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.la molécula, Segln la Publicacifn alemana DAS 1 260 142 se poli

La presente invencién se refisre a un procadimisnto para la ob-
tencibn de dispersiones de particula fina, estables y de visco-
sidad relativamente baja, de productos da poliadicién de polii-
socianato y aminoplastos y/o fenoplasto y/o copolimeros de los
mismos en compuestos que llevan grupos hidroxils y al emplen de
tales dispersiones cémo componsntes de partida pars la obtencié
de materialaes sintéticos de poliuretano.

Los productos de poliadicién de diisocianato dispér
sados en poliéteres 6 poliésteres son conocidos; Segldn las sanse
flanazas de la Publicacion alemana DAS 1 168 075 se hacen rearzci
nar los diisocianatos con alcoholes primarios bifuncionales an
un polidter 6 poliéster (pesoc molecular 500 hasta 3000) c6mo me
dio de dispersidn, conteniendo los polifteres & bien poliésters

cémo minimo 2 grupos hidroxilo (exclusivamente secundarics) en

adicicnan "in situ" en un polipropilenglicoléter, cémo agsnts d
dispersifn, compuestos qus contienen grupos NCO y NH. En los pr
cedimientos mencionados se forman dispersiones de poliuretang,
polidreas & bien polihidrazodicarbonamidas en compusstos poliva
lentes, de alto peso molecular, conteniendo grupos hidroxilo,
que debido a su alta viscosidad, también con reducids contenido
en sflidos, se recomiendan Edmo agente espesador para los medio
auxiliares textiles 6 de teffido. Asi tiene una dispersién de
polihidrazodicarbonamida aproximadamenta al 10 (20) % en un pol
propilenglicoléter, segln la Publicacion alemana DAS 1 260 142,
una viscosidad superior a 10 0300 1209 @ed) cB a 25°C, Esto corg
ponde a m3s de 10 (200) veces la viscosidad del agente de dipej
sidn puro. En un ensayo de obtsner una dispersién al 40 % se P
senta una solidificacién de la mezcla de readcién antes de ter-

minar la poliadicidén. Las viscosidades ya altas com proporciond
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en sflidos relativamente bajas limitan extraordinariamente las
posibilidades de empleo de los productos del procedimiento, ya
que en muchos terrenos de aplicacifn no es posible emplear para

su dosificacién los dispositivos dosificadores usuales. En la

——

obtencifn de matesriales espumados de poliuratano, para los cuals
se pueden utilizar tales dispersiones segin la Publicacifn ale-
mana DOS 2 423 984, deben encontrarse las viscosidades de Lb§ 
productos de partida, por ejempla, por debajo de unos 2500 cﬁ;
si ss emplean las miquinas de alta presidn principalmente émgie-
adas.

Segln las ensefanzas de las Publicaciones alemanas
DOS 2 513 815, 2 550 833 y 2 550 B62 es posible obtener disper-
siones ampliamente libres de agua, de viscosidad relativamente.
baja, de polidreas y/o'pPlihidrézodicarbonamidas en compuestus
de alto peso molecular, y en caso dado también de bajo peso
molecular, que contienen grubos hidroxilos.sf{ la reacci6n de
poliadicidn se.dasarrolla en forma continua en mezciadures de
flujo. E1 procad{miento tiene la dasventaja de que se precisa d
una técnica de dosificacifn y de mezecla relativamente costosa;
ademds, en algunns casos, con altas concentraciones en sflidos,
la evacuacidn del calor da reaccin puede origina£ dificultades,

Segdn dos proposiciongs mis antiguas nuestras (Publi-
caciones alemanas DOS 2 550 796 y DOS 2 550 797) se obtienen-
dispersiones estables de productos de poliadicidn de poliisocia-
nato en compuestos que llevan grupos hidroxile cémo agente de
dispersién por reacc§6n "in situ" de poliisocianatos con compu-
estos aminofuncionales, donde los componentes de partida llevan
en caso dado grupos ibnicos, en el medio de dispersién, si la

reaccifn se efectlia en presencia de agua. Aqui se ha descubiertg

sorprendentemente que la presencia de preferentemente un 7 hast+
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35 4 en peso de agua, referido a la mezcla de reaccidn inclusivT
el agua,. se pueden producir dispersiones establés con la visco-
sidad baja deseada, también en simples aparatos agitadores. Esté
hallazgo es especialmenée sorprendente debido a que un contenidg
en agua de, por ejemplo, un 10, 15 & 20 % en peso eleva la visco-
sidad de un polialquilengéterglicol a 25°C a 4, B & bién méas de
50 veces el valor original. Al seguir sumentando el conteniuo
de agua se desmezcla en muchos casos la solucidén & la emulsidn |
que primeramente se Torma bajo separacidén ds fases. Tanto gl
fusrte auﬁentd'de la viscosidad c6mo también el desmezc¢lado lo
harian parecer al especialista inadecuado el esmpleo simultdneo
de agua, que ademds, céfmo reactante adicional pudiera perturbaxz
en la reaccidn de poliadicién ds isocianato,'para la obtencién
industrial de productos de poliadicifn de poliisocianato, de
baja viscpaidéd, en compuestos conteniendo grupos hidroxilo.

. En ulterior desarrollo de la ensefanza téenica de
las mencionadas publicaciones alemanas se ha descubierto que lag
propiedades fisicas de los materiales sintéticos de poliuretano
obtenidos de las dispersiones se pueden mejorar 6 bién modificalr
si paralelo a la reaccidn de poliadicién de poiiisocianato 6 a
continuacidn con el agente de dispersién que lleva los grupos
hidroxilo se deja desarrollar también una reacciéin de las sus-
tancias capacitadas para la condensacién de aminoplasto y/o
fenoplasto. Se emplea aqui preferentemente el procedimiento de
las Publicaciones alemanas DOS 2 550 796 y 2 S50 797, ésto es,
que la reaccidn de poliadicibn de poliisocianato se deja desa-
rrollar en presencia de més de un 4% en .pesa, préférentemente
de un T hasta 35 % en peso, con especial preferencia un 10 has-|
ta 25 % en peso, de agué, referido a la mezcla de reaccién

inclusive el agua.
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Por la Publicacifin alemana DOS 2 324 134 ya se ¢onoceL

un procedimiento para la obtencién de dispersiones de condensado

de aminoplasto en compuestos polihidroxilicos orgédnicos, desarro
llandose "in situ" la obtencifin en si conocida de los condensados

de aminoplasto por oligo- & bién policondensacién de las sustand

cias capacitadas para la formacién de aminoplisto en los ccmpues
tos polihidroxflicos orgénicos cémo medio de reaccién. Un ulte;
rior desarrollo de &ste procedimiento consiste, segdn una propo-
sici6én mids antigua nuestra (Publicacifn alemana DOS 2 512 385’
en tratar ulteriormente las dispersiones de policondensados asi
sbtenidas en compuestos que 1levan grupas hidroxilo a menos 5%
hasta m4s 180°C con mono- & poliaminas, a temperatura ambiente
gaseosas 6§ liquidas, alifdticas 6 cicloalifiticas, conteniendo
cémo minimo un grupo amino primargc 4§ secundario, 6 bién con
alquilhidrazinas gaseosas § liquidas a temperatura ambiente,-qud'
llevan c6mo miniwo un grupo ET'VO primario & secundaria.
Surprendentemente:SA ha descubiexrto ahora que el ta=-
mafo de particula de los productos de policondensacifin disper-
sados son sn aproximadamente 1 hasta 2 patenc%as de diez més
pequefias cuando la reaccidn de policondensacién segln la presen-

te invencién se efectla en presancia del producto de poliadicién

de poliiéocianato 6 bién simulténeamente con la reaccidn de poli
adicién de poliisocianato. Se forman, por lo tanto, también de
aquellos compuestos de partida dispersiones de particula muy fi-
na, de baja viscosidad e impecablemente estables de aquellos quj
sagin el procedimisnto de la Publicacién alemana DUS 2 324 134

6 bién DUS 2 512 385 no se pueden obtener dispersiones suficiend
temante sstables. Una ventaja esencial del procedimiento de la

presente invencidn, en comparacifn con el estado de la técnica

discutido al principio sobre el terreno de las dispersiones

O s
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dispersiongs, ya que los productos intermedios de la reaccidn

estables de productos de poliadicidén de poliisocianato en com-
puestos polihidrox{licos, se encuentra en el esencial ensancha-
misnto de la base de matsrias primas. Segln la presente inven=-
cifn se pueden obtener dispersiones que, por una parte, son més
baratas que los productos conoecidos y, por otra parte, conducen
a materiales sintéticos de poliuretano con propiedades adicio-
nalmente mejoradas & bién modificadas. '
Especialmente econdmica es aquella variante del.pfﬁ-
cedimienio de la presente invencién segdn la cudl la reacciéﬁ
de poliadicién y la reaccidn de policondensacidén se Hesarrollgn
simulténeamente una al lado de la atra. Se puede lograr de ésta

manera una ulterior variacidn del cuadro de propiedades de las

de policohdensacién se incorpaoran en sl producto de poliadicién
¥y, a la'invsrsa, también los.productos de poliadicidn con grupos
finales Grea se incorporan en forma de segments en el poli-
condensado.

El objeto de la presente invencién es, por lo tantg,
un procedimiento para la obtencidn "in situ" de dispersiones
estables de productos de poliadicidn y policondensacifn, en casd
dado cunteniendo grupos idnicos, en compuestos qué llevan gru-
pos hidroxflo, cémo agentes de dispersidn, por reaccién de
a) poliisocianatos orgénicos con
b) compuestos que llevan grupos aming primarios y/o secundarios

y/o grupos hidroxilo primarios, en

c) compuestos que llevan cémo minimo un grupo hidroxilo, llevani
do los compuestos c¢) grupos hidroxilo secundarios en el caso de
que, cSmo compuestos b), se empleen aquellos con grupos hidroxil

primarios, en caso dado en presencia de mds de un 4 % an peso dT

agua, referido a la mezcla de reaccif6n, inclusive el agua, asi

O
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cémo en caso dado, bajo ulterior eliminacién del agua en forma
conocida, que se cardcteriza porque sim(ltineamente con la rsacd
cifn de poliadici6n del polisocianato se policondensan sustanci%s
en el agente de dispersién c) que lleva grupos hidroxile, capa-
citadas para la Tormacién de aminoplasto y/6 fenoplésto.

También es objeto de la invencién un procedimierito .
para la obtencién de dispersiones estables de productos de bpii-
adici6n y policandensacibn, que en caso dado, llevan grupos-ié-
nicos, en compuestos que llevan grupos hidroxila, clmo ageﬁtei
de dispersifin por palicondensacién "in situ" de sustaricias rcapad
citadas para la formacién de aminopldsto y/6 fenopiésto, que se
caréE;ariia b&; que la reaccidn de policondensacién se desarro-
lla en un compuesto que lleva cémo minimo un grupo hidroxilo,
cémo agente de dispersién, que contiene dispersados un'l a 50 %
en peso, preferentemente un 3 a 30 % en peso, con especial pre-|-
ferencia un 5 a 20 % en peso, de productos de réaccién de
a) poliisocianatos orgédnicos con
b) compuestos de alto y/é bgjb pesa molecular, conteniendo gru-
pos amino primarios y/6 secundarios y/é grupos hidroxilo.

Es de considsrar céme sorprendente que, segin el pro-
cedimiento de la presente invencién, se puedan obténer disper-~
siones estahles. Por una parte hubiese sido de esperar que las
dispersiones estables, en si conocidas, de los praducfos de poli-
adicifn de poliisocianato coagularian debido a reacciénes de
reticulacién s{ en ellas se efectuase una reaccifin de policon-
densacién con ayuda de formaldehido. Por otra parts, en aquella
variante del procedimiento de la presénte»invencién en la que la
reaccidén de poliadicién y la reaccién de policondensacidn se

desarrollan simulténeamente no era de esperar, debido a las po-

sibles reaccionas sscundarias de los compuestas aminofuncionales

.... e
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con formaldehido, que se formasen productos reproducibles y en
especial dispersiones estables de particuls fina.

Los agentes de dispersidn, es decir, la fase cohe-
rente extaiiur, en el sentido de la presente invencidén, son {os
alcoholas que llevan 1 hasta 8, preferentemente 2 hasta 6, con
especial praferencia 2 hasts 4 grupos hidroxilo primarias y/o
secundarios con un peso molecular de 62 - 16000, preferentemert
62 hasta 12000, con especial preferencia 106 hasta 8000,

Son é&stos, por una parte, por ejemplo, alcoholszs de
‘bajo peso moléculér:é'bién-giicules, con”uﬁ'beso molecular entr
62 y unos 400, que,;n caso dado, también contienen enlaces &ter
tioéter & éster, y, por otra parte, poliésferes, polidteres,
politio&teres, poliacetales, policarbonato y poliésteramidas cao
pesos moleculares superiores a 400, t3l y cfmo se conocen para
la obtencién de poliuretanos. Agentes de dispgzsién de bajo
peso molecular son, ademds de los monoalcphole;, tales cémo
butanol, 2-etilhexanol, alcohol amflico y etilenglicol-mono-
etilétér, asi cémp los dioles 6 bien trioles empleados general-
mente en la quimica de los poliurstanos cémo agentss prolonga-
dores de cadena 6 bién agentes de retigulacidn, tdles cémo por
ejemplo, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilenylical-(1,4) y
-(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol,
ciclohexandimetanol, (l1,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil
1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6
butantriol-(l,2,4)l6 trimetiloletano, especialmente los glicole
con cardcter hidrofilo, tdles cémo por ejemplo, etilenglical,
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol y polietilen

glicoles con un peso molecular hasta 400. También se pueden

emplear, segdn la presente invencidn, sin embargo, los compuéstmf

tédles c6mo dipropilenglicol, polipropilenglicoles con un peso

B
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molecular hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles con
un peso molecular hasta 400, tiodiglicol y aceite de rieino
cémo agentes de dispersidn, al igual que los esterdioles de las

férmulas generales

w8 @

| )

b o5

HO = CH2

HO-(CHz)x-CO~O-(CHé)y-0H y
HO=(CHy) ¢ =0=C0~R=C0~0=(CH, ) ~0H

donde R significa un resto alquileno 6 bién arileno con l-iD,

preferentemente 2 - A6 &tomos de carbono, x significa 2 - 6 s y
significa 3 - 5, por ejemplo, &ter de Scido J:hidroxibutilas
—hidfoxiwcaprénico, éter de &cido Q}-hidroxihexil-a<%idroxi—

butilica, adipinato de bis-((gahidrnxietilo) y tereftalato de

bis-(@ ~hidroxietilo); asi cémo los diocluretanos de férmula

general

HO= (CHy ) ,=0~CO~NH~R ! ~NH~C 0=0~ CH, ) ~0H

donde R' significa un resto alquileno, cicloalquileno 6 arilenc
con 2 - 15, praferentemente 2 - 6 itomos de carbonc y x repre-
senta un ndmerc entre 2 y 6, por ejemplo, l,ﬁ-hexametilen-bisf
(@—hidroxietiluratanq) 6 4,4'-dif‘enilmetan—bis-—(CY-hidroxibutil

uretano); 6 también dioldreas de férmula general

HO-(cH,) x~N-CO-NE-R"-NE~C O-N~(CH, ), ~0H
R®t R*?

et
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donde R" significa un resto alquileno, cicloalquilend 6 arileno
con 2-15, preferentemente 2-9 &tomos de carbono, R'" significa
H é CH3 y x representa 2 § 3, por ejemplo, 4,4'-difenilmetan-

bis-(@-hidroxietil&rea) 8 el compussto

on
o

HO-CH2-0H2-NH-CO-NH

CH3 CH2-NH—CO-NH-CH2-CH2-OH

Especialmente adecuados son, de sntre los alcoholes de bajo
peso molecuylar di- y tr}va;sntes, aquellas, gue en caso dado
cbémo mezcla & a;plea;do simultéaeamante alcoholes de mayor pecso
molecular, son liquidos a temperaturas inferiores a 50°¢C.

Los poliésteres de alto peso molecﬁlar, que llevan
grupos hidroxilo, que entran en consideracidén cémo agentes de
dispersibn, son, por ejemplo, los productos de reaccidn de alco-
holes polivalentes, preferentemente divalentes y, en caso dado,
adicionalmente trivalentes, con &cidos carboxflicos polivalentés,
preferentemente divalentes. Para la obtencién de ‘los poli-~
ésteres se pueden emplear, en lugar de los &cidos policarboxi-
licos pueden ser de naturaleza alifdtica, cicloalifdtica, aro-
mética y/o heterociclica y, en casoc dado, estar sustituidos,
por ejemplo, por &tomos de haldgeno y/o estar insaturados. Cémg
ejemplos de ellos séan mencionadog: dcido succinico, &cido
adipico, &cido subérico, &cido azeldico, &cido sesbécico, &cido
ftalico, &cido isoftdliceo, 4cido trimelitico, anhidrido de
éciéo ftélico, anhidrido del Acido tetrahidroftilico, anhidridg

del &cido hexahidroftdlico, anhidrido del &cido tetracloro-
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10

ftdlico, anhidrido del &cido endometilentetrahidroftilico,
anhidrido del &cido glutérico, &cido malefco, dcido fumédrico,
&cidos grasos dimeros y trimeros, t4les c6mo &cido oléico, en
caso dado en mezcla con Acidos grasos mondmeros, tereftalato de
dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Cémo alcoholes polivalentes
entran en consideracifn por ejemplo, etilenglicol, propilen-
glicol=(1,2) y =(1,3), butilenglicol-(1l,4) y -(2,3), hexanaiol-
(1,6), octnadiol-l,8), neopentilglicol, ciclohsxandimetanoi,
(1,4=bis-hidroximetil ciclohexana), 2-metil,. l,3-propandial,
glicerina, trilmetilclpropano, hexantriol-(1,2,6), butantriol-
(1,2,4), trimetiloletano, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles, dipropilenglicel, po;ipropilqulicolss, st
poliésteres pueden llevar proporcionalmente grup&é carboxilo.
en posicién final. También se puede emplear los poliésterés de
ldctonas, por ejemplo, f:-caprolactama 6Aécidos hidroxicarbo?
xflicos, por ejemplo, 4cido \W ~hidroxicaproico.

Los poliéteres preferentes cémo agentes de dispérsié
segin la presente invencién, con peso molecular ms alto, se
obtienen en forma conocida por reacciones de compuestbs inicia-
dores con &tomos de hidrégeno reactivos con 6xidos de alquileng
tales cbémo 6xido etilénico, 6Gxido propiléniﬁo, 6xido butilénico
6xido estirénico, tetrahidrofurano 6 epiclorohidrina, & con
mezclas arbitrarias de 8stos 6xideos alquilénicos. Frecuente-
mente tienen preferencias aquellos polifteres que muestiran
pricipalmente grupos OH primarios.

Compuestos iniciadores adecuados con &tomos de
hidrégeno reactivos son, por ejemplo, agua, metanol, etanol,
etilenglicol, propilenglicol-{(1,2) 6 -(1,3), butilenglicol-(1,4
6 -{2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-{1,8), neopentilglicol,

1,4-bis-hidroximetil—ciclohexano, 2-metil-l,3-propandiol, gli-

t
1

3
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. invencién,

1l

cerina, trimetilolpropano, hexantiol-(1,2,6), butantriol-(1,2,4}),
trimetiloletano, pentaeritrita, manita, sorbita, glicésido-
metflico, azucar de cafa, fenol, fanollisonon{lico, rssorcina,
hidroquinona 1,2,2~ 6 bién 1,1,3-tris-(hidroxifenil)-etana,
amoniaco, metilamina, etilendiamina, tetra- 6 hexametilendi-
amina, dietilentriamina, etanoclamina, dietanolamina, trietznol-
amina, anilina, fenilendiamina, 2,4~ y 2,6~diaminotoluenc y.
polifenil-polimetilan-poliamina, t4l y como se obtienen por
condensacién de anilina-formaldehido. Cémo iniciadores entran
ademds en consideracidn tampiénalgs.materiales'regiﬁbéés'dé; o
tipo fenol y resol. 7 |

Tambiég son qdecuados los poliéteres modificados por
polimeros de Viniiﬁ,'télry cémo se forman, por ejemplo, por
polimerizacidn de stireno y acrilenitrilo en presencia de poli-
éteres (Patentes US 3 353 3snp, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695,
Patente alemana 1 152 536), asi c6émo también las polibutadienas
que llevan grupos OUH.

Bajo los politioBteres séan espascialmente mencio-
nados los prﬁductos de condensacidn de tiodiglicol consigo mismp
y/o con otros glicoles, &cidos diéarbuxilicos, formaldehido,
&cidos aminocarboxilicos, 6‘aminoalcoholes. Segin' los co-com-
ponentes se trata aqui en los productos de politicéteres mixtos)
polit;oéterésteres 8 politioceteresteramidas.

Cémo poliacetales entran an eonsideraciﬁn los com-
puestos que se obtienen de glicoles, tédles cdmo dietilenglicol,
trietilenglicol, 4,4'-diexatoxi-difenildime;ilhetano, hexandiol
y férmaldehidp. También por polimerizacién de acetales ciclicos

se pueden obitener poliacetalss adecuados segdn la presente

Cémo policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
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12

entran en consideracifn aquellos de clase en s{ conocida, que
se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de dioles, téles
e6émo propandiol-(1,3), butandiol-(l,4), y/o hexandiol~(1,8),
dietilenglicol, trietilenglicol § tetratilenglicol con carbo-
natos diarflicos, por ejemplo, carbonato difenilico 8 fosgeno.
Entrs las poliesteramidas y poliamidas se sncusntranl,
por ejemplo, los condensados principalmente lineales que se
obtienen, por asjemplo, de &cidos carboxilicos polivalentes,

saturados e insaturados, & bien de sus anhidridos y amino-

alcoholes polivalentes, saturados 6 insaturados, diaminas, poli
aminas y sus mezclas.

Naturalmente se pusden emplear segin la prasente
invencidn también, cémo ya ss ha indicado m&s arriba, las mez-
clas de los agentes de dispersién de alta y bajo peso molecular
mencionadas. .

Sefin la presante invenciéﬁ tienen preferencia
aquellos agentés de dispersién que no contiensn agrupaciones
lébiles (por sjemplo grupos éster), que durante el procedimiento
de la presente invencién se pueden destruir por hidrélisis §
aminblisis. Tales compuestos se mezclan convenientemente des-
puds de haber terminado las reacciones de poliadicién con la
dispersién terminada, altamente cencentrada.

Los compuestos hidrox{licos, empleados seqgin la pre-
sente invencién cbmo agentes de dispersidén, & bien sus mezclas,
se han de seleccionar de manera que (en mezcla con el agua
agregada segln la presente invencién, en casc dado compuestos
OH & preferentemente NH y eh caso dadn, un disolvente ine;te)
séan liquidos a la temperatura de reaccién, ss decir, se pre-

santen cémo solucibén 6 emulsidén., La viscosidad a la temperatur

de reaccidén deberd ascender aqui, por lo general, a menos de
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20 000 cP, preferentements a menos de 5 000 cP, para que se
puedan emplear los aparatos agitadores y mezcladores ysﬁales.

€n caso da emplear simult&nesamente disolventes
inertes, entonces éstos serdn aquellos que se puedan separar
por destilacidn aceotrdpica con agua, por ejemplo benzeno y -~ -
tolueno.

Respecto a los componentes de partida para la réacé
cidn de poliadicidn de poliisocianato se hace referencia a lﬁ.
evidenciado en las Publicaciones alemanas DOS 2 550 796 y 2 550
797. También en el procedimiento de la presente invencién ée
puaden emplear todos los isocianatos mono- 6 bién polifuncio-
nales allf mencionadeos, en caso dado conteniendo grupos iénicos

aminag, hidrazinas, hidrazidas y agentes auxiliares‘de.gmuléién

a base de poliéterss. Cémo compusstos, que éstén capécitadoé
para la formacifn de aminoplasto y/o fenoplasto, entian en
cansideracidén, segln la presantfﬁinvencién, todos los campuesto
que se han descrito en la Publicacién alemana DOS 2 324 134,
Son éstos, por una parte, los compuestos carbonilo, espaciai-
mente formaldehido, por otra parte, los compuestos de nitrégend
téles cbmo por ejemplo, las poliamidas de 4cido policarboxilicqg
uretanos y poliuretanos, Greas,.tioﬁraas, biurets, amidinas,
guanidinas, melaminas, arilaminas, amoniaco (especialmente en
combinacidén con quinonas), tal cémo benzoquinpna cémo compuestd
carbonile), hidrazinas e hidrazidas y finalmente las fenoles, &
bién derivados del fenol, tédles cémc bisfenol, cresoles de
fenol 6 bisfenol y formaldehido, los productos de condensacidgn
de fenol y ciclohaxanona, &cidos fenol sulfénicos 6 &cidos
naftanil sulfdnicos. Adicionalmente a los compuestos mencio-

nados en la Publicacibn alemana DOS 2 324 134, séan mencionadog

7]

ademés, los productos de partida que llevan grupos ifnicos

s
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siguientes, para la formacifn de aminoplésto & bién fenoplésto

0
=) ®
H2N-CHQ-032-NH-032-CHz-G-o Li

- — - - - - - Q
H,N- g~ CH~ NH-CHg- CHg" S0,” Na

2
-cn2-m-(caz)m.m.ca2-

® Na® ®
$05° Na 303€Na

{m representa un nimerc entero de 2 a 6, preferentemsnte de 2

0 0
- +
503' Na
0 02H5 0

1] [ n
o= 0-CHy =G OB =0=C~NE,
"2 S00Cna®

.32? ¥ ] 3x8
[(0m) P- (0Hy )y~ NO- (CHy ) NP (CE )5
i CHy |
(Y =2 & 3; X = anién arbitrann)

HzN-g-NH-Cﬂz-Cﬂz-til-Cﬂz- CH2---SO3 @ Na @

? =0
NH,
£l procedimiento de la prssente invencién se
realiza tanto continua cdmo también discontinuamente. 5i la
poliadicién y la policondengacidén se desarrollasn consecutiva-
mente entonces se emplea para la reaccidn de poliadicidn de

poliisocianato, cémo ya sz ha mencionado, preferentemente el

modo de trabajo descrito en las Publicaciones alemanas DOS 2
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- cantidad del catalizador empleado, la concentracidén de hidré-
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S50 796 y 2 550 797. A continuacién se policondensan los com-
puestos capacitados para la formacién de aminoplésto 6 bién
fenoplasto segln el método descrito en la Publicacién alemana
DOS 2 324 134 en la dispersifn obtenida en la primera etapa dell
procedimiento de la presente invencifn de productos de poli-
adicién de poliisocianato en los compuestos que llevan gruous .
hidroxflo. Los productos del procedimiento se pueden trataz a
continuacifn con compuestos alifdticos 6 citloaliféticos,
gaseosos 6§ liguidos, que lleven céme minimo un grupo amino
primario 6 secundario, t3l y cémo se describe en la Publicrseidn
alemana DBS 2 512 385, para rztirar las restantes cantidades
de formaldehido libre perturbador.

Asf mismo es posible, pero menos preferente.ﬁor.ga-
zones econdmicas, desarrollar la reaccifn derpolicondensaciﬁn
en dispersiones que se han obtenido segdn la Publicacidn ale-
mana DOS 2 550 860. Tales dispersiones se cbtienen si se mez=i
clan dispersiones acuosas terminadas de productos de poli-
adicién de poliisocianato con compuestos que llevan grupos
hidroxilo y a continuacidén, en caso dado, se retira el agua.
Respecto a los componentes de partida que entran en considera-
cién para ésta variante del procedimiento de la p}esente inven-
cifn, se hace referencia a la descripcién en la Publicacifn
alemana DOS 2 5587 860.

La estabilidad sl almacenemiento, el tamafio de par=-
tfculas y la distribucién de la granulometria de los productas
de condensacién dispersados segGn la presente invencién en los
compuestos polihidroxilicos y, en relacién con ésto, la visco-

sidad final de las dispersiones se influencian por la clase y

geno e jones de sal, la cantidad del agua empleada y la forma
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de llevar la temperatura. Naturalmente influencian todos é&stos
pardmetros también la reaccibén de poliadicién de poliisocianato
Cémo ya se ha mencionado, se pueden incorporar productos inter-
madios de la condensacifin de aminoplasto en los correspondientes
poliuretanos y viceversa. A pesar de todas #8stas posibles com-
plicaciones el procedimiento de la presente invencién se puede
realizar en forma sorprendentgmente sencilla, tanto en la vari=-

ante de una sola etapa cémo también en la variante de dos etapa%

L2 1

(en forma continua pero también discontinua), pudiéndose optima
con relativa rapidez por el especialista.

Ventajoso para el desarrollo de la reaccidn de
condensacién es s{ el formaldehido y los compuestos amino-fpn-'
cionales no se agregan a la mezcla de reaccifin por separado,
sino en forma da una "solucidén reactiva" preparada directamente
antgs,ipor mezcla de éstns componentes. La condensacién en es-
tas solucianes reactivas deberd haber progresado en el momento
de su adicifn a la mezcla de reaccidn, donde simultdneamente
se desarrolla también la poliadicién de poliisdcianate, de
manera que su viscosidad se encuentre a 25°C por debajo de
10.000 cP, preferentementes por debajo de 8000 e¢P, Para evitar
la formacifn de aglomerados durante las reacciones de policon
densacién ha demostrado ser especialmente ventajoso emplear
compuestos amino que lleven érupos iones, preferentemente
bifuncionales (en caso dado, también solo proporcicnalmente
junto con compuestos amino no idnicos). EL mismo efecto venta-
joso le ‘tiene también el empleo simultdneo de dispersiones de
poliuretano ibnicas en la mezcla de reaccibn.

El procedimiento de una sola etapa (policondensacidn

simultanes y poliadicién) tiene preferencia seglin la presente

invencidn no solo debido a sus costes de realizacién mis redu-
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voldtiles, por evaporacifn del recinto de procesamiento apor-

17
cidas, sino también porque, sorprendentements, en dste caso la
calidad de los productos de reaccién se influsncia solo reduci-
dgmeﬁte'por eventuales oscilacianes en las condiciones de reacH
cién, lo que en escala industrial garantiza una reproducibilid4d
segurz dentro de estrechas tolerancias de calidad. Ademés, la
incorporacidén alternativa de productos intermedios de aminug-
plasto 6 bién de poliuretano en los policondensados, § bien;"'
productos de poliadicién, tiene una influencia sinsrgistica'
positiva sobre la calidad de los productos finales de poli-
uretano obtenidos de las dispersionss seqdn la presente inven-
cifn. Estos materiales sintéticos de poliuretano musstran uﬁ;s
propiedades mecénicas claramente mejoradas, mayor resistencia
a los agentes atmaosféricos y un comportamiento mejorado a la
inflamacién,

Segln dtra variante preferente del procedimiento de
la presente inmwencién, se realiza la reaccién de policonden-
sacién y/o reaccidn de poliadicién en forma continua en un
dispositivo estético_donde los componentes de partida se mez-

clan intimamente entre sfi, de manera que las posiblés reacciongs
los productos de partida sin reaccionar, 6 bien los componenteg

tdndose el calor de evaporacién por el calor de reaccifn de la

poliadicién & bien policondensacién..
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El contenido en s6lidos total de las dispersiones
preparadas segfin la presente invencién se encuentra por lo
general entre un 2 y 60 % en peso, preferentemente entre un 10
y 40 % en peso. La proporci6n de cuerpos s6lidos entre poli-
condensado y producto de poliadicidn se encuentra aproximada-
mente entre 1 ¢ 10 y 10 : 1, preferentemente entre 3 : 7 y
7 ¢+ 3. Realizando simultdneamente la poliadicifn y la poli-
condensaci6n no es posible, cémo mids arriba se ha explicadﬁ con
més detalle, una diferenciacifn exacta entre el producto de

condsnsacién de formaldehido y el producto de poliadicién de

paliisocianato.

lLas dispersiones ohtenidas segn el procedimiento del
la presente invencién se pueden hacer reaccionar cémo compuestd

polihidroxilicos " modificados", debajo 6 bien alto peso mole-

cular, en forma en si conocida, junto con poliisocianatos de 1d .

clase arriba mencionada, en casc dado junto con compuestos
polihidroxilicos no modificados & bien poliaminas, hidrazinas
6 hidrazidas de la clase arriba mencionada cémo agentes prolon-
gadores de cadena y, en caso dado, agentes de propulsién,
catalizadores y ulteriores aditivos, a materiales sintéticos
de poliuretano con propiesdades mecénicas mejoradas. Cdmo ejem-
plos séan mencinna&us los materiales espumados, elastbmeros,
revestimientos y recubrimientos homogéneos y porosos, lacas y
poliuretanos de elahborabilidad termopldstica. Ademds, los pro-
ductos del procedimiento pueden ser y también c6mo tales, 6§
bién despues de reaccibn con un exceso de poliisocianato a
prepolimeros " modificados" para la obtencién de dispersiones
acunsas de poliuretano segin procedimientos conocidos.

La obtencién de los materiales sintéticos de poli-

S

uretano a partir de las dispersiones de policondensado/productq
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de poliadicidén obtenikle sa2giin )a presente invoncilén es asimis-
mo objeto de la invencidn.

Para las mejoras de propiedades que produ-
cen los productos del procedimiento de la presente invencidn en
los materiales sinféticos de poliuretano preparados de silos
(ante todo resistencia al recalcado mejorada) es de especial im
portancia también el tamafio de particulas de los productos de
poliadicidn dispersados. Asi, por ejemplo, al emplear dispersigj
nes de poliéter como producto de partida para la obtencidn de
materiales espumados de poliuretano, deberd encontrarse el dij
metro de las particulas del material de relleno muy por debajo
de las dimensiones de los puentes de las células (20-50 um). En
los recubrimientos de poliuretanoc deberln ser las particulas
asimismo tan pequefias que también en aplicaciones muy delgadas
se obtengan recubrimientos igualados con superficie lisa.

Seghn el procedimiento de la pr;sente inven
cibn se f9rman ahora ventajosamente dispersiones cuyo tamafio
de particula de 0,01-5 um & bien preferentemente 0,1-1 um
corresponde muy bien a las exigencias de la técnica de aplica-
cidn.

Los ejemplos a continuacidn explican el pro
cedimiento de la presente invencidn. Si no se indica otra cosa,
las indicaciones numerales se entenderan como partes en peso

o bien por cientos en peso.

Obtencidn continua de una dispersidén al 10%
de polihidrazo-dicarbonamida/polimetileniirea en un poliéter ra
mificado por poliadicidn y policondensacidn simultinea. Propor-
cidén PHD: polimetilenfirea = 1 : 1.

Receta:
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El Recipiente B 1 contiene una mezcla de 6770 partss en peso de

un poliéster iniciado con trimetilolpropano de 6xido propiléni
co y dxido etilénico (indice OH 31; 70% de grupos OH primarfios;
a continuacidn denominado "polieter III") como agente de disw
persidn

90 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%)

600 partes en peso de una solucidén acuosa al 50% de firea

20 partes en peso de Acido fosférico al 85% y

11 partes en peso de lejia sddica l-n

El Recipiente B 2 contiene

310 partes en peso de diisocianato T 80

Fl Recipiente B 3 contiene

450 partes en peso de una solucidn acuosa al 37% de formaldehi

80.
TABLA II
Recipignte Dosificacidn temperatura
partes en peso/ (eC)
minutos)
B1 74,54 T 1 = 90-100
B 2 3,08 T2 = 20
B 3 L, 46 T3 =20

'Condiciones de Reaccidn:

El modo de trabajo es esencialmente analogo

al ejemplo 5 en el mezclador M 1 se inicia sin embargo la reac—%
cidn de poliadicién de diisocianato, inmediatamente después se |
dosifica en M 2 la solucidén de formaldehiso & coaxial al centro,
de la mezcla de reaccidn fluyente. La presidn previa en el tubo

de flujo de reaccidn asciende a 2 hasta 3 bar, la temperatura

del bafio de silicona a 120 hasta 1309C y la temperatura del apa
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rato separador a 90 hasta 1109C. Al recipiente szeparador se ha
aplicado un vacio de 10 hasta 12 tor,. .

La dispersidén al 10%, anhidro, estable tienp
a 259C una viscosidad de 1040 cP,
EJEMPLO 2

Obtencidn discontinua de una dispersidén al
20% PHD/aminoplasto bajo reaccidén de poliadicién de poliisocia
‘nato y policondensacidén de desarrollo simulténeo. Proporcidn en
sbélidos = 1 : 1.
Receta:
888 partes en peso de poliéter I como agente de dispersién;
2 partes en peso de Adcido fosférico al 85%;
1 parte en peso de lejia sbédica l-n;
27,22 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%);
93,76 partes en peso de diisocianato T 80;
solucidn reactiva compuesta de
60 partes en peso de dimetiloliirea
30 partes en peso de fQirea y
21 partes en peso de melamina en
118 partes en peso de agua.

Condiciones de Preparacibdn:

En un aparato agitador se mezclan entre si

el agente de dispersidon y la solucidn reactiva preparada inmedi,

14

tamente antes y la mezcla se calienta rapidamente a 802C, Des~

pués se agregan la hidrazina, 4cido fosférico y la lejia sbédica

y directamente a continuacién se introduce el diisocianato tan :
i

rapidamente de manera que la mezcla de reaccidén hierva bajo re-

flujo. Después de la adicidn total del diisocianato se separa

el agua bajo destilacidn a presidn reducida. Hacia el final de

la destilacidn se sube la temperatura durante unos 15 minutos
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a 110 hasta 1309C, La cdispersidn de particula fina al 20 (10)%
tiene a 252C una viscosidad de 5350 (1780) cP.
EJEMPLO 3

Obtencidén de una dispersién al 20% de PHD/
aminoplasto en una mezcla de polidéter.

51 la reaccidén de poliadicidn-policondensa
cién sim@ltanéa descrita en el ejemplo 7 se desarrolla en una
mezcla de poliéter I y el poliéter II (1:1) se obtiene una dig
persién estable que al 20 (10)% tiene una viscosidad de 3900
(920) cPk/259C,

EJEMPLO 4

671 partes en peso de poliéter III;
3,0 p;rtes en peso de acido acético; i
20,2 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%);
69,6 partes en peso de diisocianato T 80;

solucién reactiva de

60,0 partes en peso de Grea;

11,3 partes en peso de ~caprolactama y

85,1 parfes en peso de solucidn acuosa al 37% de formaldehido
en

34,0 partes en peso de agua.

El modo de trabajo es anAdlogo al ejemplo 7

La dispersién al 20 (10) % que se forma presenta un ligero efec

to de Tyndall y tiene a 259C una viscosidad de 5900 (1390) cP.

EJEMPLO 5

Obtencién discontinua de una dispersién al |
I

20% de polihidrazo-dicarbonamida/polimetilenirea, en un polié-
ter ramificado por poliadicidén y policondensacién simultineas
Proporcidén PHD: PHHS = 1 : 1

Receta:
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5710 partes en peso de . polietsr I como agente de dispersidn; !
175 partes en peso de monohidr;to de hidrazina (al 99%);

230 partes en peso de agua;

603 partes en peso de diisocianato T 80;

solucidn reactiva compuesta de

600 partes en peso de firea y

770 partes en peso de solucidn acuosa al 37% de formaldehido;

Condiciones de Preparacidn:

de manera que la mezcla de reaccidn hierva débilmente bajo re-

En un aparato de caldera provista de agita
dor con refrigerador de reflujo se calientan el agente de dis-
persidén y el monohidrato de hidrazina diluido con agua bajo agil
tacidén a 902C y el diisocianato I 80 y simulténeamente, pero
por separado, la solucidn reactiva mantenida a 202C se introdu-

cen tan rapidamente bajo fuerte turbulencia en la fase liquida

flujo. La adicibn del-diisocianato por una parte y de la solu-
cibén reactiva por otra parte se efectlia en una proporcidn cuan
titativa tal de manera que la adicidén comience y termine en
forma equivalente.

El agua se separa a continuacidn por desti
lacidén bajo presidn reducida a 80 - 100aC
La dispersidén de particula fina al 20 (10) % tiene a 252C una
viscosidad de 7750 (2150) cP.

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para la obteitcibdn in situ
de dispersiones estables de productos de poliadicién y policon
densacidén, en caso dado conteniendo grupos idnicos, en compue s~
tos que llevan grupos hidroxilo, como agentes de dispersidn, ca
racterizado porque se hacen reaccionar a) poliisocianatos orgi-
nicos con b) compuestos que llevan grupos amino primarios y/o
secundarios y/o grupos hidroxilo primarios en ¢) compuestos que
llevan como minimo un grupo hidroxilo, llevando ios compuestos
que llevan como minimo un grupo hidroxilo, llevando los compues
tos c) grupos hidroxilo secundarios en el caso de que cuando
compuestos b) se emplean aquellos con grupos hidroxilo primarios,
en caso dado en presencia de mis de un 4% en peso de agua, refe
rido a la mezcla de reaccidn inclusive el agua, asi como, en ca
so dado, bajo ulterior eliminacién del agua en forma conocida,
policondenséndose simulténeamente con la reaccidn de poliadicidn
de poliisocianato sustancias en el agente de dispersién c) que
lleva grupos hidroxilo, capacitados para la formacidn de aming
plasto y/o fenoplasto.

2,- Procedimiento seghn la reivindicacibn 1
caracterizado porque la reaccidn de policondensacidén y en caso
dado también la reaccidén de poliadicidén de poliisocianato se
desarrolla en forma continua en un reactor tubular.

3.~ Procedimiento para la obtencidn in situ

de dispersiones estables de productos de poliadicidn y policon !

densacidn, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-|

sente Memoria,:




Esta Memoria consta de 25 hojas escritas

a midquina por una sola cara.
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