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La presenta invención sa refiere a un procedimiento para la ob­
tención de dispersiones de partícula fina, estables y de visco­
sidad relativamente baja, de productos da poliadición de polii- 
socianato y aminoplastos y/o fenoplasto y/o copolimeros de las 
mismos en compuestos que llevan grupos hidroxilo y al empleo de 
tales dispersiones cómo componentes da partida para la obtención 
de materiales sintéticos de poliuretano.

Los productos de poliadición de diisocianato disperi 
sados en poliéteres ó poliásteras son conocidos. Según las anse- 
ñanazas de la Publicación alemana OAS 1 168 075 se hacen reaccib- 
nar los diisocianatos con alcoholes primarios bifuncionales en 
un poliáter ó poliéster (peso molecular 500 hasta 3000) cómo me 
dio de dispersión, conteniendo los poliéteres ó bien polièstere 
cómo mínimo 2 grupos hidroxilo (exclusivamente secundarios) en 
la molécula. Según la Publicación alemana DAS l 260 142 se poli 
adicionan "in situ" en un polipropilenglicoléter, cómo agsnte d 
dispersión, compuestos que contienen grupos NC0 y NH. En los pr 
cedimientos mencionados se forman dispersiones de poliuretano, 
poliúreas ó bien polihidrazodicarbonamidas en compuestos poliva 
lentes, de alto peso molecular, conteniendo grupos hidroxilo, 
que debido a su alta viscosidad, también con reducido contenido 
en sólidos, se recomiendan cómo agente espesador para los medio 
auxiliares textiles ó de teñido. Así tiene una dispersión de 
polihidrazodicarbonamida aproximadamente al 10 (20) % en un poi 
propilenglicoléter, según la Publicación alemana DAS 1 260 142, 
una viscosidad superior a 10 000 (.200 QBÌ3). cB á* 25°C. Esto con 
ponde a más de 10 (200) veces la ciscosidad del agente de dipei 
sión puro. En un ensayo de obtener una dispersión al 40 % se pi 
senta una solidificación de la mezcla de reacción antes de ter­
minar la poliadición. Las viscosidades ya altas con proporcione
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en sólidos relativamente bajas limitan extraordinariamente las 
posibilidades de empleo de los productos del procedimiento, ya 
que en muchos terrenos de aplicación no es posible emplear para 
su dosificación los dispositivos dosificadoras usuales. En la 
obtención de materiales espumados de poliurstano, para los cuales 
se pueden utilizar tales dispersiones según la Publicación ale­
mana DOS 2 423 984, deben encontrarse las viscosidades de lps 
productos de partida, por ejemplo, por debajo de unos 2500 cP; 
si se emplean las máquinas de alta presión principalmente emple­
adas.

Según las enseñanzas de las Publicaciones alemanas 
DOS 2 513 815, 2 550 833 y 2 550 862 es posible obtener disper­
siones ampliamente libres de agua, de viscosidad relativamente 
baja, de poliúreas y/o polihidrazodicarbonamidas en compuestos 
de alto peso molecular, y en caso dado también de bajo peso 
molecular, que contienen grupos hidroxilo,i.si la reacción de 
poliadieión se desarrolla en forma continua en mezcladores de 
flujo. El procedimiento tiene la desventaja de que se precisa di 
una técnica de dosificación y de mezcla relativamente costosa;
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además, en algunos casos, con altas concentraciones en sólidos, 
la evacuación del calor da reacción puede originar dificultades.

Según dos proposiciones más antiguas nuestras (Publi­
caciones alemanas DOS 2 550 796 y DOS 2 550 797) se obtienen ^  

dispersiones estables de productos de poliadieión de poliisocia- 
nato en compuestos que llevan grupos hidroxilo cómo agente de 
dispersión por reacción "in situ" de poliisocianatos con compu­
estos aminofuncionales, donde los componentes de partida llevan 
en caso dado grupos iónicos, en el medio de dispersión, si la 
reacción se efectúa en presencia de agua. Aquí se ha descubierto 
sorprendentemente que la presencia de preferentemente un 7 basto30
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35 % en peso de agua, referido a la mezcla de reacción inclusivs 
el agua,.se pueden producir dispersiones estables con la visco 
sidad baja deseada, también en simples aparatos agitadores. Esti 
hallazgo es especialmente sorprendente debido a que un contenió 
en agua de, por ejemplo, un 10, 15 á 20 % en peso eleva la visco­
sidad de un polialquilenéterglicol a 25°C a 4, 8 ó bien más de 
50 veces el valor original. Al seguir aumentando el conteniao 
de agua se desmezcla en muchos casos la solución ó la emulsión 
que primeramente se forma bajo separación de fases. Tanto el 
fuerte aumento de la viscosidad cómo también el desmezclado lo 
harían parecer al especialista inadecuado el empleo simultáneo 
de agua, que además, cómo reactante adicional pudiera perturbar 
en la reacción de poliadición de isocianato, para la obtención 
industrial de productos de poliadición de poliisocianato, de 
baja viscosidad, en compuestos conteniendo grupos hidroxilo.

En ulterior desarrollo de la enseñanza técnica de 
las mencionadas publicaciones alemanas se ha descubierto que la 
propiedades físicas de los materiales sintéticos de poliuretano 
obtenidos de las dispersiones se pueden mejorar ó bién modifica 
sí paralelo a la reacción de poliadición de poiiisocianato ó a
continuación con el agente de dispersión que lleva los grupos 
hidroxilo se deja desarrollar también una reacción de las sus­
tancias capacitadas para la condensación de aminoplasto y/o 
fenoplasto. Se emplea aquí preferentemente el procedimiento de 
las Publicaciones alemanas DOS 2 550 796 y 2 550 797, ésto es, 
que la reacción de poliadición de poliisocianato se deja desa­
rrollar en presencia de más de un 4% en.peso, preferentemente 
de un 7 hasta 35 % en peso, con especial preferencia un 10 has 
ta 25 % en peso, de agua, referido a la mezcla de reacción 
inclusive el agua.
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Por la Publicación alemana DOS 2 324 134 ya se conoce 
un procedimiento para la obtención de dispersiones de condensado 
de aminoplasto en compuestos polihidroxilieos orgánicos, desarro 
liándose "in situ" la obtención en si conocida de los condensado 
de aminoplasto por oligo- ó bién policondensación de las sustan­
cias capacitadas para la formación de aminoplasto en los ccmpues 
tos polihidroxilieos orgánicos cómo medio de reacción. Un ulte­
rior desarrollo de éste procedimiento consiste, según una propo­
sición más antigua nuestra (Publicación alemana DOS 2 512 335) 
en tratar ulteriormente las dispersiones de policondensados asi 
obtenidas en compuestos que llevan grupos hidroxilo a menos 5°C 
hasta más 180°C con mono- ó poliaminas, a temperatura ambiente 
gaseosas ó liquidas, alifáticas ó cicloalifáticas, conteniendo 
cómo mínimo un grupo amino primario ó secundario, ó bién con 
alquilhidrazinas gaseosas ó liquidas a temperatura ambiente, que 
llevan cómo minimo un grupo a<f.po primario ó secundaria.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que el ta­
maño de partícula de los productos de policondensación disper­
sados son en aproximadamente 1 hasta 2 potencias de diez más/
pequeñas cuando la reacción de policondensación según la presen­
te invención se efectúa en presencia del producto de poliadiciór 
de poliisocianato ó bién simultáneamente con la reacción de poli- 
adición de poliisocianato. Se forman,por lo tanto, también de 
aquellos compuestos de partida dispersiones de partícula muy fi­
na', de baja viscosidad e impecablemente estables de aquellos que 
según el procedimiento de la Publicación alemana DOS 2 324 134 
ó bién DOS 2 512 3B5 no se pueden obtener dispersiones suficien­
temente estables. Una ventaja esencial del procedimiento de la 
presente invención,en comparación con el estado de la táenica 
discutido al principio sobre el terreno de las dispersiones
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estables de productos de poliadición de poliisocianato en com­
puestos polihidroxilieos, se encuentra en el esencial ensancha­
miento de la base de materias primas. Según la presente inven­
ción se pueden obtener dispersiones que, por una parte, son más 
baratas que los productos conocidos y, por otra parte, conducen 
a materiales sintéticos de poliuretano con propiedades adicio­
nalmente mejoradas ó bien modificadas.

Especialmente económica es aquella variante del pro­
cedimiento de la presente invención según la cuál la reacción 
de poliadición y la reacción da policondensación se desarrollan 
simultáneamente una al lado de la otra. 5e puede lograr de ésta 
manera una ulterior variación del cuadro de propiedades de las 
dispersiones, ya que los productos intermedios de la reacción 
de policondensación se incorporan en al producto de poliadición 
y, a la inversa, también los.productos de poliadición con grupos 
finales úrea se incorporan en forma de segmente en el poli- 
condensado.

El objeto de la presente invención es, por lo tanto, 
un procedimiento para la obtención "in situ" de dispersiones 
estables de productos de poliadición y policondensación, en casd 
dado conteniendo grupos iónicos, en compuestos qué llevan gru­
pos hidroxílo, cómo agentes de dispersión, por reacción de
a) poliisocianatos orgánicos con
b) compuestos que llevan grupos amino primarios y/o secundarios 

y/o grupos hidroxilo primarios, en
c) compuestos que llevan cómo mínimo un grupo hidroxílo, llevan­
do los compuestos c) grupos hidroxilo secundarios en el caso de 
que, cómo compuestos b), se empleen aquellas con grupos hidroxii. 
primarios, en caso dado en presencia de más de un 4 % en peso dt¡ 
agua, referido a la mezcla de reacción, inclusive el agua, así
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cómo en caso dado, bajo ulterior eliminación del agua en forma 
conocida, que se caracteriza porque simúltáneamente con la reac­
ción de poliadición del polisocianato se policondensan sustanci: 
en el agente de dispersión c) que lleva grupos hidroxilo, capa­
citadas para la formación de aminoplasto y/6 fenoplásto.

También es objeto de la invención un procedimiento 
para la obtención de dispersiones estables de productos de poli- 
adición y policondensación, que en caso dado, llevan grupos ió­
nicos, en compuestos que llevan grupos hidroxilo, cómo agente 
de dispersión por policondensación "in situ" de sustancias capa­
citadas para la formación de aminoplasto y/ó fenoplásto, que se 
caráctari'za por que la reacción de policondensación se desarro­
lla en un compuesto que lleva cómo mínimo un grupo hidroxilo, 
cómo agente de dispersión, que contiene dispersados un 1  a 50 % 
en peso, preferentemente un 3 a 30 % en peso, con especial pre- * 
ferencia un 5 a 20 % en peso, da productos de reacción de
a) poliisocianatos orgánicos con
b) compuestos de alto y/ó bajo peso molecular, conteniendo gru­
pos amino primarios y/6 secundarios y/ó grupos hidroxilo.

Es de considerar cómo sorprendente que,según el pro­
cedimiento de la presente invención,se puedan obtener disper­
siones estables. Por una parte hubiese sido de esperar que las 
dispersiones estables,en si conocidas,de los productos de poli- 
adición de poliisocianato coagularían debido a raacciónes de 
reticulación sí en ellas se efectuase una reacción de policon­
densación con ayuda de formaldehido. Por otra parte, en aquella 
variante del procedimiento de la presente invención en la que la 
reacción de poliadición y la reacción de policondensación se 
desarrollan simultáneamente no era de esperar, debido a laa po­
sibles reaccionas secundarias da los compuestos aminofuncionaleit
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con formaldehido, que se formasen productos reproducidles y en 
especial dispersiones estables de partícula fina.

Los agentes de dispersión, es decir, la fase cohe­
rente exterior, en el sentido de la presente invención, son los 
alcoholes que llevan 1 hasta 8, preferentemente 2 hasta 6, con 
especial preferencia 2 hasta 4 grupos hidroxílo primarias y/o 
secundarios con un peso molecular de 62 - 16000, preferenten.ent: 
62 hasta 12000, con especial preferencia 106 hasta 8000.

Son éstos, por una parte, por ejemplo, alcoholes de 
-bajo peso molecular*ó dién glicoles, con un peso molecular entra 
62 y unos 400, que,en caso dado, también contienen enlaces éter, 
tioétar ó áster, y, por otra parte, poliésteres, poliéteres, 
politioáteres, poliacetales, policarbonato y poliésteramidas coi 
pesos moleculares superiores a 400, tál y cómo se conocen para 
la obtención de poliuretanos. Agentes de dispersión de bajo 
peso molecular son, además de los monoalc.oholes, tales cómo 
butanol, 2-etilhexanol, alcohol amílico y etilenglicol-mono- 
etiláter, así cómo los dioles ó bien trioles empleados general­
mente en la química de los poliuretanos cómo agentes prolonga- 
dores de cadena ó bien agentes de reticulación, tales cómo por 
ejemplo, propilenglicol-(l,2) y -(1,3), butilenglical-(l,4) y 
-(2,3), hexandiol-(l,6), octandiol-(l,8), neopentilglicol, 
ciclohexandimetanol, (1,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil- 
1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), 
butantriol-(l,2,4) ó trimetilolatano, especialmente los glicoles 
con carácter hidrófilo, tales cómo por ejemplo, etilenglicól, 
dietilenglicol, trietilenglicol, tatraetilenglicol y polietilsn- 
glicoles con un peso molecular hasta 400. También se pueden 
emplear, según la presente invención, sin embargo,los compuestos 
táles cómo dipropilenglicol, polipropilenglicoles con un peso
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molecular hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles con 
un peso molecular hasta 400, tiodiglicol y aceite de ricino 
cómo agentes de dispersión, al igual que los esterdioles de las 
fórmulas generales

?B3 <F30 
Mno - CHg- C - CHg- o - c CH.- C2 t CHg- OH

no- (CHg )g-C0-0- (CHg )y-0H
HO-(CHg)^-0-C0-R-C0-0-(CHg)^-0H

donde R significa un resto alquileno ó bién arileno con 1 -1 0, 
preferentemente 2 - 6  átomos de carbono, x significa 2 - 6 e y 
significa 3 - 5 ,  por ejemplo, éáer de ácido {í-hidroxibutil-& 
-hidroxi-caprónico, áster de ácido tJ-hidroxihexil-J^hidroxi- 

M  butíM.o, .dipin.t. d. bis-((?-hid,.xi.bil.) y d.
bis-(^-hidroxietilo); asi cómo los dioluretanos de fórmula 
general

H0-(CHg)x-0-CO-NH-R'-NH-CO-O-(CHg)^-0H

donde R' significa un resto alquileno, cicloalquileno ó arilenc 
con 2 - 15, preferentemente 2 - 6  átomos de carbono y x repre­

ss senta un número entre 2 y 6, por ejemplo, 1 ,6-hexametilen-bis- 
(^-hidroxietiluretano) ó 4,4'-difenilmetan-bis-(J-hidroxibutiJ 
uretano); ó también diolúreas de fórmula general

HO-(CHg )x-N-CO-NH-R"-NH-CO-N-(CH-) -OHt 2 3E
R "  R- .
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donde H" significa un resto alquileno, cicloalquileno 6 arileno 

con 2-15, preferentemente 2-9 átomos de carbono, R'" significa 

H ó CH^ y x representa 2 6 3 ,  por ejemplo, 4,4'-difenilmetan- 

bis-(^-hidroxietilórea) 6 el compuesto

HO-CHg-CHg-NH-CO-NH-

^  'C^-N H -CO -NH -C^-CH ^-O H

10

20

Especialmente adecuados son, de entre los alcoholes de bajo 

peso molecular di- y trivalentes, aquellas, que en caso dado 

cómo mezcla ó emplaando simultáneamente alcoholes de mayor pesa 

molecular, son líquidos a temperaturas inferiores a 50°C.

Los poliésteres de alta peso molecular, que llevan 

grupos hidroxilo, que entran en consideración cómo agentes de 

dispersión,son, por ejemplo, los productos de reacción de alco­

holes polivalentes, preferentemente divalentes y, en caso dado, 

adicionalmente trivalentes, con ácidos carboxílicos polivalentes, 

preferentemente divalentes. Para la obtención de -los poli- 

ásteres se pueden emplear, en lugar de los ácidos policarboxí- 

licos pueden ser de naturaleza alifática, cicloalifática, aro­

mática y/o heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos, 

por ejemplo, por átomos de halógeno y/o estar insaturados. Cóme 

ejemplos de ellos sean mencionados: ácido succinico, ácido 

adipico, ácido subérico, ácido azeláico, ácido sebàcico, ácido 

ftàlico, ácido isoftàlico, ácido trimelitico, anhídrido de 

ácido ftàlico, anhídrido del ácido tetrahidroftálico, anhídrida 

del ácido hexahidroftálico, anhídrido del ácido tetracloro-

/  *



ftàlico, anhídrido dal ácido endometilentetrahidroftálico, 
anhídrido del ácido glutárico, ácido maleico, ácido fumárico, 
ácidos grasos dimeros y trímeros, táles cómo ácido olèico, en 
caso dado en mezcla con ácidos grasos monómeros, tereftalato de 
dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Cómo alcoholes polivalentes 
entran en consideración por ejemplo, etilsnglicol, propilen- 
glicol-(l,2) y -(1,3), butilenglicol-(l,4) y -(2,3), hexanaiol- 
(1 ,6), octnadiol-1 ,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol, 
(1,4-bis-hidroximetil ciclohexano), 2-metil^.l,3-propandiol, 
glicerina, trilmetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), butantriol- 
(1,2,4), trimetilol8tano, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 
polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, ^Bs 
poliésteres pueden llevar proporcionalmente grupos carboxilo. 
en posición final. También se puede emplear los poliésteres de 
láctonas, por ejemplo, ^-caprolactama ó ácidos hidroxicarbo- 
xilicos, por ejemplo, ácido W-hidroxicaproico.

Los poliéteres preferentes cómo agentes de dispersión 
según la presente invención, con peso molecular más alto,se 
obtienen en forma conocida por reacciones de compuestos inicia­
dores con átomos de hidrógeno reactivos con óxidos de alquilenc, 
táles cómo óxido etilenico, óxido propilánico, 6x,ido butilénica, 
óxido estirénico, tetrahidrofurano ó epiclorohidrina, ó con 
mezclas arbitrarias de éstos óxidos alquilénicos. Frecuente­
mente tienen preferencias aquellos poliéteres que muestran 
prieipalmente grupos OH primarios.

Compuestos iniciadores adecuados con átomos de 
hidrógeno reactivos son, por ejemplo, agua, metanol, etanol, 
etilenglicol, propilenglicol-(l,2) 6 -(1,3), butilenglicol-(l,¿) 
ó -(2,3), hexandiol-(l,6), octandiol-tl^B), neopentilglicol, 
1,4-bis-hidroximetil-ciclohexano, 2-metil-i,3-propandiol, gli-

10
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carina, trimetilolpropano, hexanta.ol-(l,2,6), butantriol-(l,2,4) 
trimetiloletano, pBntaeritrita, manita, sorbita, glicósido' 
metílico, azúcar da caña, fenol, fanoljisononílico, reaorcina, 
hidroquinona 1 ,2,2- 6 bién l,l,3-tris-(hidroxifenil)-stano, 
amoniaco, metilamina, etilendiamina, tetra- 6 hexametilendi- 
amina, dietilentriamina, etanolamina, dietanolamina, trietanol- 
amina, anilina, fenilendiamina, 2,4- y 2,6-diaminotolueno y 
polifenil-polimetilan-poliamina, tál y como se obtienen por 
condensación de anilina-formaldehido. Cómo iniciadores entran 
además en consideración también los materiales repiñbsos del 
tipo fenol y resol.

También son adecuados los poliéteres modificados por 

polímeros de vinilo.'tál y cómo se forman, por ejemplo, por 

polimerización de stireno y acrilenitrilo en presencia de poli- 

éteres (Patentes U5 3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 É95, 

Patente alemana 1 152 536), asi cómo también los polibutadienos 

que llevan grupos OH.

Bajo los politioéteres sean especialmente mencio­

nados los productos de condensación ds tiodiglicol consigo mism: 

y/o con otros glicoles, ácidos dicarboxilicos, formaldehido, 

ácidos aminocarboxilicos, ó aminoalcoholes. Según'los co-com- 

ponentes se trata aqui en los productos de politioéteres mixtos, 

polítioéierásteres ó politioeteresteramidas.

Cómo poliacetales entran an consideración los com­

puestos que se obtienen de glicoles, táles cómo dietilenglicol, 

trietilenglicol, 4,4'-diexetoxi-difsnildimetilmetano, hexandiol 

y formaldehid.0. También por polimerización de acétales cíclicos 

se pueden obtener poliacetales adecuados según la presente 

. invención.

Cómo policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
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entran en consideración aquellos de clase en si conocida, que 

se pueden obtener, por ejemplo, por reacción de dioles, táles 

cómo propandiol-(l,3), butandiol-(l,4), y/o hexandiol-(l,6), 

dietilenglicol, triaiilenglicol ó tetratilanglicol con carbo- 

natos diarilicos, por ejemplo,„.carbonato difenilico ó fosgeno.

Entre las poliestaramidas y poliamidas se encuentran, 

por ejemplo, los condensados principalmente lineales que se 

obtienen, por ejemplo, de ácidos carboxilicos polivalentes, 

saturados e insaturados, 6 bien de sus anhídridos y amino- 

alcoholes polivalentes, saturados 6 insaturados, diaminas, poli- 

aminas y sus mezclas.

Naturalmente se pueden emplear según la presente 

invención también, cómo ya se ha indicado más arriba, las mez­

clas de los agentes de dispersión de alto y bajo peso molecular 

mencionadas.

Según la presante invención tienen preferencia 

aquellos agentes de dispersión que no contienen agrupaciones 

lábiles (por ejemplo grupos áster), que durante el procedimiento 

de la presente invención se pueden destruir por hidrólisis ó 

aminólisis. Tales compuestos se mezclan convenientemente des­

pués de haber terminado las reacciones de poliadición con la 

dispersión terminada, altamente concentrada.

Los compuestos hidroxilicos, empleados según la pre­

sente invención cómo agentes de dispersión, ó bien sus mezclas, 

se han de seleccionar de manera que (en mezcla con el agua 

agregada según la presente invención, en caso dado compuestos 

OH ó preferentemente I\!H y en caso dado, un disolvente inerte) 

sáan líquidos a la temperatura de reacción, es decir, se pre­

senten cómo solución Ó emulsión. La viscosidad a la temperatura 

de reacción deberá ascender aquí, por lo general, a menos de30
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20 000 cP, preferentemente a menos de 5 000 cP, para que se 

puedan emplear los aparatos agitadores y mezcladores ysuales.

En caso de emplear simultáneamente disolventes 

inertes, entonces éstos serán aquellas que se puedan separar 

por destilación aceotrópica con agua, por ejemplo benzeno y " 

tolueno.

Respecto a los componentes de partida para la rBac'i* 

eión de poliadición de poliisocianato se hace referencia a lu 

evidenciado en las Publicaciones alemanas DOS 2 550 796 y 2 550 

797. También en el procedimiento de la presente invención se 

pueden emplear todos los isocianatos mono- ó bién polifuncio- 

nalas allí mencionados, en caso dado conteniendo grupos iónicos 

aminas, hidrazinas, hidrazidas y agentes auxiliares* de. e.mulsión 

a base de poliéteras. Cómo compuestos, que están capacitados 

para la formación de aminoplasto y/o fenoplasto, entran en 

consideración, según la presente invención, todos las compuesto 

que se han descrito en la Publicación alemana DOS 2 324 134.

Son éstos, por una parte, los compuestos carbonilo, especial­

mente formaldehido, por otra parte, los compuestos de nitrógeno 

táles cómo por ejemplo, las poliamidas de ácido policarboxílicc 

uretanos y poliuretanos, úreas, tioúreas, biurets', amidinas, 

guanidinas, melaminas, arilaminas, amoniaco (especialmente en 

combinación con quinonas), tál cómo benzoquinona cómo compuestc 

carbonilo), hidrazinas e hidrazidas y finalmente los fenoles, ó 

bién derivados del fenol, táles cómo bisfenol, cresoles de 

fenol Ó bisfenol y formaldehido, los productos de condensación 

de fenol y ciclohexanona, ácidos fenol sulfónicos ó ácidos 

naftanil sulfónicos. Adicionalmente a los compuestos mencio­

nados en la Publicación alemana DOS 2 324 134, sean mencionado^, 

además,los productos de partida que llevan grupos iónicos
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siguientes, para la formación de aminoplásto 6 bién fanoplásto

0ttHgN-CHg-CHg-NH-CHg-CHg-C-oO Li^
HgN- CH¿- CHg-NH-CHg- CH¿- SÔ ' NaP

Q\-CHg.NH-(CH^).-NH-CH2-(0

S O ^  Na* SO,*Na*

(m representa un número entero de 2 a 6, preferentemente de 2 

° ^  n N-C-0-CH.-CH2-CH-CHg-O-C-M^
^  " o0

SO3' Na^

^2^5 0HHgN-C-O-CHg-C-C^-O-C-NHg
COC^N<

CIt. G

( Y ^ 2 ó 3 ; X =  anión arbitrará)

HgN-C-NH-CHg-CHg-N-CHg-CHg-SO^G Na O  
C = 0
tNHg

10 El procedimiento de la presente invención se

realiza tanto continua cómo también discontinuamente. Si la 

poliadición y la policondensación se desarrollan consecutiva­

mente entonces se emplea para la reacción de poliadición de 

poliisocianato, cómo ya se ha mencionado, preferentemente el 

modo de trabajo descrito en las Publicaciones alemanas DOS 2
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550 796 y 2 550 797. A continuación se policondensan los com­

puestos capacitados para la formación de aminoplásto <5 bién 

fenoplasto según el método descrito en la Publicación alemana 

DOS 2 324 134 en la dispersión obtenida en la primera etapa del 

procedimiento de la presente invención de productos de poli- 

adición de poliisocianato en los compuestos que llevan grupos, 

hidroxilo. Los productos del procedimiento se pueden tratar a 

continuación con compuestos alifáticos ó ciíloalifáticos, 

gaseosos ó líquidos, que lleven cómo mínimo un grupo amino 

primario ó secundario, tál y cómo sa describe en la Publincií 

alemana DOS 2 512 385, para retirar las restantes cantidades 

de formaldehido libre perturbador.

Asi mismo es posible, pero menos preferente por ra­

zones económicas, desarrollar la reacción de policondensaciór 

en dispersiones que se han obtenido según la Publicación ale­

mana DOS 2 550 860. Tales dispersiones se obtienen si se mez-L 

clan dispersiones acuosas terminadas de productos de poli- 

adición de poliisocianato con compuestos que llevan grupos 

hidroxilo y a continuación, en caso dado, se retira el agua. 

Respecto a los componentes de partida que entran en considera­

ción pata ésta variante del procedimiento de la presente inven­

ción, se hace referencia a la descripción en la Publicación 

alemana DOS 2 550" 860.

La estabilidad al almacenamiento, el tamaño de par­

tículas y la distribución de la granulometría de los productos 

de condensación dispersados según la presente invención en los 

compuestos polihidroxílicos y, en relación con ésto, la visco­

sidad final de las dispersiones se influencian por la clase y 

cantidad del catalizador empleado, la concentración de hidró­

geno e iones de sal, la cantidad del agua empleada y la forma
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de llevar la temperatura. Naturalmente influencian todos éstos 

parámetros también la reacción de poliadición de poliisocianato 

Cómo ya se ha mencionado, se pueden incorporar productos inter­

medios de la condensación de aminoplasto en los correspondiente! 

poliuretanos y viceversa. A pesar de todas éstas posibles com­

plicaciones el procedimiento de la presente invención se puede 

realizar en forma sorprendentemente sencilla, tanto en la vari­

ante de una sola etapa cómo también en la variante de dos etapa: 

(en forma continua pero también discontinua), pudiéndose óptimar 

con relativa rapidez por el especialista.

Ventajoso para el desarrollo de la reacción de 

condensación es sí el formaldehido y los compuestos amino-fun- 

cionales no se agregan a la mezcla de reacción por separado, 

sino en forma da una "solución reactiva" preparada directamente 

antes, por mezcla de éstos componentes. La condensación en es- . 

tas soluciones reactivas deberá haber progresado en el momento 

de su adición a la mezcla de reacción, donde simultáneamente 

se desarrolla también la poliadición de poliisocianato, de 

manera que su viscosidad se encuentre a 25°C por debajo de

10.000 cP, preferentemente por debajo de S000 cP, Para evitar 

la formación de aglomerados durante las reacciones de policon- 

densación ha demostrado ser especialmente ventajoso emplear 

compuestos amino que lleven grupos iones, preferentemente 

bifuncionales (en caso dado, también solo proporcionalmente 

junto con compuestos amino no iónicos). El mismo efecto venta­

joso le tiene también el empleo simultáneo de dispersiones de 

poliuretano iónicas en la mezcla de reacción.

El procedimiento de una sola etapa (policondensación 

simultánea y poliadición) tiene preferencia segón la presente 

invención no solo debido a sus costes de realización más redu-



17

5

10

' 15

20

eidas, sino también porque,sorprendentemente, en éste caso la 
calidad de los productos de reacción se infíuencia solo reduci­
damente por eventuales oscilaciones en las condiciones de reac­
ción, lo que en escala industrial garantiza una reproducibilided 
segura dentro de estrechas tolerancias de calidad. Además, la 
incorporación alternativa de productos intermedios de amino- . 
plasto ó bién de poliuretano an los policondensados, ó bien 
productos de poliadición, tiene una influencia sinargistica 
positiva sobre la calidad de loa productos finales de poii- 
uretano obtenidos de las dispersiones según la presente inven­
ción. Estos materiales sintéticos de poliuretano muestran unas 
propiedades mecánicas claramente mejoradas, mayor resistencia 
a los agentes atmosféricos y un comportamiento mejorado a la 
inflamación.

Según ótra variante preferente del procedimiento de 
la presente invención, se realiza la reacción de policonden- 
sación y/o reacción de poliadición en forma continua en un 
dispositivo estático donde los componentes de partida se mez­
clan intimamente entre si, de manera que las posiblás reacciones 

-áe desarrollen con gran velocidad y a continuación se retiran 
los productos de partida sin reaccionar, ó bien los componentes 
volátiles, por evaporación del recinto de procesamiento apor­
tándose el calor de evaporación por el calor de reacción de la 
poliadición ó bien policondensación..
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El contenido en sólidos total de las dispersiones 
preparadas según la presente invención se encuentra por lo 
general entre un 2 y 60 % en peso, preferentemente entre un 10 

y 40 % en peso. La proporción de cuerpos sólidos entre poli- 
condansado y producto de poliadición se encuentra aproximada­
mente entre 1 : 10 y 10 : 1, preferentemente entre 3 : 7 y 
7 í 3. Realizando simultáneamente la poliadición y la poli- 
condensación no es posible, cómo más arriba se ha explicado con 
más detalle, una diferenciación exacta entre el producto de 
condensación de formaldehido y el producto de poliadición de 
poliisocianato.

Las dispersiones obtenidas según el procedimiento de 
la presente invención se pueden hacer reaccionar cómo compuestos 
polihidroxílicos " modificados", de)bajo ó bien alto peso mole­
cular, en forma en si conocida, junto con poliisocianatos dé le 
clase arriba mencionada, en caso dado junto con compuestos 
polihidroxílicos no modificados ó bien poliaminas, hidrazinas 
ó hidrazidas de la clase arriba mencionada cómo agentes proion 
gadores de cadena y, en caso dado, agentes de propulsión, 
catalizadores y ulteriores aditivos, a materiales sintéticos 
de poliuretano con propiedades mecánicas mejoradas. Cómo ejem­
plos sean mencionados los materiales espumados, elastómeros, 
revestimientos y recubrimientos homogéneos y porosos, lacas y 
poliuretanos de elaborabilidad termoplástica. Además, los pro­
ductos del procedimiento pueden ser y también cómo tales, ó 
bién después de reacción con un exceso de poliisocianato a 
prepolimeros " modificados" para la obtención de dispersiones 
acuosas de poliuretano según procedimientos conocidos.

La obtención de los materiales sintéticos de poli­
uretano a partir de las dispersiones de policondensado/productc
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de poliadición obtenible según ]a presente invención es asimis­
mo objeto de la invención.

Para las mejoras de propiedades que produ­
cen los productos del procedimiento de la presente invención en 
los materiales sintéticos de poliuretano preparados de silos 
(ante todo resistencia al recalcado mejorada) es de especial im 
portancia también el tamaño de partículas de los productos de 
poliadición dispersados. Así, por ejemplo, al emplear dispersio 
nes de poliéter como producto de partida para la obtención de 
materiales espumados de poliuretano, deberá encontrarse el diá 
metro de las partículas del material de relleno muy por debajo 
de las dimensiones de los puentes de las células (20-50 um). En 
los recubrimientos de poliuretano deberán ser las partículas 
asimismo tan pequeñas que también en aplicaciones muy delgadas 
se obtengan recubrimientos igualados con superficie lisa.

Según el procedimiento de la presente inven 
ción se forman ahora ventajosamente dispersiones cuyo tamaño 
de partícula de 0,01-5 um ó bien preferentemente 0,1 - 1  um 
corresponde muy bien a las exigencias de la técnica de aplica­

ción.
Los ejemplos a continuación explican el pro 

cedimiento de la presente invención. Si no se indica otra cosa, 
las indicaciones numerales se entenderán como partes en peso 
o bien por cientos en peso.
EJEMPLO 1

!Obtención continua de una dispersión al 10% 
de polihidrazo-dicarbonamida/polimetilenúrea en un poliéter râ  

mificado por poliadición y policondensación simultánea. Propor­
ción PHD: polimetilenúrea = 1 : 1 .
Receta:
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El Recipiente B 1 contiene una mezcla de 6770 partes en peso de 
un poliéster iniciado con trimetilolpropano de óxido propilèni 
co y óxido etilènico (indice OH 31; 70% de grupos OH primarios; 
a continuación denominado "polieter III") como agente de dis­
persion
90 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%)
6OO partes en peso de una solución acuosa al 50% de úrea 
20 partes en peso de ácido fosfórico al 85% y 
1 1  partes en peso de lejía sódica 1 -n

El Recipiente B 2 contiene
1

310 partes en peso de diisocianato T 80 !
!

El Recipiente B 3 contiene [
45O partes en peso de una solución acuosa al 37% de formaldehi 
so.

TABLA II

Recipiènte Dosificación temperatura
partes en peso/ (oC)
minutos)

B 1 74,54 T l = 90-100

B 2 3,08 T 2 = 20

B 3 4,46 T 3 = 20

Condiciones de Reacción:
El modo de trabajo es esencialmente análogo 

al ejemplo 5 en el mezclador M 1 se inicia sin embargo la reac-j 
ción de poliadición de diisocianato, inmediatamente después se ¡ 
dosifica en M 2 la solución de formaldehiso ó coaxial al centro} 
de la mezcla de reacción fluyente. La presión previa en el tubo!

flujo de reacción asciende a 2 hasta 3 bar, la temperatura 
baño de silicona a 120 hasta 1300C y la temperatura del apa
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rato separador a 90 hasta 110QC. Al recipiente separador se ha 
aplicado un vacio de 10 hasta 12 tor.

La dispersión al 10%, anhidro, estable tien 
a 253C una viscosidad de 1040 cP.
EJEMPLO 2

Obtención discontinua de una dispersión al 
20% PHD/aminoplasto bajo reacción de poliadición de poliisocia 
nato y policondensación de desarrollo simultáneo. Proporción en 
sólidos = 1 : 1 .
Receta:
888 partes en peso de poliéter I como agente de dispersión;
2 partes en peso de ácido fosfórico al 85%;
1  parte en peso de lejía sódica 1 -n;
27.22 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%);
93.76 partes en peso de diisocianato T 80;
solución reactiva compuesta de
60 partes en peso de dimetilolúrea
30 partes en peso de úrea y
21 partes en peso de melamina en
1 18 partes en peso de agua.
Condiciones de Preparación:

En un aparato agitador se mezclan entre sí 
el agente de dispersión y la solución reactiva preparada inmedi

í
tamente antes y la mezcla se calienta rápidamente a 80aC. Des- j 
pues se agregan la hidrazina, ácido fosfórico y la lejía sódicaj 
y directamente a continuación se introduce el diisocianato tan ¡ 
rápidamente de manera que la mezcla de reacción hierva bajo re­
flujo. Después de la adición total del diisocianato se separa 
el agua bajo destilación a presión reducida. Hacia el final de 
la destilación se sube la temperatura durante unos 15 minutos j
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a 1 10 hasta 130BC. La dispersión de partícula fina al 20 (l0)% 
tiene a 25°C una viscosidad de 5350 (178O) cP.
EJEMPLO 3

Obtención de una dispersión al 20% de PHD/ 
aminoplasto en una mezcla de poliéter.

Sí la reacción de poliadición—policondensa 
ción simultanea descrita en el ejemplo 7 se desarrolla en una 
mezcla de poliéter I y- el poliéter II (1 :1 ) se obtiene una dis 
persión estable que al 20 (1 0 )% tiene una viscosidad de 3900 

(920) cP/25aC.
EJEMPLO 4
671 partes en peso de poliéter III;
3.0 partes en peso de ácido acético; j
20.2 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%); ! 
69,6 partes en peso de diisocianato T 80;
solución reactiva de
60.0 partes en peso de úrea;
1 1 . 3  partes en peso de -caprolactama y
85 . 1 partes en peso de solución acuosa al 37% de formaldehido 
en
34,0 partes en peso de agua.
El modo de trabajo es análogo al ejemplo 7
La dispersión al 20 (10) % que se forma presenta un ligero efejc 
to de Tyndall y tiene a 25SC una viscosidad de 5900 (1390) cP. 
EJEMPLO 5 !

Obtención discontinua de una dispersión al i¡
20% de polihidrazo-dicarbonamida/polimetilenúrea, en un polié- j 
ter ramificado por poliadición y policondensación simultáneas ¡ 
Proporción PHD: PHHS = 1 : 1  
Receta :30

t
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5710 partes en peso d&poljetar I como agente de dispersión; ¡ 
175 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%);
230 partes en peso de agua;
603 partes en peso de diisocianato T &0; 
solución reactiva compuesta de 
600 partes en peso de úrea y

770 partes en peso de solución acuosa al 37% de formaldehido; 
Condiciones de Preparación:

En un aparato de caldera provista de agita^ 
dor con refrigerador de reflujo se calientan el agente de dis­
persión y el monohidrato de hidrazina diluido con agua bajo agi 
tación a 90sC y el diisocianato I 80 y simultáneamente, pero
por separado, la solución reactiva mantenida a 20aC se introdu-!

i
cen tan rápidamente bajo fuerte turbulencia en la fase líquida 
de manera que la mezcla de reacción hierva débilmente bajo re­
flujo. La adición del-diisocianato por una parte y de la solu­
ción reactiva por otra parte se efectúa en una proporción cuan 
titativa tal de manera que la adición comience y termine en 
forma equivalente.

El agua se separa a continuación por desti^ 
lación bajo presión reducida a 80 — 100aC
La dispersión de partícula fina al 20 (10) % tiene a 25SC una 
viscosidad de 7750 (2150) cP.

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas : 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte;—1

ren su principio fundamental. }
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REIVINDICACIONES
Ir- Procedimiento para la obtención in situ 

de dispersiones estables de productos de poliadición y policon 
densación, en caso dado conteniendo grupos iónicos, en compues­
tos que llevan grupos hidroxilo, como agentes de dispersión, ca 
racterizado porque se hacen reaccionar aj poliisocianatos orgá­
nicos con b) compuestos que llevan grupos amino primarios y/o 
secundarios y/o grupos hidroxilo primarios en c) compuestos que 
llevan como mínimo un grupo hidroxilo, llevando los compuestos } 
que llevan como mínimo 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 más de un 4% en peso de agua, refe 
rido a la mezcla de reacción inclusive el agua, asi como, en ca 
so dado, bajo ulterior eliminación del agua en forma conocida, 
policondensándose simultáneamente con la reacción de poliadición 
de poliisocianato sustancias en el agente de dispersión c) que 
lleva grupos hidroxilo, capacitados para la formación de amino, 
plasto y/o fenoplasto.

2 .- Procedimiento según la reivindicación 1 , 
caracterizado porque la reacción de policondensación y en caso 
dado también la reacción de poliadición de poliisocianato se 
desarrolla en forma continua en un reactor tubular.

3** Procedimiento para la obtención in situ 
de dispersiones estables de productos de poliadición y policon 
densación, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-i 
sente Memoria. i

i
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Esta Memoria consta de 25 hojas escritas 

a máquina por una sola cara.

Madrid,

BAYER -AK^EENGL^SELLSCHAFT 
). M. EÒMEnwÈ^^PBMSy

i
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