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Las dispersiones acuosas de poliuretanos o poliu-
retanireas ya se conocen desde hace tiempo (vedse mor ejemplo
Angewandte Chemie, 82 (1970) pdginas 53 hasta 63; pudblicacidn
alemans DOS 2.314.512 o 2.314,513) y poseen un 2lto nivel de
calidad,

A este alto nivel contribuye, no en dltimo lugar,
el hecho de que muchas de estas dispersiones estén libreg de
emulsionantes, Estas contienen centros hidréfilos incorpurados
por via quimice que producen la autoemulsionabilidad de 1651
eldstomeros en otro caso hidrdfobos, Esta via de provoqaf’
la autoemulsionabilidad tiene dos ventajas esenciales, en com-
paracién con el empleo de emulsionantes:

1) Se necesitan menos centros hidréfilos _
2) Fl emulsionante incorporado no puede migrar fuera de ios
productos moldeados producidos por tales dispersiones elas-
témeras. Generalmente &sto tiene una importante influencia
sobre las propiedades generales del producto.

Especiélmente la primera de estas dos caracte-
risticas reduce considerablemente la sensibilidad al asua de
los productos moldeados obtenidos de los poliuretanos avtoemul-
sionados,

Entre los poliuretanos no iénicos mencionados en
ultimo lugar, dispersables en agua, Se incluyen especialmente
los poliuretanos o bien poliuretanireas que contienen unidades
de éxido polietilénico en cadenas laterales segin la publica-
cién alemana DOS 2.314.512 y 2.314.513.

Las'dispersiones de estos poliuretanos poseen,
segin la naturaleza del centro hidréfilo, distintas propieda-
des caracteristicas. Asi, las dispersiones iondmeras de poliu~

retano son estables contra el calor hasta su punto de ebulli-
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c¢idn debido a que los grupos salinos contenidos en ellas, en
su solubilidad, prdcticamente no dependen de la temperatura,
por el contrario, las dispersiones no idnicas coagulan ya al
calentar a una temperatura mediz (unos 60°C) ya que las caw
denas laterales de éxido polietilénico 2 temperatura mde 2lta
pierden lentamente su solubilidad en agua., Contrario a los
iondémeros, estas dispersiones son resistentes a la adicidn
de cantidades virtvalmente limitadas de electrolitos y por 1o
tanto también estables después de la congelaecidn y desconge-
lacién, |

La sensibilidad a los electrolitos es especial-
mente alta en log poliuretanos catidnicos., Los poliuretanos

dispersados en agua, conteniendo grupos amonio cuaternarios

o grupos sulfonio terciarios coagulan inmediatamente, también

cuando selagrega solo una cantidad muy reducida de un electro-
lito con iones monovalentes, tales como cloruro sédico en so-
lucidn acuosa. Debido a esta propiedad va la obtencidn y apli-
cacidn de dispersiones de poliuretano catiénicas liseda 2 vro-
blemas especiales., Asi, por regla general, se ha de emplear
para su preparacién un agva que esté ampliamente liberada de
iones, El agua "dura" causa unas particulas disrersadas irde-
seadamente bastas o una coagulacién parcial. La pismentacidn
de las dispersiones catiénicas resulta frecuentemente dificil
ye que los idnes adsorbidos en la superficie de los pismentos
dificultan la incorpéracién de los pigmentos v producen falta
de homogeneidad, La extraordinaris sensibilidad de las dis-
persiones de poliuretano catidénicas con respecto a los aditi-~
vos de las mds distintas clases a dificultado mucho el empleo
industrial o hasta 1é ha imposibilitado. Por otra parte mdes—

tran las dispersiones catidnicas unas propiedades deseables,
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por eﬁemplo, una muy buena adhesidén sobre los mds distintos
sustratos y wna capacidad de formacidn de peliculz combinada
con alta dureza. '

Mediante la presente invencidén se ponen azhora a
disposicién nuevos poliuretanos disnersables en zgua que, en
forma de su dispersién acuosa,presentan tanto la ventaia de
una excelente estabilidad a la congelacién y a los electroli~-
tos; como también la ventaja de una muy buena estabilidad a la
temperatura., Como se ha podido descubrir,sorprendentement§, se
logra la obtencidén de tales elastémeros de poliuretano dis-
persables en agua si en el poliuretano se incorporan tanto ca~
denas hidréfilas conteniendo unidades de 6éxido etilénico en‘
posicién final como también grupos iénicos.

Esto es ciertamente sorprendente ya que se descu-
brié que las mezclas de dispersiones acvosas de poliuretanos
iénicos y no idénicos no presentan en forma 2lguna una combi-
nacidén de estas propiedades deseables. Tales mezclas presentan
por el contrario, ante todo, las desventaias de los componentes
individuales.,

Mediante la incorporacién de segmentos de poliéte
hidréfilos en los finales de la cadena principal del polimero
se logra una proteccidén extraordinariamente eficaz de los po-
liuretanos idnicos, especialmente catidnicos, contra los efec-
tos de los electrolitos. Las dispersiones ya no son precipita-
das por solucién de cloruro sédico diluida.

En comparacién con los productos en los cuales
los segmentos de poliéter hidréfilos estdn repartidos estadis-
ticamente a través de toda la cadena principal del polimero se

destacan las dispersiones, segin la presente invencidn, por un

comportamiento reclégico especialmente favorable, Las parti-

2
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culas dispersadas estdn solo moderadamente esponjadas y ésto
esencialmente solo en la zona marginal logrédndose asi una bue-
na relacién entre el contenido de séliéos en la dispersién y
su viécosidad. Ias dispersiones 21 50% tienen an buena flui~
dez,

Otro sorprendente hallazgo es que en una incor-
poracién combinade de gruyos idbnicos y grupos hidréfilos no
idnicos en posieidén final se puede mantener considerablemente
inferior la concentracidén total de grupos hidrdéfilos a como
es posible con la incorporacidn exclusiva de grupos iénicosr
0 bien no iénicos, sin modificar por ello desventajosamente
el cuadro de propiedades fisicas de las dispersiones, Ia era-
nulometria de las particulas dispersadas en una dispersién
acucsa de poliureteno estd estrechamente ligada a la concen-
tracién de los grupos hidréfilos en el poliuretano dispersado,
y &sto, en el sentido de que contra mayor sea el nimero de
grupos hidréfilos incorporados en ia molécula, mds finamente
esterd, por lo general, dividida la dispersién de poliuretano,
Asi, por ejemplo, para preparar una dispersién teniendo un
didmetro de particula medio de T es necesario incorporar en
el poliuretano = dispersar'un contenido minimo de x % en peso
de —503O o un contenido minimo de y % en peso de unidades de
Sxido polietilénico en posicién final, Una mezcla de partes
iguales de ambas dispersiones contendria,ﬁor lo tanto, con un
didmetro de particula medio T, como minimo 0,5 x % en peso de

8 y 0,5 y % en peso de unidades de 6xido polietilénico en

~30
3

posicidn final, referido al poliuretano disversado. Sin em-

bargo, segmin la presente invencién, se ha descubierto que, por

ejemplo, si se incorporansimultdneamente -303G v unidades de

6xido polietilénico en posicién final en un poliuretano por lo
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demds correspondiente es posible lz preparacién de dispersio-
nes de poliuretano con un didmetro de particula medio médximo
T mediante incorporacidn de proporciones considrerablemente
inferiores a 0,5 x % en pesc de -803o y 0,5 y % en peso en
unidades de 6xido polietilémico en posicidn final. Esto tiene
distintas ventajas. En primer lugar el poliuretano, en sf
hidréfobo, se ha-de modificar quimicamente en grado mucho més
reduecido. Al reducir la proporcién‘de centros hidréfilos se -
reduce la tendencia a la recepcién de agua bajo esponjamiénto
en los revestimientos preparados de tales dispersiones de
poliuretano, y se reduce la perdida de resistencia mecénicg
en estado himedo, que nunca se puede evitar totalmente en ta-
les dispersiones. Esto es muy ventaioso, especialmente al em-
plear las dispersiones de poliuretano segin la presente in-
veneién para la preparacién de revestimientos eldsticos sobre
sustratos téxtiles. .

El objeto de la presente invencidn son, por lo tan-
to, elastémeros de roliuretano dispersables en agua con cons-
titueidn molecuvlar esencialmente lineal, caracterizados por
a) cadenas de Séxido polialquilénico-poliéter en posicidn fi-
nal con un contenido en unidades de éxido etilénico de un 0,5
hesta 10% en peso, referido a la totalidad del poliuretano, y
b) un contenido en grupos =N ®=, -5 @-,'—GOO %, -503Q de 0,1
hasta 15 miliequivalentes por 100 g.

Objeto de la presente invencibn son también

las dispersiones acuosas de estos elastémeros de poliuretano.

Obieto de la presente invencién es finalmente tam—
bién el procedimiento preferente para la obtencidn de los elas-

témeros dispersables en agua segin la presente invencidén con

estructura molecular esencialmente lineal, por reaccién de
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diisocianatos orgdnicos con compuestos orgdnicos que llevan
dtomos de hidrdégeno reactivos en el sentido de la reacciébn de
poliadicién de isocianato, difuncionales, en posicién final,
del peso molecular entre 300 hasta 6000, bajo empleo simultéd-
neo de los componentes de sintetizacidén que garanticen la dis-
persabilidad de los poliuretanos, con grupos hidréfiloes, o
bien grupos transformables en tales grupos hidréfilos, donde
la trensformacidén como minimo parcial de los grupos menciona=
dos en uUltimo lugar en grupos hidréfilos se efectuva duranté,
o a continuacién de la reaccién de poliadieiébn, asi como en.
caso dado bajo empleo simulténeo de los agentes prolongadores
de cadena,usuales en la quimica de log poliuretanos, con mn
peso molecular inferior a 300, asi como, en caso dado, baio
empleo simultdneo ae los agentes avxiliares y aditivos usua-
les en la quimica de los poliuretanos, caracterizado porque
como componente de sintetizacién con grupos hidréfilos, o
bien con grupos transformables en grupos hidréfilos se emplean
simultdneamente tanto
a) Monoisocianatos y/o compuestos monofuncionales, en el sen-
tido de la reaccién de poliadicién de isocianato, con un
.. compuesto que contiene Atomos de hidrégeno reactivos con
respecto a los grupos isocianato, con cadenas hidréfilas
que llevan unidades de éxido etilénico, como
b) Mono~ o diisocianatosy/o compuestos mono- o difuncionales
en el sentido de la reaccidn de poliadicidn de isocianato,
con dtomos de hidrdégeno reactivos con respecto a los gru-
pos isocianato, con grupos ibnicos o grupos transformables
en grupos idnicos,

dimensiondndose la clase y cantidad, o bién grado de neutrali- |

zacidén o cuaternizacidén de los componentes a) y b), de manera
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que en el poliuretano finalmente obtenido estén presentes un
0,5 hasta 10% en peso de unidades de 6xido etilénico incorpo-
radas en la posicién final y 0,1 haesta 15 miliequivalentes
por 100 g de grupos idnicos.

Diisocianatos orgdnicos adecuados vara el proce-
dimiento prefereﬁtq,arriba mencionado, para la obtencién de los
elastémeros de poliuretano segin la presente invencién son
aquellos de férmula general R(NCO)é, donde R siemifica vn-res-
to orgdnico, tal y como se obtiene por la eliminacidn de iéé
grupos isocianato de un diisocianato orgdnico del peso molé—
cular entre 112 y 1000, preferentemente, 140 y 490. Diisocia~
nztos especialmente preferentes, adecuados para el procedi-~
miento de la presente invencidn son'gquellos de la férmula
general indicada donde R significe un resto hidrocarburo di-
valente con 4-18 4dtomos de carbono, un resto hidrocarburo ci-
cloalifdtico divalente con‘§~15'étomos de carboﬁo, un resto
hidrocarburo aromdtico divalente con 6-15 4dtomos de carbono
o un resto hidrocarﬁuro aralifdtico con 7-15 dtomos de car-
bono. Representantes tipicos de los diisocianatos orgdnicos
preferentemente adecuados para el procedimiento de la presen-
te inveneién son, por ejemplo, tetrémetilendiisocianato, he-
xametilendiisocianato, dodecametilendiisociznato, ciclohexan-
1,3 y ~1,4-diisocianato, 1-isocianato-3-isocianato-metil-3,5,5
-trimetilciclohexano, 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano o
también los diisocianatos aromdticos, tales como 2,4-diisocia~
natotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, las mezclas compuestas
de estos isémeros, 4,4'=diisocianatodifenilmetanc, 1,5-diiso-
cianatonaftalina, ete.

Los compvestos que llevan grupos reactivos con

respecto al isocianatb, en posicién final, difuncionales, en
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el sentido de la poliadicién de isocianato, del peso molecular

300-6000, preferentemente 500~3000, son especialmente

1.

4,

los dihidroxi-poliésteres, en si conocidos en la quimica de
los poliuretanos, de dcidos dicarboxilicos, tales como dci-
dos succinico, dcido adipico, 4cido subérico, 4cido azeldi-~
co, dcido sebdcico, deido ftdlico, dcido isoftdlico, 4eido
tereftdlico, 4cido tetrahidroftdlico, ete,y dioles, tales
como por ejemplo etilenglicol, propilenglicol-1,2, propif
lenglicol-1,3, dietilenglicol, butandiol-1,4,hexandiol-1,6,
octandiol~1,8, neopentilglicol, 2-metilpropandiol-1,3, o
los distintos bishidroximetilciclohexanos isémeros;
las polilactonas en s{ conocidas en la quimica de los po-
liurctanos, tal como por eijemnlo los polimeros de la,E-égprg
lactona iniciada sobre los zlecoholes divalentes arriba men-
cionados;
los policarbonztos en si conocidos en la quimica de los
poliuretanos, tal y como se obtienen, por eijemnlo, de los
dioles arriba mencionados con diarilcarbonatos o fosgeno;
los poliéteres en si{ conocidos en la quimica de los poliu-
retanos, tales como los polimeros obtenidos por ejemplo em~
pleando moléculgs iniciadoras divalehtes, tales como aszue,
los dioles arriba mencionados o las aminas que llevan dos
enlaces N-H, o bien los copolimeros del 6xido estirénico,
éxido propilénico, tetrahidrofurano, gxido butilénico o epi-
elorohidrina. También se puede emplear proporcionalmente
éxido etilénico, bajo la condicidén de que el voliéter em-
pleado contenga como mdximo un 10% en peso de dxido etilé-
nico. Por lo general se emplean sin erbargo aquellos molié-

teres que se obtuvieron sin el empleo simultdreo de 4xido

etilénico;
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5. los politioéteres, politioéteres mixtos, ésteres de politio-

éter;

6. los poliacetales en si conocidos en la quimica de los poliu-
retanos, por eiemplo, de los dioles arriba mencionados y
formaldehido; asi como

7. ésteres de poliéter difuncionales, en posicién final, que
llevan grupos .reactivos con respecto a los grupos isociang-
to.

Preferentemente se emplean en el precedimienféA
de la presente invencidn dihidroxipoliésteres, dihidroxipoii—

lactonas, dihidroxipolidteres y dihidroxipolicarbonatos.

En princivio, sin embargo, los compuestos Gé-LQ
presente invencidn se pueden obtener también sin el empleo;si-
multdneo de compuestos polihidroxilicos de mavor peso moie;
cular, es decir, exclusivarente empleando diisocianatos v
reactantes de bajo peso molecular (peso molecular inferior a
300). |

Como prolongadores de cadena a emplear simultd-
neamente en el procedimiento de la presente invencidn para la
obtencién de los poliuretanos auvtodispersables, con un peso
molecular inferior a 300, entran en cpnsideracidn, por ejiemplo,
los dioles de bajo peso molecular descritos para la obteneién
de los dihidroxipoliésteres, o también las diaminas, tales como
diaminoetano, 1,6-diaminohexano, piperacina, 2,5-dimetilpipe-
racina, 1-amino~3-aminometil-3,5,5-trimetileciclohexano, 4,4'-
diaminodiciclohexilmetano, 1,4-diaminociclohexano, 1,2-propi-
lendjamina o también hidragzina, hidrezidas de aminodcido, hi-
drazidas de dcidos semicarbacidocarbozilicos, bis-hidrazidas

v bis-semicarbazidas,

Ademds de los componentes de sintetizacién di-
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funcionales en el sentido de la reaccién de rolizdicidn de

isocianato mencionados se pueden emplear simultdneamente, en

=10

casos especiales, donde se desee una ramificacidén mis reducida

de los poliuretanos, también los componentes de sintetizacién
tri-o polifuncionales, conocidos en la quimica de los poliu-~
retanos, en proporciones reducidas, Sin embargo, éstos se de-
berdn emplear solo en la medida de manera que el ypromedio de
las funcionalidades de los componentes de partida no sea su-

perior a 2,1, -

En el procedimiento de la presente invencidn se .

pueden emrlear simultdneamente
a) monoisocianatos arbitrarios v/o compuestos monofuncionales

en el sentido de la reaccién de poliadicidn de isocianato

con dtomos de hidrdégeno reactivos con resyecto @ los grupos

isocianato con cadenas hidrdéfilas que lleven unidades de
dxido etilénico y

b) mono~ o diisocianatos arbitrarios y/o compuestos mono~o di
funcionales en el sentido de la reaccidn de polizdicidn de

isocianato con Ztomos de hidrdgeno reactivos con resrecto

a los grupos isocianato, con grupos iénicos o grupos trans~

formables en grupos iénicos.

Componentes de sintetizacidn hidréfilos preferen-

tes para la incorporacidn de cadenas que lleven unidades de
éxido etilénico hidréfilo en posicién final son los compues-
tos de férmula
H-Y'-X-Y-R' (1)
y/o los compuestos de férmula
OCNwReNH=CO~Z=X~Y~R (11)

Componentes de sintetizacién &) especialmente

preferentes son aquellos de la férmula (I) mencionada en pri-

!
i
i
t
|
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mer lugar.

En las férmula (I) y (II) significan
R un resto divalente, tal y como se obtiene por eliminacién de

los grupos isocianato de un diisocianato de férmula R(NCO)2
5, de la clase anteriofmente mencionada,
R' un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 12 dtomos de car-
bono,preferentemente un restoralquilo insustituido cor 1.2
4 4tomos de carbono, N
X un resto, tal y como se obtiene por eliminacidén del dtcmd de
10. oxigeno en posicidn final de una cadena de éxido polialqui-~
lénicq con 5-a 90, preferentemente 20 a 70 miembros de ca~
deﬁa, que se componen como minimo en un 40%, preferentemente
como minimo en un 65% de unidades de 6xido etilénico ¥ qﬁe
ademfs de unidades de 6xido etilénico pueden representar
15. unidades de éxido propilénico, 6xido butilénico u éxidoe éé—
tirénico, teniendo preferencia entre las mencionadas en tl-
timo lugar las unidades de 6xido propilénico,
Y e Y' preferentemente oxigeno o también ~NR"-, donde R" con
respeeto a su definicién corresponde a R', o en el céso de
20. Y* también puede significar hidrdgeno
Z significa un resto que en su significado corresponde a la
definicién de Y.

Preferentemente se emplean los noliéteres monofun-
cionales, sin embargo, solo en cantidades molares de £10 %,
25.] referido al poliisocianafo empleado; se garantiza esi la sin-
tetizacidn de alto peso molecular deseada de los elastémeros
de poliuretano, Al emplear mayores cantidades molares de po-
liéteres de éxido alquilénico monofuncional es ventajoso el

empleo simultdneo de compuestos trifuncionales que lleven dto=-

30. | mos de hidrdeeno reactivos con respecto al isocianato, sin em- '

t
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alemana DOS 2,314,512 o 2.314.513 o bién patente US 3.905.029

’51'
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bargo, bajo la condicién de'que el promedio de la funcionali-
dad de los compuestos de partids no sea superior a 2,1. Ia
obtencidén de los ecomponentes de sintetizacién monofuncionales

hidréfilos se efectua en analogia 2 aquellos de la publicaciédn

o 3.920.598 por aleoxilacién dé un iniciador monofuncional,
tal como por ejemplo n~butanol o Nemetil-butilamina empleando
éxido etilénico y, en caso dado, un ulterior dxido alquilénico,
tal como por ejemplo éxido propilénico, asi como en caso dado
ulterior modificacién, sin embargo, menos wnreferente, de los
poliéteralcoholes monovalentes asi obtenibles por reaccidn con
cantidades en exceso de diisocianatos o bien por reaccidn con
NH3 a los correspondientes aminopoliéteres nrimarios. |

Componentes de sintetizacién b) egsenciales mnara
la rresente invencién, son por eijemplo los representates mono-
o difuncionales en el sentido de la reaccién de poliadiciédn
de isocianato mencionados por ejemplo en la patente US
3.479.310, columna 4, linea 11 hasta columna 5 linea 5, o bién
los correspondientes compuestos con grupos salinosos obteni-
bles por neutralizacidén sencilla o cuaternizacién., Agentes de
neutralizacién o de cuaternizacidn adecuados son, por ejemplo,
los compuestos mencionados en la indicada patente US en 1la co-
luma 6, lineas 14 hasta 33.

Para la incorporacidn de grupés sulfonio tercia-
rios en el poliuretano se emplean, como componentes de sinte-
tizacibén los compuestos mencionados, por ejemplo, en la pa-

tente US 3.419.533, colummna 3, linea 75 hasta columma 4, linea

fundamentalmente no tiene immrortancia la forma

en gque los centros catibnicos se incorroran en el voliuretano.
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Asi se puede, por ejemplo, ademds de segin los métodos mencio-
nadoé en ambas patentes, preparar también un poliuretano que
lleve grupos epoxi o un prepolimero de KCO ¥, por reaccién del
grupo epoxi con una amina primaria o secﬁndaria,introducir el
centro bdsico que, a continuacién, vor un dcido inorgdnico u
orgdnico o un agente de alquilacidén se transforma en la forma
salina.

Preferentemente se emplean en el procedimiento de
la presente invencién como componente de sintetizacidn de .
losdioles alifdticos que llevan grupos sulfonato de la clase
descrita en la solicitud de patente alemana P 24 46 440.2 o
diaminosulfonatos de fdérmula

H,N-A-NH-B-50,° cat © (III)
donde A y B representanrestos hidrocarburo alifdticos con
2 hasta 6 4tomos de carbono, preferentemente en
cada caso un resto etileno, y donde
cat significa un catién amonio, en caso dado sustituido, o,
preferentemente,un catidén de sodio o potasio,

En el procedimiento de la presente invencidn se
selecciona la clase y cantidad de los componentes a) de manera
que en los poliuretancs de la presente invencién estén pre-
sentes un 0,5 hasta 10, preferentemente un 2 hasta 8 % en pe-
so de unidades de éxido etilénico ~CH2-CH2~O- incorrorada en
las cadenas de éxido algquilénico en posicién final., La clase
y cantidad o bién el grado de neutralizacidén o custernizacidn
del componente b) se selecciona en el procedimiento de la pre-
sente invencidén de manera que en los poliuretancs de la pre~
sente invencidn se encuentren presentes 0,1 hasta 15 miliequi-
valentes por 100 g, preferentemente 0,4 hasta 12 miliequiva-

@

lentes por 100 g de grupos =N °=, -5 -, -c00 © 6 -50,°.Prefe-

3 .
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rentemente se encuenira la suma del ndmero de miliequivalentes
de grupos idénicos incorpvorados por 100 g de poliuretano + en
nimero de "Pseudomiliequivalentes" de unidades de 4xido eti~
lénico incorporadas por 100 g de poliuretano entre 5 rasta 30 :
v con especial preferencia entre 8 y 25.

Bajo un "pseudomiliequivalente’ de unidades de
éxido etilénico incorporadas en posicidn final se ha de enten-
der aqui la cantidad de unidades de dxido etilénico incorpo-
radas dentro de una cadena de xido polialquilénico que pera
la dispersabilidad del poliureitano en agzus suninistra la misma
aportacién como un miliequivalenté de grupos idnicos incorpo-
rados. En las dispersiones acucsas de poliuretano depende el
didmetro de particula medio de las particulas de poliuretanc
dispersades de la concentracidn de los centros hidréfilos in-
corporados en el poliuretano. Asi aumenta por lo general, el
tamafio medio de particula, con constitucidén por lo demds andlo-
ga del poliuretano, segin baja la concentracién de centro hi-
dréfilos. Como se ha averiguado después de detallados estu-
dios por el solicitante se puede sustituir en un poliuretano
arbitrario, dispersable en agua, modificadb exclusivamente
en forma idnica, con constitucién de la molécula por io demds
totalmente andloga, los grupos iénicos siempre por unza canti-
dad determinada de éxido etilénico dispuesto dentro de una ca-
dena de poliéter, de manera que se obtenga ﬁn poliuretano co-
rrespondiente modificado exclusivamente en forma no iédnica,
que, en forma dispersada en agua,presenté el mismo tamafio me-
dio de particula (ddndose por supuesto una forma de obtenciébn
andloga de la dispersién de poliuretano) y los miliequiva-

lentes de grupos idnicos presentes en el poliuretano idnica-

mente modificado se sustituyenpor el mismo ndmero de "pseudomi-
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liequivalentes" de grupos no idnicos, Asi corresponden a un
miliequivalente de grupos iénicos incorrorados 0,5 g de uni-~
dades de éxido etilénico incorporadas en posicién lateral den-
tro de una cadena de polidter. Bajo un "pseudomiliequivalente”
se entenderd por lo tanto 0,5 g de unidades de éxido etilénico
incorporadas dentro de una cadena de poliéter. Por lo tanto
muestra por ejemplo una diSpersién acuosa de un poliuretano
modificado exclusivamente en forma'iénica, conteniendo 12 mili
equivalentes por 100 g de uno de los grupos idnicos arribe.
mencionados, particulas de poliuretano dispersadas del misms
didmetro de particula medio como una diswersidn de poliuretano
preparada en forma similar y estructura en forma puramente no
iénica, que contenga 6 g por 100 g de 6xido etilénico incﬁr-
porado en una cadena de poliéter. =

La realizacidén del procedimiento de la presgﬁté
invencidén para la obtencién de los poliuretanos autodisnersa-
bles se puede efectuar segin los métodos en si conocidos pér
la quimica de los poliuretanos, tanto por el procedimiento
en una sola etapa como también el procedimiento de dos etbavas
(procedimiento de prepolimero).

Para la obtencidén de los poliuretanos autodis-
persables se emplean los reactantes en una proporcidn de equi-
valencia entre grupos isocianato y grupos resctivos con res-
pecto a los grupos isocianato de 0,8:1 hasta 2,5:1, preferen-
temente 0,95:1 hasta 1,5:1. Al emplear un exceso de NCO se
forman naturalmente compuestos conteniendo grupos NCO que en
su transformacidén en una dispersidn acuosa con el agua siguen
reaccionando bajo prolongacidén de cadena al producto final dis-

persado. Por lo tanto contiene la propercidén de equivalencia

de arriba todos los componentes que participan en la constitu-
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cién de los poliuretznos de la presente invehcién, inelusive
el agente prolongador de cadena que lleva grupos amino, en
caso dado empleado en forma de éoluciones acuesas, nero no
contiene sin embargo la proporcidn del agua empleada para la
dispersidén de los poliuretanos que reacciona con los compues—
tos que llevan grupos NCO, en caso dado preseptes, bajo reac-
cidn de prolonracidén de cadena, Dentro del marco de la pre-
sente invencidn no se consideranpor lo demds los srupos 4eido
sulfénico o gruvos carboxilo (componente b) en caso dado rre-
sentes en la mezcla de reaceidn, como rrupos reactivos con
respecto a los isocianatos, lo que estd justificado debidn

a la lentz reaccidn de estos grupos con respecto & los grupos
isocianato.

Tanto en la realizacidn del procedimiento de uma
sola etapa, cémo también el procedimientode dos etapas, se
puede trabajar en preseﬁcia 0 también bajo ausencia de disole-
ventes, Disolventes adecuados son, especialmente cuando, coro
mds abajo deserito, durante o a continuacién de la obtencidn
de los poliuretanos se tiene la intencién de transforrar los
poliuretanos en una disrversién acvosa, por ejemnlo los disol-
ventes miscibles con agua, indiferentes con respecto a los
grupos isocianato, con un punto deebullieién inferior a 100°C,
tales como por ejemplo acetona o metiletilcetona,

Para la realizacién del orocedimiento en una sola
etapa se mezclan preferentemente los compuestos difuncionales
mencionados mds arriba bajo 1 hasta 7, en posicidén final, aque
llevan grupos reactivos con respecto a los grupos isocianato,
del reso molecular 300 hasta 6000, con los reactantes hidré-
filos a) y b), asi como el prolonsador de cadena en caso dado

a emplear con un peso molecuvlar inferior a 300. A la mezcla
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asi obtenida se le agrega a continuacidn el componente diiso-
cianato bajo ausencia de disolventes, haciéndose rezccionar
entonces lz mezcla de reaécién, preferentemente a temperaturas
entre 50 ¥ f50°0, en caso dado desrués de asregar los catali-
zadores en si conocidos en la quimica de los woliuretanos. Ta
cantidad de los comnonerntes diisocianato se selecciona aqui
de manera que se-presente una prbporcién NCO/CH de 6,8 hasta
1,05. Durante la reaccidn sube la viscosidad de la mezcla de
reaccién de manera que a la mezcla se le agrefa pPOCO & POCO
unode los disolventes mencionados. Pinalmente se obtiene una
solucidén orgdnica del poliuretano terminado de reaccionar cu~
yva concentracidén se ajusta preferentemente a 10 hasta 70, éé;
pecialmente 15 hasta 55 % en peso de sdélidos. Fn este procedi-
miento de una sola etapa se recomienda especialmente el empleo
de dihidroxisulfonatos, dcidos dihidroxisulfénicos, aminas
terciarias o compuestos conteniendo grupos tioéter con dos

grupos hidroxilo alecohdlicos como componente b). En caso de

_emplear como componente b) compuestos que lleven grupos trang-—

formables en grupos idnicos se recomienda esta transformaci.éa
por nevtralizacidn o cuaternizacidn en si conocida a continua-
¢idn de la reaccidn de poliadicidn bien en solucidn orgénica
o de manera que el poliuretano presente en la solucién orgd-
nica se neutralize durante su transformacién en una diswersidn
acuosa por el medio de neutralizacidn presente en el asua.

La transformacidn de los elastdmeros de voliure-
tano disveltos en una dispersidn acuosa se efectua entonces

convenientemente por adiecidn de agua a la solucidn egitada.

Aqui pasardi en muchos casos la fase de una emulsidén de agua-

en-aceite, obteniéndose, bajo vencimiento simultdneo de un mi-

ximo de la viscosidad, el cambio a una emulsidén de aceite-en-
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agua, Después de retirar destilativamente el disolvente se
obtiene una dispersidén estable acuosa pura,

Si se emplea el mprocedimiento de dos etapas,
primeramente se preparard un vrepolimero de isocianato bajo
condiciones libres de disolvente a partir de dlisocianato en
exceso, un compuesto de alto peso molecular con grupos reac-
tivos con respecto a los isocianztos del tipo de los compues-
tos dados como ejemplos bajo 1 a 7 y componentes de partida
hidréfilos a)y en caso dado b) manteniendose una proporciédn
de NCO/OH de 1,1:1 a 3,5:1, preferentemente 1,2:1 bien baio
ausencia de disolvente 0 ya en presencia de disolventes, 31
este prepolimero se ha preparado sin disolventes se vuede ré~
coger entonces en un diéolvente adecuado. La soluecidn del nre-
polimero asf obtenida sé puede hacer reaccionar entonces en
forma conocids con un agente prolongador de cadena con un
peso molecular inferior a 300 del tipo mencionado mds arrite
como eijemplo. Para la obtencién de las disversiones de poliu-
retano de la presente invencidn se recomienda una variante es—
vecial del procedimiento de dos etapas en la que 1z soluvcidn
del prepolimero de NCO descrita se mezcla con la solucién del
agente prolongador de cadena, aqui se emplean preferentemente
las mencionadas diaminas o bien derivados de hidrazina como
prolongadores de cadena, en reducidas cantidades de agua o en
una mezcla de agua/aisolvente de mahera qué la proporcién
NCO/NH se encuentre entre 2,5 y 1,05.Esta reaccidn se puede
efectvar a ‘temperatura ambiénte o también, preferentemente,

a 25 - 60°C, Mediante adicién ulterior de amua restante y
eliminacién a continuacidn del disolvente se obtiene finalmente
la dispersién de poliuretanc. Fn esta variante del procedimien~

to también es posible disolver el prolonrador de cadena en la
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cantidad del agua finalmente presente en la disversién (50 -
200 % en peso, referido al poliuretano sélido)., En la reali-
zacién del procedimiento de dos etapas es naturalmente vosible
y frecuentemente también preferente nc ircorporar el compo-
nente b) en el prepolimero sino emplear soluciones acuosas de
diaminocarboxilatos o diaminosulfonatos, en especial del +i-
po correspondiente a la férmula (III) arriba mencionada en la
reaccién prolongadora de cadena descrita en lugar o en com-
binacién con las diaminas o los derivados de hidrazina arriba
mencionados.

El procedimiento de dos etapas descrito se- pue-
de realizar sin embargo también facilmente libre de disolven-
tes, y ésto preparando el prepolimero de NCO descrito 1libre
de disolventes e introduciendole como fusidn en el aszua pu-
diendo estar también aqui los agentes prolonsadores de cadena
iénicos o no idnicos gue llevan los mencionados grupos aminrc
disueltos en el agua,

En ambas formas de ejecucidén del procedimiento
de la presente invencidn, en las cuales se emplean disolven-
tes, se encuentra la suma arriba definida de milieguivalentes
en grupos idnicos + "Pseudomiliequivalentés“ en grupos no ié-
nicos en la zona de 5 hasta 15, preferentemente 8 hasta 15,

En la obtencidén libre de disolventes mencionada en (ltimo lu-
gar de las diSpefsiones de poliuretano segin el principio de
dos etapas se encuentra esta suma entre 10 y 30, preferente-
mente entre 10 y 25. En principio se pueden transformar los
poliuretanos de la presente invencidén semin procedimientos ar-
bitrarios en dispersiones acuosas. Son de mencionar aqui,

como eiemplos, la dispersién sin el emvleo de disolventes,

por ejemplo, por mezcla de la fusidn de poliuretano con amia
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en anaratos que pueden producir a2ltos gradientes de cizalla-
miento, asi como el empleo de cantidades muy reducidas de di-
solventes para la plastificacidn en la elahoracidn en los mis-
mos 2paratos, ademds la ayuda de agentes de dispersién no me-
cénicos, tales como ondas de sonido, frecuencia extremadamente
alta, Finalmente también es posible en las poliuretandreas %
la prolongacidén de cadena despies de la transformacién del
prepolimero en una emulsién acuosa. Sin embargo también se
pueden emplear mezcladores sencillos, por ejemplo, recipientes
rrovistos de agitadores o asi llamados mezcladores de paso,
va que los poliuretanos segin la invencién son autodispersables

Ademds tiene especial preferencia un modo de -
trabajo semin el cual un prepolimero con gruros NCO en nosi-
c¢idn final se hace reaccionar con un poliéter hidréfilo wmono-
funcional, de manera que se forme un poliuretano polimero scn
segmentos poliéter hidréfilosz en posicidn final. Naturalmante
un producto de éstos se puede obtener también semin el pro-
cedimiento de una sola etapa empleando un correspondiente po-
liéter hidréfilo monofuncional en la sintetizacidn del polin-
retano como componente de sintetizacidén., Finalmente se puede
hacer reaccionar naturalmente también un prepolimero con gru-
pos OH, SH, NH,, NHR o COOH en posicidn final con un monoiso-
cianato hidréfilo de férmula,

O0CN~R=NH=~CO~0mX-Y~R"

Aquf tienen R, X, Y y R" el significado ante-
riormente indicado.

Este grupo de poliuretanos segmin la vresente
invencidn se caracteriza por la agrupacidén

=U~R«NH~CO0~0=X~Y=R"

donde U significe =~0-CO-NH-, ~NH=CO=NH-, =NH=COw, w=S-CO-NH~
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¥y R, X, Y, R" tienen los significados anteriormente indicadoes.

Siempre que se obtengan poliuretanros con poli- .
éter hidréfilos monofuncionales en posicidn final-se,cuidaré
preferentemente de una ramificacidén como minimo reducida de
estos productos, por ejemnlo, por empleo simulténeo proporcio-
nal de componentes de sintetizacidén tri~ o polifuncionales, o
por alofanatizacién, trimerizacidn o biuretizacidén nparcial,
bajo la condicién de que el promedio de 1las funcionmlidades
de los distintos componentes no sobrepase el valor 2,1,

Los poliuretanos dispersados segin la presente
invencidén tienen el tamafio de particula medio de 10 m Vs hasta

5 S preferentemente unos 200 hasta 800 m par donde natural-
mente el efecto de disversién Sptica o de Tyndall comienz&‘a
presentarse en las dispersiones con tamafios de particvl infe-
riores a 500 m /u. Si la. suma de los miliequivalentes en sruv-
pos idnicos y de los gseudomiliequivaientes en grupos idnicos

se encuentra por debajo de aproximadamente 10, se pueden oh-
tener también didmetros de particula medios entre 5 /¥ unos
50 /u. Tales disrersiones son interesantes, por eiemrlo, para
la obtencidn de polvo de poliuretano.

La estebilidad al electrolito de una disper-
sién de poliuretano idénica derende con igual contenido en eru-
pos idénicos esencialmente de 3 factores:

1., el contenido en segmentos no idnicos-hidréfilos
2. el tamafio de partfcula de la fase dispersa (determinado por
. medicién de la difraccidn de luz),
3. el contenido en sdélidos de la dispersién.
1. El factor méds importante para la estabili-

dad con respecto a2 los electrolitos es la cantidad de grunos

no iénicos-hidréfilos (segmentos de éxido polietilénico) con
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por lo demds idéntica constitucidén quimica y tamafio de parti-
culas aproximadamente igual, irsual contenido en grupos iébnicos
asi como igual concentracidn de séiidcs. Contra mayor sea el
porcentajede la proporeidén de 6xidc polietilénico mayor serd
también la estabilidad al electrolito. Una disversién de po-
liuretano catidnica aiustada a un contenido en sélidos de un
10 % y conteniendo méds de un 5% de segmentos de &xido etilé-
nico, por ejemplo, tolera mds que el mismo voldmen .de una so-
lucién de sal comin al 10%, es decir, que se pueden preparar
dispersiones catidénicas estables conteniendo més electrolito
que sélidos de poliuretano.

2. En las disversiones de igual composicidn
quimica se determinz la estabilidad al electrolito, con igval
contenido en sélidos e isual valor pH,por el tamafio de las -
particulas. Un aumento del tamafo de las particuias implica
mayor estabilidad al electrolito; asi auménta, por ejemnlc,
con un aumento del didmetro medio de las particulas de 100 nm
2 300 nm la estabilidad al electrolito en mds de 20 veces (me-
dido en la cantidad de solucidén de sal comin al 10% que conduce
a la coagulacidn de una dispersién de poliuretano catiébnica
ajustada a un 10% de contenido en sélidos). Contra menor sea
el tamafio de particula mds unidades de 6xido etilénico son
necesarias para garantizar una eétabilidad gl electrolito igual
de alta,

3. Al diluir una dispers?én de poliuretano id-
nica con agua se aprecia que, sesin disminuyve la concentracidn
de los sélidos, aumenta la estabilidad al electrolito. Conocien-
do estas tres magnitudes influenciadoras esenciales y la posi-

bilidad adicional de variar el contenido en grupos idnicos se

pueden obtener diswersiones de noliuretanc iénicas con la es-
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tabilidad 2l electrolito deseada.
Esto permite, por ejemplo, la recirculacidn éci—.
damente catalizada de las'particulas de latex con formeldehido
o derivados de formaldehido; 2simismo es posible su piementa—
cidén con pigmentos electroliticamente activos. Otra vproviedad
de les dispersiones de la presente invencidn es su coaqulabili-—E
dad térmica, haciéndolos a@ecuadds para su elaborzeidn a 1émi—|
ras permeables al vapor de agua mediante simple calentamiento.
Las dispersiones se pueden mezclar con otras

dispersiones iénicas o no iénicas, tales como por eiemnlo con

dispersiones de acetato de polivinilo, polietileno, voliestire

no, polibutadieno, cloruro de polivinilo, poliacrilato ¥y copo-
limeros de material sintético., También es posible la adicisn
de emulsionantes quimicamente sin fijer conocidos, prefersnte-
mente idnicos, pero sin embargo no imprescindibles.

Finalmente también se puede incorporar en la
dispersidén materiales de carga, plastificantes, picmentos,
soles de hollin y de dcido silicico, dispersiones de aluminio,
arcilla, amianto.

Las disversiones de las masas de voliurstano
en agua son en la mayoria de los casos estables, artas para
su almacenamiento y traslado, y se pueden elaborar en cual-
quier momento ulterior, por ejemplo, conforméndolas, Secan por
lo general directamente a revestimientos de material sintético
de forma estable, pero la conformacién de los oroductos del
procedimiento se puede efectuar también en presencia de agen-
tes de recirculacidén en si conocidos. Segin la composicién

{
quimica seleccionada y el contenido en grupos uretano se obtie-|

nen poliuretanos con distintas propiedades, As{ se pueden ob-

tener masas blandas, pegajosas, productos termoplédsticos v

v
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eldsticos como, de los més distintos grados de dureza hasta
duroplastos, duro como el eristal, Ia hidrof{lia de los pro-
ductos puedé oscilar asimismo entre ciertos limites, Tos pro- |
|
ductos eldsticos se pueden elaborar termoplisticamente a tem-
peraturas més altas, por eiemplo, 100-180°C, siempre aue no
estén quimicamente reticulados.

Los productos del procedimiento son adecnados
para el recubrimiento o bien revestimiento y para la impfezna-
cién ‘de téxtiles tejidos y no tejidos, cloro, rapel, madera,
metales, cerdmica, piedra, hormigdén, bitumeno, fitras duras,
paja, vidrio, porcelana, materiales sintéticos de las mids dis-
tintas clases, fibras de vidrio, para el apresto antiestdtico
y antiarrugas, como aglutinantes para vellones, adhesivos, fa-
cilitadores de la adhesidn, agentes de encolado, agentes de
hidrofobizacién, plastificantes, asglutinantes, por ejemple,
para serrin de corcho o de radera, fibfas de vidrio, amianto,
materiales similares al papel, residuos de pldsticos o gomas,
materiales cerdmicos, como agentes auxiliares para la estampa-
¢ién y en la. industria del papel como aditivo a nolimercs, .
como agentes de aprestado, por ejemplo, en fibras de vidrio
y para el apresto de cuero, Preferentemente se arlican las
dispersiones o bien las pastas sobfe una base porosas que a
continuacién queda unidza. con el producto terminado, tales como
por ejemplo estructuras téxtiles teiidas o sin tejer, o bien
esteras de fibras,fieltros o vellones, tarbién vellones de pa-
pel, ldminas de material esvumado o cuero hendido, que debido
a su efecto succionador produce una solidificacidn inmediata
del revestimiento. A continuacidén se seca a temperatura mds

elevada y en caso dado se prensa, El secado se puede efectuar,

sin embargo, también sobre materiales porosos o no porosos lisos
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por eijemplo, metal, vidrio, papel, cartén, materiales cerdmicos
chapa de acero, caucho de silicona, lZminas de aluminio, le-
vanténdose a continuvacidn lz estructura laminar terminada y
empledndose como tal ¢ bien aplicdndola por el procedimiento

de inversién por adhesidén, pegamento, calandrado, etc, sohre
un sustrado. Ia aplicacién por el procedimiento de inversién

se puede efectuar aqui en cvelquier momento arbitrario.

Mediante el empleo simulténeo de polimeros
de vinilo o de mzteriales de carga activos o bien .inactivos
se puedentransformar las propiedades de los productos del uro-
cedimiento. Se pueden emplear, por eiemmplo, polietileno, po-
lipropileno, acetato de polivinilo, copolimeros de etileno-
acetato de vinilo que, en caso dado, pueden estar (parcialy
mente) saponificadas o injertadas con cloruro de vinilo, co-.
polimeros de estireno-butadieno, copolimeros de etileno (injer—
to), poliacrilatos, hollin, 4cido silicico, amianto, talco,
caolina, diéxido de titanio, viério como polvo o en forma de
fibras,celulosa.

Seglin el cuadro de propiedades deseado v la fi-
nelidad de empleo de los productos finales pueden estar copte-
nidos hasta un 70%, referido a la sustancia seca total, de
tales materiales de carga en el nroducto final,

Naturalmente también se puedenasgresgar coloran~
tes, pigmentos, plastificantes o aditivos gque influencien las
propiedades reoldgicas,

El secado de los productos obtenidossemin las
distintas técnicas de aplicacién se puede efectuar a tempera-
tura ambiente o a temperatura més elevada., Como la temperatura

de secado 2 seleccionar en cada caso individual, que ademds

de la composicién quimica del material depende ante todo del
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contenido en humedad, del tiempo de secado y del espesor de
capa, se determina facilmente por un ensayo previo. Con un
tiempo de calentamiento dado se deberd encontrar la tempera-
tura de secado en todos los casos por debajo de la temmeraturs
de solidificacién.

A continuacién se pueden recubrir las estructu~
ras laminares, para elevar la resistencia de sv superficie,
con un arresto (acabado). Para ello se emplean asfmismo dis—
persiones acuosas o soluciones,

Los poliuretanos muy duros, obtenidos de disver-
siones de particulas finas y soles, son adecuadas como lecas Ge
cochuracidn y en parte también hasta como lacas secadoras 2l
eire, Estas reunen una alta dureza y elasticidad con un buen
brillo elevado y, al emplear diisocianatos alifdticos, con
buena solidez a la luz y a los agentes atmosféricos. Los eliem-
plos a continuacidén explican la composicidn, obtencidn y 2l-
gunas propiedades fisicas., Todas las indicaciones de porcenta-
je son por cientos en peso. ‘

EJEMPLO 1.-

1632 partes de un poliésterdiol de hexandiol-
1,6, 2,2-dimetilpropandiol~1,3 y dcido adipico 4e indice OH
63 se deshidrata a 100°C bejo un vacio de vnos 14 Torr y des-
pués de agregar 85 partes de un monoalecohol de poliéter de
ﬁ-butanol, éxido etilénico y Sxido vropilénico (en provoreidn
molar 83:17) del indice OH 30 (1) se mezcla con una mezcla de
244,2 rartes de 3~isocianatometil-3,5,5-trimetilhexilisocianato
y 185 partes de hexandiisocianato-1,6. Ia mezcla se arita a

100°C hasta que mresente un contenido de un 4,6%,en veso de

NCO. Después de enfriar a 50-60°C se agregan 3.200 partes de

4 * o
acetona anhidro. En esta solueién acetdénica se introduce len-
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tameﬁte ¥y agita una mezela de 107 partes de 3-aminometil-3,5,5-
trimetilciclohexilamina, 13,3 vpartes de sodio dcido (2-amino-
etil)-2-aminoetansulfénico y 10 partes de monohidrato de hi-
drazina, disueltos en 260 partes de aszua, Después de seavir

5, agitando durante 10 minutos se introduce y agitan bajo viva
agitacidn lentamente 2280 partes de agua. Se forma zsi una dis-

persién blanco-azulada de los s8lidos en uvna mezcla de asva y

acetona. Despuéds de retirar destilativamente la aeetqna queda

una dispersién acuosa de los sblidos con una condentracidn de
10, | um 50%. Le medicidn de didmetro de las particulas comn avuda de
la difraccién de luz 42 un valor de 200 + 20 nm. :

Los sélidos de la dispersién contienen 3,1%‘.-
de segmentos de éxido polietilénico y 3 m-equivalentes de gru-
pos sulfonato (-8039) por 100 g de sélidos,

15, EJEFPLO 2,- (EBjemplo comparativo con respecto a la publicasidn
alemana DOS 2.314.512)

Segin el procedimiento descrito en el eiemplo
1 se prepara una disversién acuosa de poliuretano de los si-
guientes productos de partida:

20. 1581 partes de poliésterdiol del eiemplo 1,
148,7 partes del poliéter 1 descrito en el eiemnlo 1,
244  partes de 3~isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexiliso-
cianato, |
185 partes de hexandiisocianato-1,6.
25. 119 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina,
10 vpartes de monohidrato de hidrazina,
2290 partes de agua..-
La dismersidén - -tiene un contenido en sélidos de

un 50%. La determinacién del didmetro de particulas da un va-

30, ‘| lor de 180 L 20 nm, El s6lido contiene un 5,4% de sesmentos de
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EJENMPLO 3.~ (Ejemplo comparativo, ionémero de poliuretano)

Seain el procedimiento deserito en el ejemplo

1 se prepara una dispersidn acuosa de los siguientes productos

de partida:
1700 partes del polidsterdiol semin el eijemplo 1,
302 partes de hexandiisociasnato-1,6,

16,8 partes de etandiamina~1,2

53,2 partes de sodio dcido (2~aminoetil)=2-amincetansulfénico,

3108 partes de agua,

Lz dispersidn tiene un contenido en sélidos de

un 404, La determinacidn del didmetro de las particulas da -

un valor de 200 t 20 nm. Los sélidos contienen 13,6 m-equiva-

lentes de grupos sulfonato (SO3 0) por 100 g de sélidos.
Muestras de las dispersiones de los eiemplos
1, 2.y 3 se emplearon en los siguientes ensayos:

1) 5 cc de una dispersién se llena en recipientes cerrables

de 100 cc de capacidad de polietileno y se deja durante 6
horas en el refrigerador a ~10°C. En un ritmo de 24 horas

se repite este procedimiento durante tres veces., la esta-

bilidad de la dispersibn se enjuicia visualmente después

de la Ultima descongelacidn.

2) En un recipiente provisto de eagitador de 250 ce¢ de capaci-
dad se agitan 80 cc de digpersidn a temberatura ambiente.
En la dispersién se introduce un electrodo de vidrio unido
con un medidor del pﬁ. C&n una pipeta se gotean lentamente
en total 80 cc de solucién de HCL 0,1-n. Se reduce asi el
valor pH. Se determina el pH bdajo el cual comienza la coa-

gulacidn de los sélidos o bien en el que se obsesrva clara-

mente la formacidn de un suero.

-2 B
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3) En un recipiente provisto de agitador de 250 cc de canaci~
dad se agitan bajo velocidad de acitacién constante duren—
te 10 horas a distintas temperaturas resuladas termostdti-
camente. Se enjuicia la estabilidad y viscosidad de las
dispersiones una vez terminados los ensavos.

Resultados:

1. Ensavo
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Eiemplo 3
estable estable . inestable
ningin sedimento ningin sedimento cuerpos sdélidos como
queso

liquido ‘ 1iquido svero ligquido

_ (después de 1 ciclo)
2. Ensayo

Después de agregar Después de agregar Precipitacidén de un nre
toda la cantidad: toda la cantidad: cipitado como queso’a

. w pH = 1,8 :

estable, liquido ° estable, liguido
3. Ensayo (50%, 70° y g0%)
estable elevacién de la vis- estable

: cosidad
reducido eleva- gelifica estable
cién de la visco-
sidad
Apreciable ele- Precipitacidn estable

vacidén de la vis-
cosidad pero sin
embargo liquido

EJENPLO 4.~ (Ejemplo comparativo con respecto a la publica-

cién alemana DAS 1.495,745)
Segiin el procedimiento descrito en el eiemplo
1 se prepara una dispersidn acuosa de los siguientes productos
de partida:
1360 partes del poliésterdiol semin el ejemplo 1,
310 partes de un €terdiol de 6xido pclietilénico de indice

OH 72
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302 partes de hexandiisoeianato~1,6

51 partes de 3~aminometil-3,5,5-trimetileciclohexilamina
49,4 partes de sodio deido (2-aminoetil)=-2-aminoetansulfénico,
3109 partes de agua.

La dispersidén tiene un contenido en sélidos de
un 40%. La dispersidén se mantiene clara hasta una ligera opa-~
cidad y solidifica después de reposar durante tres semanas
a2 temperatura ambiente formando una masa gelatinosa,

BJEMPLO 5,— (Ensayo comparativo con respecto a lz publicacidn
alemana DAS 1,495.745)

Como descrito en el ejemplo 1 se prevara una
dispersidén acuosa de los sisuientes productos de partidac
1530 partes de poliésterdiol sesin el eiemnlo 1

155 partes del poliéterdiol segin el eiemplo 4

302 partes de hexandiisocianato-1,6

51 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina
49,9 partes de sodio deido (2-amincetil)-2-aminoetansulfénico
3130 partes de agua '

La dispersifn tiene un contenido en sélidos de
un 40%, La dispersién es azuvladamente opaca. ﬁeSpués de alma~
cenar durante¢ tres semanas se sedimentanlos sélidos en forma
de copos bastos. Encima se encuentra un suero 1{quido turbio.
Los sélidos poseen un 7,4% de sesmentos de 6xido polietilénico
y 12,5 m-equivalentes de grupos sulfonato (8039) por 100 g de
sélidos.

EJEMPLO 6.~ (Ejemplo comparativo con respecto a la publicacién

alemana DAS 1.495.745)
Seglin el procedimiento deserito en el ejemnlo

1 se prepara una dispersidén acvosa de los sisuientes productos

de partida:
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1615 partes de un poliésterdiol semin el eiemplo 1,
77,5 partes del poliéterdiol semin el eiemplo 4,
302 partes de hexandiisocianato -1,6,
85 partes de 3-aminemetil-3,5,5~-trimetilciclohexilamina
11,4 partes de sodio dcido (2-aminometil)-2-aminoetansulfénico
3136 partes de agua.

Lz dispersién tiene un contenido en sélidos de
un 40%. La dispersién es blanca tirando a azul. Después de re-
posar durante “tres semanas sedimentan lentamente los sélidos
formandose encime un suero opaco azulado, Los sélidos contienen|
3,7% de segmentos de 6xido polietilénico y 2,3 m-equivalentes

de grupos sulfonato (-SO3 ®) por 100 g de sélidos.

EJEMPLO 7.=-

Segin el procedimiento descrito en el eiemplo
1 se prepara una dispersidén acuosa de los siguientes productos
de partida: _

1632 partes del poliésterdiol segin el ejemplo 1

85 partes del polisdter (1) semin el ejemplo 1

302 partes de hexandiisocianato=-1,6

85 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetileiclohexilamina
11,4 partes de sodio dcido (2-aminoetil)-2-aminoetansulfénico
3180 partes de agua.

La dispersién tiene un 40% de sélidos. Es blan-
ca azulada y después de reposar durante dos meses no presenta
ningin sedimento. Los sélidos contienen un 3,35% de sesmentos
de éxido polietilénico y 2,3 m-equivalentes de grupos sulfona-
to (-50, ) por 100 g de sélidos.

EJEWMPIO 8,.-

Segin el procedimiento descrito en el eiemplo 1

se prepara una dispersién acuosa de los siguientes productos
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de partida:
1632 partes del poliésterdiol semin el eiemplo 1
85 partes del poliédter (1) descrito en el ejemplo 1
244 partes de 3-isocianatometil-3,5,5~trimetilciclohexilisociz
nato,
185 partes de hexandiisoecianato-1,6
130 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina
6,7 partes de sodio #cido (2-aminoetil)-2-aminoetansulfénico
10 partes de monohidrato de hidrazine
3447 partes de asua,

Iz dispersién tiene un contenido en sélidos de
un 40%,

Los sélidos de la dispersidn contienen un 3,1%
de segmentos de Sxido polietilénicos y 1,53 m-eauvivalentes de
grupos sulfonato por 100 g de sélidos., La dispersién es liqui-
da una vez realizados los ensavos descritosen el eiemplo I ¥
no presentan ninguna sedimentacidn.

EJEMPLO Q.-

Segin el procedimiento descrito en el eiemnlo
1 se prepara una dispersién acuosa de los siguientes productos
de partida.

1666 partes del poliésterdiol sermin el ejemplo 1
43 partes del poliédter (1) deserito en el ejemplo 1
244 partes de 3~isocianatometil-3,5,5-trimetileiclohexiliso~
cianato,
185 partes de hexandiisocianato-1,6
107 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetileiclohexilamina
13,3 partes de sodio dcido (2-aminoetil)=-2~-aminocetansulfénico

10 partes de monohidrato de hidrazina

1170 partes de agua.
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Ia dispersién tiene un contenido en sélidos de
in 50%, Los sdélidos de la dispersidn contienenun 1,57% de seg~
mentos de 4éxido polietiléﬁico ¥ 3,05 m-equivalentes de gru-
pos sulfonato por 100 g de sélidos. la dispersidn estéd liguida
después de realizar el ensavo 2 ¥y 3 seain el ejemplo 3 v es
estable. Después de la realizacidn del ensayo 1 se han separado
eproximadamente un 5% de los sélidos como sedimento. Sin em-
bargo éste se puede volver a agitar y la dispersién estd por
lo démds invariada.

EJEKPLO 10.—  (Ejemplo comparativo)

Seain el procedimiento descrito en el eiemrlo

1 se vrepara wa dispersidn acwosa de los sisuientes nrodﬁctés
de partida: S
1666 partes del poliésterdiol semin el eiemplo 1

43 partes del poliéter (1) descrito en el ejemplo 1

244 vpartes de 3-isocianatometil-3,5,5~trimetilciclohexiliso-

cianato

185 partes de hexandiisocianato-1,6

113,9 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetileiclohexilamina

5,7 partes de sodio decido (2-aminoetil)-2-aminoetansulfénico

10 partes de monohidrato de hidrazina
2270 partes de agua.
| Ia dispersién tiene un contenido en sélidos de

un 50%. Los sélidos de la dispersién contienen un 1,57% de
segmentos de éxido polietilénico ¥y 1,32 m-equivalentes de gru-
pos sulfonato por 100 g de sdélidos, La dispersidén es de parti-
cula basta y presenta después de dos semanas un sedimento que
corresponde aproximadamente a un 204 de la totalidad de los
sélidos,
EJEMPLO 11,=
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1595 partes del poliésterdiol descrito en el
ejemplo 1 se deshidratan a 100°C en vacio de aproximedamente

40 Torr y despuds de agregar 129 partes del poliéter (1) des-

erito en el ejempio 1 asl como 8,3 partes de bis—(2~hidroxietil)
-metilarina se mezcla con una mezcla de 244 partes de 3—isocia4§
tometil=3,5,5~trimetileiclohexilisocianato y 185 partes de
hexandiisocianato-1,6. La mezcla se agita a 80°C hasta que
presente un contenido de un 4,37% en peso de NCO, Después de
enfriar a 50-60°C se agregan 3550 partes de acetona anhidro.
En esta solucidn eceténica se introduce v asita lentamente
una solucién de 107 partes de 3,3,5-trimetilol-5-amino-metil-cil
clohexilamina en 220 partes de acua. A continuacién se asregan
10 partes de monohidrato de hidrazina sin diluir. Después de
seguir agitando durante 10 minutos se introduce. 8,3 partes

19 minutos. Bajo viva agitacién se introducen ahora 2075 par-
tes de agua. Se forma una dispersidén blanca azulada de los
s6lidos en una mezcla de agua y acetona, Después de separar
destilativamente la acetona queda una dispersién acuosa de 165
gélidos en una concentracién del 50%.

Los sélidos de la dispersién contienen un 4,6%
de segmentos de éxido polietilénico y 2,8.m-equiva1entes de
nitrégeno cuaternizado (= N g=) por 100 g de sélidos.

EJEMPLO 12.- '

340 partes en peso de un poliésterdiol de hexan-
diol-1,6, 2,2-dimetilprovandiol-1,3 y 4ecido adipico de indice
OH 65 y 21,5 partes en peso de un monoalcohol de noliéter (2)
de fndice OH 26, obtenido por alcolilacién de n-butanol con una

mezela e 93 partes en peso de éxido propilénico y 17 partés

en peso de d6xido etilénico se deshidrata’ durante 30 minutos-a
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una presidn de 15 Torr y una temperatura de 120°C. Después de
enfriar a 80°C se agregan 67,2 partes en peso de hexandiiso-
cianato-1,6, se sigue agitando duraznte 30 minutos a 80°C y du-
rante 90 minutos a 120°C y después se determina el contenido
en NCO del prepolimero (3,50% en peso de NCO). Se deja enfriar
y a partir de 80°C se diluye lentamente con 80 partes en peso
de acetona. A la-solucién homogénea (temperatura exterior 70°C)
se agregan 5,9 partes en peso de N-metildietanolemina y se
‘sigue azitando durante una hora, se diluye con otras 160 par- |
tes en peso de acetona, se agregan consecutivamente 10,Q par-
tes en peso de l1-aminometil-S-amino-1,3,3~trimetileiclohexanc
v 3,2 partes en ﬁeso de monohidrato de hidrazina, se arita ﬁu—
rante una hora a 70°C de temperatura exterior, se diluve con
otras 160 partes en peso de acetona y se mezcla con 4,2 martes
en peso de cloroacetamida. Después de que el espectro infrz-
rojo de una muestra ya no presente bandas NCO se asregan
11 g de éci&o o-fosférico (a2l 85%) a continuacidén se vierten.
1100 partes en peso de agua calentada a 50°C y de la disper<.
sidn de poliuretano catibnica formada se separa la acefons g
por destilacidén en vacio a la trompa de ague, manteniendosgria
temperatura del bafio en 50°C. La dispersidén estable resultante
rresenta con un contenido en sélidos de un 31% en peso un did-
metro de particulas medio de 126-130nm asi como un pH de 3,4.
Referido al s6lido contiene el producto un 3,7% en peso de
segmentos de 6xido polietilénico y 11 miliequivalentes de ni-
trégeno cuaternario por 100 g de poliuretano.

50 cc de una muestra de esta dispersién ajusta-
da a un 10% de sélidos precisan 110 cc de solucién &l 10% de

NaCl para coagular, |

EJEMPLO 13,-~
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A) Fl ejemplo deserito a continuacidn se rea-
liza con la siguiente disposicidén de ensayo:

Se emplea una dispersadora "Supraton" del tino
D 205, compuestz de una combinacidén de un rotcr en forma de
cono en un estator correspondientemente formado, En la zona
estrecha entre el rotor y el estator se produce a2 velocida-
des del rotor de unas 6000 r.p.m. gradientes de cizallamiento
hasgta 10.000 seg "j. En la punta del cono se encuentranen el
gstator dos zdmisiones conecéntricas cuya interior se alimenta
a través de una bomba calibrada con el prepolimerc deserito a
continuacién vy cuya alimentacidn exterior ze alimenta con acua,
asfmismo, a través de una bombe calibrada. Ia salida de la
mdquina conduce a un recipiente provisto de agitador y rebose,
gue se ha dimensionado de manera que el tiempo de residencia
medlo ascienda a pocos minutos. El recipiente provisto de agiw
tador, la mdquina y las tuberias de alimentacidn a la mdquina
se pueden en cada caso enfriar o calentar.

B) 4030 partes del poliésterdiol descrito ea el
ejemplo 1 se deshidrata a 100°C en vacio de 14 Torr. Después
se agregan 353 partes de un monoalcohol de poliéter (3) de
n~-butanol y 6xido etilénico del indice OH 28, asi como 447
partes del producto de adiecién de 1 mol de NaH503 a 1 mol de
buten-2-diol-1,4 propoxilado (3,8 moles de 6xido provilénico),
asi{ como, finalmente, 1153 partes de hexanﬁiisocianato-1,6. 4
100°¢C se azita hasta que el contenido en NCO de la meze¢la haya
vajado a un 4,59%. |

Como descrito bajo A) se alimentan este vrepo-
limero y agua a través de las alimentaciones correspondientes
en una proporeidén de 60:79 de manera que el tiempo de residen-

cia medio en la zona del mdximo gradiente de cizallamiento
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ascienda a 1071 - 3x 10'1seg. El tratamiento de la tubefia de
alimentacién se regula de manera gque la temperatura de la emul-
sidn del prevolimero que sale de la mdquina dispersora no so-
brepase los 55--50°C, A través de otra instalacién de a2limenta-
cién calibrada se mezcla con 1a_emulsién de prepolimero une
solucidn de 438 partes de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohe-
xilamina y 18 partes de monohidrato de hidrazina en 1784 par-
tes de agua en proporciéﬁ de 64:10 directamente delante de la
entrada del recipiente provisto de agitador. Fl pH de la mezclzy
que a la entrada en el reciriente provisto de agitador puede
ascender a 9-10,cae en el recipiente provisto de agitador a
7-7,5 de manera que por el rebose se puede extraer una dis-'
rersibén de sélidos al 40% casi neutra que, después de reposar
durante tres semanas no muestra ningin sedimento. Los sélidos]
de la dispersién tienen un 5,55% de segmentos de 6xido polie-
tilénico y 14,7 m—equivalentes de grupos sulfonato por 100 g
de sélidos.

EJEMPLO 14,-

1530 partes del poliésterdiol segmin el eiemmnlo
1 se deshidratan junto con 263 partes del monoalcohol de 10lié-
ter (3) a 120°C en vacio de 14 Torr y después se enfria a 80°C.
Se egregan entonces 106,4 partes del producto de adicidn des~
crito en el ejemplo 13 B) de NaHSO3 a buten-2~diol-1,4 vpropo~
xilado y se agita bien, A continuacidn se agrega una mezcla
de 243 partes de 3-isociénatometil-3,5,5-trimetilciclohexilisn—
cianato y 260 partes de hexandiisocianato-1,6 y la temperatura
se eleva a 90°C. Después de aleanzarse un contenido en NCO de
un 6,1% se enfria a 50°C, Bajo buena agitacién se asregan en—

tonces lentamente 3645 partes de asua, Cuando toda la mezcla

r'd
de prepolimeros se ha transformado en una emulsidén scuosa se
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gotea unz mezecla de 199 partes de 3-aminometil~3,5,5-trimetil-
ciclohexilamina y 8,5 partes de monohidrato de hidrazina en
225 partes de agua. A continuacién se enfria durante tres ho;
res bajo enfriamiento lento simultédneo a temperatura amhien-
te. Se obtiene una diswversidén lfquida, de particulas finas,
del sélido de un 40%, Después de reposar durante tres semanas
no se presenta ningin sedimento. Los sélidos contienen 8,73%
de segmentos de éxido polietilénico y 9,9 m-equivalentes de.
grupos sulfonato por 100 g de sélidos.

Deserita suficientemente la naturaleza del in-
vento as{ como la manera de realizarlo en la vrdetica, debe
hacerse constar gue las disposiciones anteriormente indicadas
son suscentibles de modificaciones de detalle, en cvanto no

alteren su principio fundamental,




REIVINDICACIONES

1,~ Procedimiento para la obtencidén de poliure-
tanos dispersables en agua, con estructurz molecular esencial-
mente lineal, con cadenas de éxido polialquilénico~poliéter
en posicién final, con un contenido en vnidades de 6xido etilé-
nico de un 0,5 hasta 10% en peso, referido a la totalidad del
poliuretano y un contenido en grupos = N @=, =9 @=, —c00 € 4
-SO3 9 de 0,1 hasta 15 miliequivalentes por 100 g, caracte-
rizado por la reaccién de diisocianatos orgdnicos con compues—
10. tog orgdnicos, difuncionales en el sentido de la reaccidn de
poliadicién de poliisocianato, que llevan dtomos ée hidré-
geno, reactivos con respecto a los grupos isocianato, en pd;'
4sicién final, del peso molecular 300 hasta 6000, bajo empiéo
simultdneo de componentes de sintetizaeién, que garanticeh
15. la dispersabilidadAderlos poliuretanos, con grupos hidréfilos
o bien grupos transformables en tales grupos hidréfilos, efec—
tudndose la transformacién, como minimo parcial, de los grupos
mencionados en Gltimo lugar en grupos hidréfilos durante ofa
continuacidn de la reaccidn de poliadicién, asi como en cas§
20, dado empleando simultédneamente agentes prolonsadores de cadena,
en si conocidos en la quimica de los poliuretanos, con un peso
molecular inferior a 300, as{ como en caso dado empleando si-~
multéneamente los agentes auxiliares y aditivos conocidos en
la quimica de los poliuretanos, bajo la condicidn de que como
25. componentes de sintetizacidn con grupos hidréfilos o bien gru-
pos transformebles en grupos hidréfilos se empleen tanto a) mo-
noisocianatos y/o compuestos monofuncionales en el sentido de
la reaccién de poliadicién de isocianato, con dtomos de hidré~

geno reactivos con respecto 2 los isocianato, con cadenas hi-

30. | arérilas que lleven unidades de 6xido etilénico, como también
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b) mono- § diisocianatos y/o compuestos mono- o difuncionales
en el sentido de la reaceidn de poliadicibn de isocianato, con
dtomos de hidrdgeno reactivos con respecto a los grupos isocia-
nato, con grupos idnicos o grupos transformehles en grupos
iénicos, dimensiondndose 12 clase y cantidad o bien el erado
de neutralizacién o de cuaternizacién, de los componentes
a) y b) 8e manera que el poliuretano finalmente obtenido se
encuentren _un 0,5 hasta 10% en peso de unidades de 6xido eti~
lénico incorporadas en la posicién final y 0,1 hasta 15 milie-
quivalentes por 100 g de grupos idnicos,

2.~ Procedimiento semin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque como componente a) se emplea un compueéto
de férmula

Y=Y «wX-Y~-R'

donde X significa un resto divalente, tal v como se obtiene
por eliminacidén de un £tomo de oxigeno en posicidén final de
un resto de éxido polialquilénico con 5 hasta 90 unidades de
éxido alquilénico, donde como minimo un 40% de estas unidades
de 6xido alquilénico representan unidades de dxido etilénicof
y las restantes unidades de dxido alquilénico son unidades.
de 6xido propilénico, 6xido butilénico u 6xido estirénico,
Y e Y' significan oxigeno‘é ~NR"—~, donde R" corresponde a
la definicién de R' dada a continuacidn o en el caso de Y'
también puede significar hidrégeno, y R' significa un resto
hidrocarburo monovalente con 1 a 12 4dtomos de carbono.

3.- Procedimiento semin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque como componentes b) se emplean
dioles que llevan grupos sulfonato, con grupos hidroxilo ali-

fédticamente enlazados o diaminas con grupos amino primarios

y/o secundarios alifdticamente enlazados,
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4.~ Procedimiento para 1a obtencidn de poliure-
tanos disversables en agua tal Y como que@a sustancizalmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de cuarenta ¥ una hojas

escritas a mdquine pPoOTr vna sola cara,

Madrig,

18y
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