniendo unidades de Sxido
etilénico, se hacen reaccionar a 10 hasta 70°C con una solucién
acuosa de amoniaco & con una amina primaria en caso dado disuelta en
agua, agregandose 1z solucidén acuosa de amoniaco 6r;a amina primaria

en caso dado disuelta en agua al prepolimero presentado, y ascen~

‘diendo la cantidad de agua que se emplea para la disolucidén del

amoniaco & bién de la amina primaria con méximo a un 10 % en peso,
referido a la cantidad total de la mezcla de reaccidn y, fimalmente,
terminada la reaccidn de adicidn que se desarrolla entre los grupos
isocianato libres del prepolimero y el amoniace & bién la amina
primaria agregados, el producto de reaccidén a obtener se agita a

10 - 17°C con agua & una dispersidn & solucidn acuosa al 5 hasta

65 % en peso.

2. Procedimiento para la obtencién de dispersiones & solu-

cigpnes acuosas de poliuretanos, tal y como queda sustancialmente
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