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las dispersiones acuosas de poliuretanos 6 poli-~
uretaniireas yi se conocen desde hace tiempo (véase por ejemplo,
Angewandte Chemie, 82, (1970) piginas 53 hasta 63; publicacién ale-
mana DOS 2 314 512 & 2 314 513) y poseen un alto nivel de calidad.

A éste alto nivel contribuye, no en ultimo lugar,
el hecho de que muchas de éstas dispersiones estin libres de emul-
siopantes. Estas contienen centros hidrdfilos incorporados por via
quimica, que producen la autoemulsionabilidad de los elastémeros en
otro caso nidrdfobos.

Los centros hidrdfiles incorporados en los poli-
uretanos & bién poliuretaniireas dispersables en agua conocidos,
pueden representar tanto grupos salinos, es decir idénicos, como tam-
bién grupos hidréfilos, no idnicos.

A los '"ionémeros de poliuretano" mencionados en
vrimer lugar pertenecen tanto los cationes quimicamente fijados,
es decir, especialmente los poliuretanos que llevan idnes de
amonio quimicamente incorporados, como también los aniones quimica-
mente fijades, es decir, los poliuretanos que llevan especialmente
grupos sulfonato 6 carboxilato incorporados. Entre les poliuretanos
no idnicos mencicnados en Gltimo lugar, dispersables en agua, se
incluyen especialmente los poliuretanos 6 bién poliuretaniireas que
contienen unidades de dxido polietilénico en cadenas laterales segin
la publicacidn alemana DOS 2 314 512 y 2 31# 513.

Las dispersiones de éstos poliuretanos poseen,
segin la naturaleza del centro hidr6filo, distintas propiedades
caracteristicas. Asi, las dispersiones iondmeras de poliuretano
son estables contra el ealor hasta su punto de ebullicidn, debido
2 que los grupos salinos contenideos en ellas, en su solubilidad,
pricticamente no dependen de la temperatura y por el contrario, las

dispersiones no idnicas coagulan yA al calentar a una temperatura
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media (unos 60°C) ya que las cadenas laterales de d6xido polietilénico,
a temperatura mAs alta, pierden lentamente su solubilidad en agua.
Contrario a los iondmeros, éstas dispersiones son estables a la adi-
¢idn de cantidades virtualmente ilimitadas de electrolitos y por lo
tanto también estables después de la congelacidn y descongelacidn.

La sensibilidad a los electrolitos es especial-
mente alta en los poliuretanos catidnicos. Los poliuretanos disper-
sados en agua, contienen grupos amonio cuaternarios & grupos sulfo-
nio terciarias coagulan inmediatamente, también cuando se agrega soln
una cantidad muy reducida de un electrolito con iones monovalentes,
tal como cloruro sddico en solucidn acuosz. Debido a ésta propie-
dad van la obtencidn y aplicacidn de las dispersiones de poliuretano
catidénicas ligadas a problemas especiales. Asi, por regla general,

se ha de emplear para su preparacién un agua que esté ampliamente

‘liberada de iones. El aguas "dura" causa unas particulas dispersadas

indeseadamente basta 6 una coagulacidn parcial.

la pigmentacidén de las dispersiones catidnicas
resulta frecuentemente dificil ya que los idnes adsorbidos en la
superficie de los pigmentos dificultan la incorporacidm de los pig-
mentos y producen falta de homogeneidad. La extraordinaria sensibili-
dad de las dispersiones de poliuretano catidnicas con respecto a los
aditivos de las més dintintas clasesla dificultado mucho el empleo
industrial & hasta le ha imposibilitado. Por oira parte muestran
las dispersiones cationidnieas unas propiedades especialmente de-
geables, por ejemplo, una muy buena adhesidn sobre los més distintos
sustratos y una capacidad de formacidn de pelicula combinada con
alta dureza de los recubrimientos.

Mediante la presente invencidn se ponen ahora a
disposicidén nuevos poliuretanos catidénicos dispersables en agua que,

en forma de sus dispersidn acuosa, presentan tanto la ventaja de una
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excelente estabilidad a la congelacion y a los electrolitos, como
también la ventaja de una muy buena estabilidad a la temperatura. Como
se ha podido descudbrir, sorprendentemente, se logra la obtencidn de
tales elastdmeros de poliuretano catidnicos dispersables en agua,

si en el poliuretano ge incorporan tanto cadenas hidréfilas con-

| teniendo unidades de éxido etilénico en posicidn lateral 6 final,

como también grupos catidnicos.

Esto es ciertamente sorprendente yi& que se des-
cubrid que las mezclas de dispersiones acuosas de poliuretanos idnicos
¥ no idnicos no presentan en forma alguna una combinaciédn de éstas
propiedades deseables. Tales mezclas presentan por el contrario,
ante todo, las desventajas de los componentes individuales.

Mediante la incorporacidén de segmentos de poliéter
hidréfiles, bién en los finales de la cadena principal del polimero
0 en de cadenas laterales, se logra una proteccidén extraordinaria-
mente eficaz de los poliuretanos catidnicos contra los efectos de los
electrolitos. Las dispersiones ya no son precipitadas por solucidn
de cloruro sbdico diluida.

Bn comparacidn con los productos en los cuales
los segmentos de poliéter hidrdfilos estdn repartidos estadistica-
mente a través de toda la cadena principal del polimero se destacan
las dispersiones, segiin la presente invencidn, por un comportamiento
reoldgico especialmente favorable. Las particulas dispersadas estéan
solo moderadamente esponjadas y ésto esencialmente solo en la zona
marginal, logrdndose asi una buena relacidn entre el contenido de
s8lidos en la dispersidn y su viscosidad. Las dispersiones al 40 %
tiene ain buena fluidez.

Objeto de la presente invencidn son, por lo tanto
las dispersiones acuosas, estables al electrolito, de cationdmeros

de poliuretano, caracterizados por
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a) cadenas de éxido polialquilénico-poliéter en posicidn lateral 6

final con un contenido en unidades 6xido-etilénico de un 2 - 10 %

en peso, referido a la totalidad del poliuretano y

t []
# 5 5™ ge 16-200 miliequivalentes
1 ]

b) un contenido en grupos -i- &
por 100 g de poliuretano,
c) un tamafio de particula medio del poliuretano dispersado de
300 m/u.
d) Un contenido en sdlidos de un 10 - 45 %,

Objeto de la presente invencida es finalmente tam-
bién el procedimiento preferente para la obtencidn de los elastd-
meros, dispersables en agua, segin la presente invencidn con estruc-
tura molecular esencialmente lineal, por reaccidon de diisocianatos
orginicos con compuestos orgénicos que llevan Atomos de hidrégeno
reactivos en el gentido de la reaccidn de poliadicidn de isocianato,
difuncionales, en posicidn final, del peso molecular entre 300
hasta 6000, bajo empleo simultdneo de los componentes de sintetiza-
cidén que garanticen la dispersabilidad de los poliuretanos, con gru-
pos hidréfilos, 6 bién grupos transformables en tales grupos hidré-
filos, donde la transformacidén como minimo parcial de los grupos
mencionados en Gltimo lugar en grupe hidréfiles ee efectua durante,
o a continuacidn, de la reaccidén de poliadicidn, asi como en caso
dado bajo empleo simultdneo de los agentes prolongadores de cadena,
usuales en la quimica de los poliuretanos, con un peso molecular
inferior a 300, asi como, en casoc dado, bajo empleo simultdneo de
logs agentes auxiliares y aditivos usuales en la quimica de los poli-
uretanos, caracterizade porque como componente de sintetizacidén con
grupos hidrdfilos, 6 bién con grupos transformables en grupos hidré-
filos se emplean simultaneamente tanto
a) diisocianatos y/0 compuestos difuncionales, en el sentido de la

reaccidon de poliadicidn de isocianato, con un compuesto que
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‘contiene Atomos de hidrégeno reactivos con respecto a los grupos
isocianato, con c¢adenas hidrdfilas que llevan unidades de Sxido
etilénico y/6 monoisocianatos con cadenas hidrdfilas que llevan
unidades de dxido etilénico y/6 compuestos monofuncionales en
el sentido de la reaccidén de poliadicidn de isocianato con ato-
mos de hidrdégeno reactivos con respecto a los grupos isociana-
to con cadenas hidrdfilas que llevan unidades de 6xido etilénicu,
asi como también

b) mono~ & diisocianatos y/4 compuestos mono- & difuncionales, en
el sentido de la reaceifn de poliadicibn de isocianato, con
dtomos de hidrdgeno reactives con respecto a los grupos iso-
cianato, con grupos catidnicos & grupos transformables en grupos
catidénicos,

dimensiondndose la clase y cantidad, & bién grado de neutralizacidn

& cuaternizacidn de los componentes a) y b) de manera que en poli-

uretano finalmente obtenido estén presentes un 2 hasta 10 % en peso

de unidades de Odxido etilénico incorporadas en la posicién lateral

8 final y 16 hasta 1CO miliequivalentes por 100 g de grupcs -N- (+

y/6 -5 (+). '
'

Diisocianatos orginicos adecuados para el proce-
dimiento preferente, arriba mencionado, para la obtencidén de los
elastdmeros de poliuretano segin la presente invencidn, son aquellos
de férmula general R(NCO)Z? donde R significa un resto orginico,
tal y como se obtiene por la eliminacidén de los grupos isocianato
de un diisocianato organico del peso molecular entre 112 y 1000,
preferentemente, 140 y 400, Diisocianatos especialmente preferentes,
adecuados para el procedimiento de la presente invencidn, son aquellos
de la férmula general indicada donde R significa un resto hidrocar-
buro divalente, con 4 - 18 atomos de carbono, un resto hidrecarburo

cicloalifatico, divalente, con 5 - 15 Atomos de carbono, un resto
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hidrocarburo aromatico, divalente, con 6 - 15 Atomos de carbono & un
resto hidrocarburo aralifdtico con 7 ~ 15 Atomos de carbono. Repre-
sentantes tipicos de los diisocianatos orgénicos preferentemente
adecuados para el porcedimiento de la presente invencion son, por
ejemplo, tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato, dodeca-
metilendiisocianato, ciclohexan-l,3- y -1,k-diisocianato, l-isociana-
to~3-isocianato-metil-3,5,5-trimetilciclohexano, 4,4'~diisocianato-
diciclohexilmetano & también los diisoclianatos aromaticos, tales como
2,4=diisocianatotolueno, 2,6~-diisocianatotolueno, las mezclas
compuestas de éstos isdmeros, 4,4'-diisocianatodifenilmetano, 1,5-
diisocianatonaftalina, etc.

Los compuestos que llevan grupos reactivos con res-
pecto al isocianato, en posicidn final, difuncionales, en el senti-
do de la poliadicidn de isocianato, del peso molecular 300 - 6000,
preferentemente 500 - 3000, son especialmente.

1. los dihidroxi-poliésteres, en si conocidos en la quimica de los
poliuretanos, de acidos carboxilicos, tales como acidos sucecini-
co, Acido adipico, acido subérico, acido azeldico, dcido seba-

cico, dcido ftdlieco, acido isoftidlico, acido tereftialico, dcido

tetrahidroftidlico, etc. y dioles, tales como, por ejemplo, etilen-

glicol, propilenglicol~l,2, propilenglicol-l,3, dietilenglicol,
butandiol-l,4, hexandiol-l,6, octandiol-1l,8, neopentilglicol,
2-metilpropandiol~l,3, & los distintos bishidroximetileiclo-
hexanos isomeros;

2. las poliacetonas en si conocidas en la quimica de los poliure-
tanoa, tal como, por ejemplo, los polimeros de la Ei-caprolacu
tona iniciada sobre los alcoholes divalentes arriba mencionados;

3. los policarbonatos en si conocidos en la quimica de los poli-
uretanos, tal y como se obtienen, por ejemplo, de los dioles

arriba mencionados con diarilcarbonatos & fosgeno;
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4., ‘'los poliéteres en sl conocidos en la quimica de los poliuretanos,

t tales como los polimeros obtenidos por ejemplo, empleando molé-
culas iniciadoras divalentes, tales como agua, los dioles arriba
mencionados 6 las aminas que llevan dos enlaces N-H, & bién los
copolimeros del dxido estirénico, oxido propi}énico. tetrahidra-
furano, dxido butilénico & epiclorohidrina. También ée pueden
emplear proporcionalmente Sxido etilénico, bajo la condicidn
de que el poliéter empleado contenga como maximo un 10 % en
peso de &xido etilénico. Por lo general se emplean, sin embargo,
aquellos poliéteres que se obtuvieron sin el empleo simulténeo
de dxido etilénico;

5. los politioéteres, politioéteres mixtos, ésteres de politioéter;

6. los poliacetales en si conocidos en la quimica de los poliure-
tanos, por ejemplo, de los dioles arriba mencionados y formal-
dehido; asi como

7. ésteres de poliéter difuncionales, en posicidn final, que llevan
grupos reactivos con respecto a los grupos isocianato.

Preferentemente se emplean en el procedimiento de
la presente invencidén dihidroxipoliésteres, dihidroxipolilactonas,
dihidroxipoliéteres y dihidroxipolicarbonatos.

- En principio, sin embargo, los compuestos de 1la
presente invencidén se pueden obtener también ein el empleo simul-
taneo de compuesto pqlihidroxilicos de mayor peso molecular, es
decir, exclusivamente empleando diisocianatos y reactantes de bajo
peso molecular (peso molecular inferior a 300).

Como prolongadores de cadena a emplear simultanea-
mente en el procedimiento de la presente invencidn para la obtencidn
de los poliuretanos autodispersables, con un peso molecular inferior
a 300, entran en consideracidn, por ejemplo, los dioles de bajo peso

molecular, descritos para la obtencidn de los dihidroxipoliésteres,
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6 también las diaminas, tales como diaminoetano, l,6-diaminohexano,
piperacina, 2,5~dimetilpiperacina, l-amino~3-aminometii-3,5,5-tri-
metilciclohexano, &4,4*'-diaminodiciclohexilmetano, 1,4-diaminociclo-

hexano, 1,2~propilendiamina & también hidrazina, hidrazidas de amino-

Adcido, hidrazidas de dcidos semicarbacidocarboxilicos, bis-hidrazidas y

bis-semicarbazidas.
Especialmente al estar presentes mayores cantidades
de grupos hidr6filo puede ser de especial interés compensar paréial-

mente la hidrofilia mediante grupos hidrdfobos en posicidn lateral.

Componentes de sintetizacidén adecuados son, por ejemplo, oleildietanol-

amina, estearildietanolamina, productos de adicidén de alquilisocianato
de cadena larga con dietanolamina, puntos de esterificacidn de aéidos
grasos de cadena larga con glicerina 6 trimetilolpropano, producto

de adicién de aminas que llevan 6 -~ 24 itomos de carbono & fenoles

con glicido 6 3-etil-3-hidroximetiloxetano.

Ademas de los componentes de sintetizacidén difun-
¢ionales en el sentido de la reaccidn de poliadicidén de isocianato
mencionados se pueden emplear simultineamente, en casos especiales,
donde se desee una ramificacidn més reducida de los poliuretanos,
también los componentes de sintetizacidn tri~ 6 polifuncionales,
conocidos en la quimica de los poliuretanos, en proporciones reduciw
das. Estos es especialmente ventajoso cuando se emplean poliéteres
hidrdfilos monofuncionales. La funcionalidad media de los componentes
de sintetizacidn no deberd superar, preferentemente 2,1.

En el procedimiento de la presente invencién se
pueden emplear como componsntes de sintetlzacién hidrdfilos tanto
los compuestos idnicos, como también no ibnicos en el sentido de
la reaccidn de adicidn de isocianato, asi como mono y también di-
funcionales, y ésto

a) diisocianatos y/6 compuestos difuncionales en el sentido de la
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reaccidn de poliadicidn de isocianato con Atomos de hidrdgeno
reactivos con respecto a los grupos isocianato y con cadenas
hidréfilas que llevan unidades de dxido etilénico en posicidn
lateral y/06 monoisocianatos con cadenas hidrdfilas que llevan
unidades de dxido etilénico y/6 compuestos monofuncionales
en el sentido de la reaccidn de poliadicidn de isocianato con
Atomos de hidrdgeno reactivos con respecto a los grupos isocia-
nato con cadenas: hidrdfilas gque llevan unidades de dxido etilé-
nico y

b) mono- & diisocianatos arbitrarios y/é compuestos mono- & difun-
cionales en el sentido de la reaccidn de poliadicién de iso-
cianato con Atomos de hidrdgeno reactivos con respecto a los
grupos isocianato con grupos catidnicos & grupos transformables
en grupes catidnicos,

A los componentes de sintetizacidn hidrdfilos, bi-

funcionales, preferentes, con cadenas hidrdfilas que llevan unidades

de 6xido etilénico en posicidén lateral pertenecen tanto los compuestos?

de Pormula

1 1
HO-CH~CH,,~ -cnz-in-on (1)
CO=NH=R~NH=COm0uX~Y=R"

y/8 los compuestos de férmula

OCN—R—T-CO-NH-R-NCO
co (11)

Z-X~Y-R"

Componentes de sintetizacidn a) especialmente

preferentes son aquellos de la férmula (I) mencionda en primer lugar.
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En las formulas (I) y (II) de arriba significan

R un resto divalente, tal y como se forma por eliminacidn del
grupo isocianato de un diisocianato de formula R(NCO)2 de
la clase anteriormente mencionada,

R' hidrdgeno & un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 8
dtomos de carbono, preferentemente hidrdgeno & un grupo meti-
lo,

R"  un resto hidrocarburo monovalente con 1 a 12 Atomos de carbono.
preferentemente un resto alquilo insustituido con 1 a 4 ato-
mos de carbono,

X un resto, tal y como se obtiene por eliminacidn del Atomo de
oxigeno en posicidén final de una cadena de éxido polialquilé-
nico, con 5 a 90, preferentemente 20 a2 70 miembros de cadena,
que se componen como minimo en un 4O %, preferentemente como
ninimo en un 95 % de unidades de dxido etilénico y que ademis
de unidades de éxido etilénico pueden representar unidades
de 0xido propilénico, éxide butilénico % dxido estirérico,
teniendo preferencia entre las mencionadas en ultimo lugar
las unidades de S6xido propilénico,

Y preferentemente Sxigeno 6 también -NR"'-, donde R"' con res-
pecto a su definicidn corresponde a RY,

2 un resto que en su significado corresponde a la definicidn de
1.

. La obtencidn de los compuestos de las férmulas (I)
y (1I), arrive mencionadas, se puede realizar segin los procedimientos
de la publicacidn alemana DOS 2 31&4 512 6 bién 2 314 513 donde, como
complemento.a lo alli indicado se seflala que en lugar de los poli-
eteralcoholea moncfuncionales alli menclonados como productos de
partida también se pueden emplear aguellos cuyo segmento polidter

ademds de unidades de 6xido etilénico contienen hasta un 60 % en peso,
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referido a los segmentos poliéter, de unidades de 6xido propilénico,
6xido butilénico i@ éxido estirénico, preferentemente unidades de
oxido propilénico. La proporcidn de tales "segmentos de polidter
mixtos" puede en camos especiales aportar ventajas especificas.

Otros componentes de aintetizacidn hidrdfilos es-
peclalmente preferentes para =su incorporaciéﬁ en las cadenas en
posicidn final & lateral que lleva unidades de dxido etilénicé hidro-

filo son los compuestos de férmula
HeY!-X-Y-R"

y/6 los compuestos de férmula
OCN-R-NCO=Z-X-Y=R"

donde X, Y, Z, R, R" tienen los significados arriba indicados e
Y corresponde en su significado a Y, pero adicio-
nalmente puede significar -NH-.

Preferentemente se emplean los poliéteres monofun-
clonales, sin embargo, solo en cantidades molares de 10 %, referido
al poliisocianato empleado} se garantiza asi la sintetizacidn de
alto peso molecular deseada de los elastbémeros de poliuretano. Al
emplear mayores cantidades molares de poliéteres de dxido alquilés-
nico monofuncional, es ventajoso el empleo simultaneo de compuestos
trifuncionales que llevan Atomos de hidrdgeno reactivos con respecto
al isoccianato, sin embargo, el promedio de la funcionalidad de los
compueatos de sintetizacidén no sera preferentemente superior a 2,1
(poliisocianatos y compuestos polihidroxilicos).

La obtencidén de los componentes de sintetizacidn

monofuncionales hidrdfilos se efectua en analogia a aquellos de la
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publicacidén alemana DOS 2 314 512 & 2 314 513 § bién patente US

3 905 929 & 3 920 598 por alcoxilacidén de un iniciador monofuncional,
tal como por ejemplo n-butanol & N-metil-butilamina empleando dxide
etilénico y, en caso dado, un ulterior 6xido alguilénico, tal como
por ejemplo éxido propilénico, asi como, en caso dado ulterior mo-
dificacidn, sin embargo, menos preferente, de los poliéteralcoholes
monovalentes asi obtenibles por reaccidén con cantidades en exceso de
diisocianatos 8 bién por reaccidn con amoniaco a los correspondientes
aminopolisteres primarios.

Componentes de sintetizacidén b) esenciales segin
la presente invencidn son preferentemente los compuestos mono- &
difuncionales en el sentido de la reaccidn de poliadicidn de iso-
cianato con dtomos de nitrogeno de amina terciaria incorporados,
que una vez efectuada la sintetizacidén del poliuretano se pueden trans
formar por cuaternizacidn y/é neutraliz;cién en los correspondientes
iones de amonio. Ejemplos de tales compuestos se mencionan en la
patente US 3 479 310, columna 4, lineas 11 - 62. Agentes de neutra-
lizacidn 6 cuaternizacidn adecuados se mencionan, por ejemplo, en
la patente US en la columna 6, lineas 14 - 25.

Para la incorporacidn de grupos sulfonio tercia-
rios, menos preferentes respecto a los grupos amonio, en el poli-
uretano se emp;ean, como componentes de sintetizacidén los compuestos
mencionados, por ejemplo, en la patente US 3 419 533, columna 3,
1linea 75 hasta columna &4, linea 51,

Fundamentalmente no tiene importancia la forma en
que los centros cetidnicos se incorporan en el poliuretanoc. iAsi se
puede, por ejemplo, ademis de segin los métodos mencionados e# ambas
patentes, preparar también un poliuretano que lleva grupos epoxi &
un prepolimero de NCO y, por reaccidn del grupo epoxi con una amina

primaria & secundaria, introducir el centro basico que, a continua-

-
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cidn, por un Acido inorghnico u orgdnico & un agente de alquilacidn
se transforma en la forma salina.

En el procedimiento de la presente invencidn se
selecciona la clame y cantidad de los componentes a) de manera que
en los poliuretanos de la presente invencidn estén presentes en 2
hasta 10, preferentemente en 4 hasta 8 % en peso de unidades de 6=
xido etilénico -CH,-CH,-0~ incorporada en las cadenas de bxido al-
quilénico en posiciénilateral 6 final. la. clase y cantidad & biém
el grado de neutralizacidn 6 cuaternizacidn del componente b) se
selecciona en el procedimiento de la presente invencidén de manera
que en los poliuretanos de la presente invencidn se encuentren pre~-
sentes 16 hasta 100 miliequivalentes por 100 g, preferentemente
16 hasta 40 miliequivalentes por 100 g de grupos =N*=, —?(+). Pre~
ferentemente se encuentra la suma del niimero de miliequivalentes
de grupos idnicos incorporados por 100 g de poliuretano y el niimero
de "Pseudomiliequivalentes" de unidades de Oxido etilénico incor-
poradas en posicion lateral por 100 g de poliuretano entre 20 hasta
120 y con especial preferencia entre 24 y 56.

Bajo un "Pseudomiliequivalente" de unidades de
6xido etilénico incorporadas en posicidn lateral &6 final, se ha de
entender aqui la cantidad de unidades de oxido etilénico incorporadas
dentro de una cadena de Oxido polialquilénico que para la dispersa-
bilidad del poliuretano en agua suministra la misma aportacidén como
un miliequivalente de grupos idnicos inco*porados.

(La eficacia de los grupos idnicos arriba mencio-
nados con respecto a su aportacion a la dispersabilidad del poliureta-
no depende exclusivamente del nimero de miliequivalentes de grupos
idnicos y nd de la clase de los grupos idnicos). En las dispersiones
scuosas de poliuretano depende el didmetro de particula medio de las

particulas de poliuretano diepersadas de la concentracidén de los
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centros hidréfilos incorporados en el poliuretano. Asi aumenta, por
lo general, el tamaflo medio de particula, con céonstitucidn por lo
demds andloga del poliuretano, segin baja la concentracidén de centro
hidrdfilos. Como se ha averiguado, después de detallados estadios por
el solicitante, se puede sustituir en un poliuretano arbitrario,
dispersable en agua, modificado exclusivamente en forma idnica, con
constitucién de la molécula por lo demAs totalmente andloga, los
grupos idnicos siempre por una cantidad determinade de 4xido etiléni-
co dispuesto en posicidn lateral dentro de una cadena de poliéter,
de manera gque se obtenga un poliuretano correspondiente modificado
exclusivamente en forma no i6nica, que, en forma dispersada en agua,
presente el mismo tamafio medio de particula (déndose por supuesto
una forma de obtencidn andloga de la dispersidn de poliuretano) y
los miliequivalentes de grupos idnicoe presentes en el poliuretano
ionicamente modificade se sustituyen por el mismo niwero de "Pseudo-
miliequivalentes" de grupos no idnicos. Asi corresponden a un mili-
equivalente de grupos idnicos incorporados 0,5 g de unidades de dxido
etilenico incorporadas en posicidn lateral dentro de una cadena de
poliéter, Bajo un "Pseudomiliequivalente! se entenderd por lo tanto
0,5 g de unidades de dxido etilénico incorporadas en posicidn late-
ral dentro de una cadena de poliéter. Por lo tanto muestra, por
ejemplo, una dispersidn acuosa de un poliuretano modificadoe exclu-
sivamente en forma idnica, conteniendo 16 miliequivalentes por 100 g
de uno de los grupos idnicos arriba mencionados, particulas de poli=-
uretano dispersadas del mismo didmetro de particula medio como una
dispersidn de poliuretano preparada en forma similar y estructura
en forma puramente no idénica, que contenga 8 g por 100 g de dxido
etilénico incorporado en una cadena de poliéter.

' La realizacidn del procedimiento de la presente in-

vencién para la obtencidn de los poliuretanos autodispersables se
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puede efectuar segin los métodos en si conocidos por la quimica de !
los poliuretanos, tanto por el procedimiento en una sola etapa como !
también el procedimiento de dos etapas (procedimiento de prepolimero).?
Para la obtencidn de los poliuretancs autodisper-
sables se emplean los reactantes en una proporcidn de equivalencia
entre grupos isocianato y grupos reactivos con respecto a los grupos
isocianato de 0,8:1 hasta 2,5:1, preferentemente 0,95:1 hasta 1,5:1.

Al emplear un exceso de NCO se forman naturalmente compuestos con-

acuosa con el agua siguen reaccionando bajo prolongacidn de cadena

al producto final dispersado. Por lo tanto contiene la proporcién

de equivalencia de arriba %todos los componentes que participan en la

constitucién de los poliuretanos de la presente invencién, inclusive
el agente prolongador de cadena que lleva grupos amino, en caso dado
empleado en forma de soluciones acuosas, pero no contiene sin embargo

i
1
i
1
|
i
i

la proporcidn del agua empleada para la dispersidén de los poliuretanos{

que reacciona con los compuestos que llevan grupos NCO, en caso dado
presentes, bajo reaccidn de prolongacidén de cadena.

Tanto la realizacidén del procedimiento de una sola
etapa, como también el procedimiento de dos etapas, se puede trabajar
en presencia & también bajo ausencia de disolventes. Disolventes
adecuados son, especialmente cuando, como mis abajo descrito, durante
0 a continuacidn de la obtencidn de los poliuretanos se tiene la
intencidn de transformar los poliuretanos en una dispersidén acuosa,

por ejemplo, los disolventes misecibles oon agua, indiferentes con res-

pecto a los grupos isocianato, con un punto de ebullicidn inferior i
a 100°C, tales como por ejemplo acetona & metiletilcetona.

Para la realizacidn del procedimiento en una sola

etapa se mezclan preferentemente los compuestos difuncionales men=-

cionados mas arriba bajo 1 Hasta 7, en posicidn final. que llevan
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grupos reactivos con regpecto a los grupos isocianato, del peso mo~
lecular 500 hasta 6000, con los componentes hidréfilos a) y b), asi
como el prolonador de cadena en caso dado & emplear con un peso mo-
lecular inferior a 500. A la mezcla asi obtenida se le agregan a

continuacién el componente diisocianato bajo ausencia de disolventes,

haciéndose reaccionar entonces la mezcla de reaccidn, preferentemente

a temperaturas entre 50 y 150°C. en caso dado después de agregar los

catalizadores en si conocidos en la quimica de los poliuretanos. lLa

cantidad de los componentes diisocianato se selecciona aqui de manera

que se presente una proporcién NCO/OH de 0,8 hasta 1,05. Durante la
reaccidn sube la viscosidad de la mezcla de reaccidn de manera que

a la mezcla se le agrega poco a poco uno de los disolventes mencio-
nados. Finalmente se obtiene una solucidn orghnica del poliuretano
terminado de reaccionar cuya concentracidén se ajusta preferentemente
a 10 hasta 70, especialmente 15 hasta 55 ¥ en peso de sblidos. En
éste procedimiento de una sola etapa se recﬁmienda especialmente

el empleo de aminas terciarias, con dos grupos hidroxilo alqohélicos
como componente b). En caso de emplear como cpmponente b) compuestos
que lleven grupos transformables en grupos catidnicos se recomienda
esta transformacibén por neutralizacidn 6 cuaternizacion en si cono-
cida a continuacidén de la reaccion de poliadicidén bién en solucidn
orginica 6 de manera que el poliuretano presente en la'solucién
orginica se neutralice durante su transformacidn en una dispersién

acuosa por el medio de neutralizacidn presente en el agua.,

La transformacidn de los elastémeros de poliuretano

disueltos en una dispersidn acuosa se efectua entonces conveniente-
mente por adicidén de agua a la solucidn agitada. Aqui pasari en mu-
chos casos la fase de una emulsidn de agua-en-aceite, obteniéndose,

bajo vencimiento simultineo de un miximo de la viscosidad, el cambio

a una emulsidn de aceite~en-agua. Después de retirar destilativamente
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el disolvente se obtiene una dispersidn estable acuosa pura,

En la realizacidon del procedimiento de dos eta-
pas se prepara preferentemente primero en la fusidn del diisocianato
en exceso el compuesto de alto peso molecular con grupos reactivos
respecto a los grupos isocianato de la clase mencionada como ejemplc
mis arriba bajo 1 hasta 7, gsi como componentes hidrdfilos a) y b)
bajo mantenimiento de una proporcidén NCO/OH de 1,1:1 hasta 3,5:1,
preferentemente 1,2:1 hasta 2,551 bajo ausencia de disolventes 6
también ya en-presencia de disolventes un prepolimero de NCO que,
bajo ausencia de disolventes se recoge a continuacién, por ejemplo,
en un disolvente adecuado., La solucidn del prepolimero asi obtenida
ge puede hacer reaccionar entonces en forma conocida con un agente
prolongador de cadena con un peso molecular inferior a 300 del tipo
mencionado mids arriba como ejemplo. Para la obtencidén de las disper-
siones de poliuretano de la presente invencidn se recomienda una
variante especial del procedimiento de dos etapas en la que la solu-
¢idn del prepolimero de NCO descrita se mezcla con la solucidn del
agente prolongador de cadena, aqui se emplean preferentemente las
mencionadas diaminas & bién derivados de hidrazina como prolongadores
de cadena, en reducidas cantidades de agua & en mezcla de agua/di-
solvente de manera que la proporcidén NCO/NH se encuentre entre 2,5
¥ 1,05. Esta reaceidon se puede efectuar a temperatura ambiente 6 tam-
bién, preferentemente a 25 = 60°C. Mediante adicidn ulterior de
agua restante y aliminacidn a continuacién del disolvente se obtiene
finalmente la dispersidn de poliuretano. En ésta variante del pro=-
cedimiento también es posible disolver el prolongador de cadena en
la cantidad del agua finalmente presente en la dispersién (50 - 200 %
en peso, referido al poliuretano sdlido).

El procedimiento de dos etapas descrito se puede

realizar, sin embargo, también facilmente libre de disolventes, y ésto
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preparando el prepolimero de NCO descrito libre de dimolventes e in~
troduciendole como fusidn en el agua pudiendo estar también aqui
los agentes prolongadores de cadena que llevan los mencionados grupos

amino disueltos en agua.

Los elastomeros de poliuretano dispersables en

agua segin la presente invencidn son preferentemente de constitucidn

molecular lineal y se caracterizan por un contenido en oxido etilé-

nico incorporado en posicién lateral & final dentro de una cadena de

poliéter de un 2 hasta 10, preferentemente un 4 hasta 8 % en peso

y un contenido en grupos =N*= & ~S(+) de 16 hasta 100, preferentemente
16 hasta 40 miliequivalentes por 100. Preferentemente estd enlazada

la cadena de 6xido polialquilénico en posiaién lateral, que lleva las
unidades de 6xido etilénico esenciales, segfin la presente invencién,

a través de las agrupaciones

i) de férmula
N
]

CO-NH-R=-NH-CO~0=X=-Y~RY

)

ii) de férmula

N~
1

CO0-Z~X-Y-R"

donde R, R", R"™', X, Y y Z tienen el significado arriba indicado.
BEl procedimiento segin la presente invencién ante~-

riormente descrito representa solo la via preferente, pero no la

unica via para la obtencién de éstos poliuretanos de la presente in-
vencidén. Otra via para la obtencidén de los poliuretanos de la pre-
sente invencidn consiste, por ejemplo, en la introduccidén de los

grupos hidrdfilos no idnicos, en posicidén lateral, en un elastémero
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de poliuretano preferentemente lineal, que ya contenga grupos idnicos
& grupos transformables en grupos idnicos por reaccidn de éste elas-

tomero con monoisocianatos hidréfilos de férmula

OCN~R-NH~-CO-0-X~-Y-R"

donde R, X, Y, R" y R"' tienen los significados anteriormente indi-
cados.

La obtencidn de tales monoisocianatos hidréfiles
se realiza en analogia al procedimiento descrito en la publicacién
alemana DOS 2 31k 512 donde también aqui, como complemento a lo allil
sefialado se indlica que en lugar de los polieteralcoholes monofun-
cionales alll mencionados como material de partida también se pue-
den emplear aquellos cuyo segmento poliéter ademds de unidades de

bxido etilénico presenta hasta un 60, preferentemente hasta un 35 %

- en peso, referido al segmento poliéter, de unidades de Oxido pro-

pilénico,dxido butilico 1t éxido estirénico, preferentemente unidades
de b6xido propilénico.

Para la preparacidn de los poliuretanos de la
presente invencidn utilizando estos m;noisocianatos hidrdfilos se pre-
para preferentemente de los productos de partida mencionados un
poliuretano lineal utilizando una proporcidn de equivalencia entre
grupos isocianato y grupos reactivos con respecto al isocianato de
preferentemente %fl' que lleva grupos idnicos 6 bien grupos trane-
formables en grupos idnicos, pero sin embargo ningun segmento de
poliéter hidr6filo. Este elastémero de poliuretano lineal se hace
reaccionar entonces en fusidn & en un disolvente adecuado, por ejem-
plo, de la clase arriba mencionada a 50 hasta 150°C con los mono-
isocianatos hidréfilos presentandose ante todo una adicidén del grupo

isocianato del monoisocianato hidréfilo con los dtomos de hidrogeno
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activos de los grupos uretano y/5 lirea presentes en el poliuretano
lineal. Los grupos transformables en grupos idonicos, en caso dado
presentes, se transforman entonces a continuacidén por neutralizacidn
6 cuaterninacién, en si conocida, como minimo parcialmente en los
correspondientes grupos idnicos.

Ademids tiene: especial preferenciz un modo de tra-
bajo seglin el cual un prepolimero con grupos NCO en posicién final
se hace reaccionar con un poliéter hidrdfilo monofuncional, de manera
que se forme un poliuretano polimero con segmentos poliéter hidré-
filos en posicidén final, Naturalmente un producto de éstos se puede
obtener también segin el yprocedimiento de una sola etapa ampleando
un correspondiente poliéter hidréfilo monofuncional en la sinteti-
zacidn del poliuretano como componente de sintetizacidn. Finalmente
se puede hacer reaccionar naturalmente también un prepolimero con
grupos OH, SH, NHa, NHR 6 COOH en posicidn final con un monoisocianato

hidréfilo de férmula
OCN~R~«NE~CO=0=X~Y~R"

Aqui tienen R, X, Y y R" el significado anteriormente indicado.
Este grupo de poliuretanos segin la presente in-

vencidén se caracteriza por la agrupacidn
~U-~R-NH-CQ=0-X~Y~R"

donde U significa ~0-CO-NH-, -NE-CO-NH~-, -NH-CO-, -8-CO-NH~- y R, X,
Y, R" tienen los significados anteriormente indicados.

Siempre que se obtengan poliuretanos con poliéter
hidr6filos monofuncionales en posicidén final se cuidard preferente=-

mente de una ramificacidén como minimo reducida de éstos productos,
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por ejemplo, por empleo simulténeo proporcional de componentes de
sintetizacidn tri- 6 polifuncionales, & por alofanatizacidn, trime~
rizacidn & biuretizacidn parcial, donde, sin embargo, el promedio de
laz funcionalidades de los componentes de sintetizacidn np sobre-
pase &l valor 2,l.

El poliuretano, segin la pregente invencidn asi
obtenido, presente como fusidén & solucidn se puede transformar en-
tonces mediante mezcla con agua.y en caso dado separacidn por des-
tilacidén a continuacidén del disolvente auxiliar, en una dispersidn
acuosa.

Fundamentalmente se pueden transformar los poli-
uretanos de la presente invencidn segiin procedimientos arbitrarios
en dispersiones acuosas. Seria de mencionar aqui, como ejemplo, la
dispersién, sin el empleo de disolventes, por ejemplo, por mezcla
de la fusidén de poliuretano con agua en aparatos que generen un alto
gradiente de cizallamiento, asi como el empleo de cantidades de
disolvente muy reducidas para la plastificacién durante la elabora-
cidn en los mismos aparatos, asimismo la ayuda de agentes de dis-
persidn no mecénicos tales como ondas de sonido de frecuencia extre-
madamente alta., Finalmente, también es posible en las poliuretan-
ireas la prolongacidn de cadena después de la transformacidén del
prepolimero en una emulsidn acuosa. Se pueden emplear sin embargo
también mezcladores sencillos, por ejemplo, calderas provistas de
agitador 6 asi llamados mezcladores de paso, ya que los poliuretanos
segin la invencidn son autodispersables.

Los poliuretanos dispersados segin la presente
invenecidn tienen un tamafio de particula de <300 m/u. preferentemente
unos 10 hasta 250 m/u.

Este es el margen de granulometria de las parti-

culas dertro del cual en las dispersiones catidnicas umuales se pre-

ot = et S Vo s —————an i vt —— b
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senta la mayor sensibilidad contra los aditivos de electrolito. lLas
dispersiones son opacas hasta translicidas y presentan un destacado
efecto de Tyndall, especialmente cuando se diluyen a un contenido
de mdlidos de aproximadamente un 10 %.

El comportamiento reoldgico de las dispersiones,
sobre el cual no se entra en detalle, depende del tamafio de parti-
culas y de la concentracidén. Al pasar a particulas mids pequeflds
aumenta la viscosidad, ademls, por debajo de una magnitud de apro-
xinadamente 100 m/u se presenta un limite de fluldez incrementada-
mente mayor (cuerpos Bingham). A parte de ésta dependencia se eleva
la viscosidad segin se incrementa la concentracidn que en ésta clase
de dispersiones puede ascender hasta un 65 %, en parte hasta una
magnitud de 50 P.

Las dispersiones son, a pesar de su contenido en
grupos catiénicos, ampliamente insensibles a los electrolitos; ésto
permite, por ejemplo, la reticulacidén acidamente catalizada de las
particulas de Latex con formaldehido 6 derivados de formaldehido;
asimismo es posible su pigmentacidén con pigmentos 6 colorantes elec-
troliticamente activos.

Las dispersiones se pueden mezclar con otras dis-
persiones catidnicas 6 no idnicas, tales como, por ejemplo, con dis-
persiones de acetato de polivinilo, polietileno, poliestireno, poli-
butadieno, cloruro de polivinilo, poliacrilato y copolimeros de ma-
terial sintético. También es posible la adicidén de emulsionantes
quimicamente sin fijar conocidos, preferentemente idnicos, pero sin
embargo no imprescindibles.

Finalmente también se puede incorporar en la dis-

persidén materisles de carga, plastificantes, pigmentos, soles de

hollin y de Acido silicico, dispersiones de aluminio, arcilla, amianto.

Las dispersiones de las masas de poliuretano en

|

|
|
|

|
|

e
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agua son en la mayoria de los casos estables, aptas para su almace-
namiento y traslado, y &se pueden elaborar en cualquier momento ulte=-
rior, por ejemplo, conformidndolas. Secan por lo general directamente
a revestimientos de material sintético de forma estable, pero la
conformacidén de los productos del procedimiento sze puede efectuar
también en presencia de agentes de recirculacidén en si conocidos.
Segiin la composicidn quimica seleccionada y el contenido en grupos
uretano se obtienen poliuretanos con distintas propiedades. Asi me
pueden obtener masas blandas, pegajosas, productos termopléstices y
elisticos como de los més distintos grados de dureza hasta duro-
plastos, duro como el cristal. La hidrofilia de los productos puede
oscilar asinmismo entre ciertos limites. Los productos eldsticos

ge pueden elaborar termopldsticamente a temperaturas mis altas,

por ejemplo, 100 - 180°C, siempre que no estén quimicamente reticula-
dos.

Los productos del procedimiento son adecuados para
el recubrimiento & bién revestimiento y para la impregnacidn de tex-
tiles tejidos y no tejidos, cuero, papel, madera:; metales, ceramica,
piedra, hormigbén, bitumeno, fibras duras, paja, vidrio, porcelana,
materiales sintéticos de las mds distintas clases, fibras de vidrio,
para el apresto antiestatico y antiarrugas, como aglutinantes para
vellones, adehsivos, facilitadores de la adhesidon, agentes de en-
cilado, agentes de hidrofobizacidn, plastificantes, aglutinantes,
por ejemplo, para serrin de corcho & de madera, fibras de vidrio,
amianto, materiales similares al papel, residuos de plasticos &
gomas, materiales cerdmicos, como agentes auxiliares para la estam-
pacién y en la industria del papel como aditivo a polimeros, como
agentes de aprestado, por ejemplo, en fibras de vidrio y para el
apresto de cuero.

Preferentemente se aplican las dispersiones 6 bién
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las pastas sobre una base porosa que a continuacidn queda unida con
el producto terminado, tales oomo, por ejemplo, estructuras textiles
tejidas & sin tejer, & bién esteras de fibras, fieltros & vellones, :
también vellones de papel, liminas de material espumado & cuero

hendido, que debido a su efecto succionador produce una solidificacidn

inmediata del revestimiento. A continuacidén se seca a temperatura mas

elevada y en caso dado se prensa. El secado se puede efectuar, sin .
embargo, también sobre materiales porosos 0 no porosos lisos, por
ejemplo, metal, vidrio, papel, cartdn, materiales ceramicos, chapa ;
de acero, caucho de silicona, laminas de aluminio, levantdndose a con-
tinuacién la estructura laminar terminada y empledndose como tal &
bién aplicdndola por el procedimiento de inversidn por adhesidn,
pegamento, calandrado, etc., sobre un sustrato., la aplicacidén por el

procedimiento de inversidn se puede efectuar aqui en cualquier mo-

mento arbitrario.
Mediante el empleo simultidneo de polimeros de vi- i
nilo & de materiales de carga activos 6 bién inactivos, se pueden
transformar las propiedades de los productos del procedimiento. Se »
pueden emplear, por ejemplo, polietileno, polipropileno, acetato de
polivinilo, copolimeros de etilencacetato de vinilo que, en caso dado
pueden estar (parcialmente) saponificadas & injertadas con c¢loruro :
de vinilo, copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de etileno
(injertado), poliacrilatﬁs, hollin, Acido silicico, amianto, talco,
caolina, didxido de titanio, vidrio como polvo & en forma de fibras,
celulosa. Segin el cuadro de propiedades deseado y la finalidad de i
empleo de los productos finales pueden estar contenidos hasta un
70 %, referido a la sustancia seca total, de tales materiales de

carga en el producto final.

Naturalmente también se pueden agregar colorantes,

pigmentos, plastificantes 6 aditivos que influencien las propiedades
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reoldgicas.

El secado de los productos obtenidos segin las dis-
tintas técnicas de aplicacidon se puede efectuar a temperatura am-
biente 6 a temperatura mis elevada. Como la temperatura de secado
a seleccionar en cada caso individual, que, ademis de la composicidn
quimica del material, depende ante todo del contenido de humedad,
del tiempo de secado y del espesor de capa, se determina facilmente
por un ensayo previo. Con un tiempo de calentamiento dado se deberid
encontrar la temperatura de secado:zen todos los casos por debajo de
la temperatura de solidificacidn.

A continuacidn se pueden recubrir las estructuras
laminares, para elevar la resistencia de su superficie, con un
apresto (acabado). Para ello se emplean asimismo dispersiones acuosas
& soluciones.

Los poliuretanos muy duros, obtenidos de disper-
siones de particulas finas y soles, son adecuadas como lacas de
cochuracidn y en parte también hasta como lacas secadoras al aire.
Estas reunen una alta dureza y elasticidad con un buén brillo elevado
¥y, al emplear diisocianatos alifdticos, con buena solidez a la luz
¥y a los agentes atmosféricos.

Los ejemplos a continuacidn explican la composiciédn,

obtencidn y algunas propiedades fisicas.

Ejemnlo 1

a) Prevaracidn de un prolongador de cadena hidréfile no idnico

El prolongador de cadena hidr6filo no idnico se pre-

para en analogia al modo de trabajo descrito en la patente US 3 905 929,

por reaccidn de partes equivalentes de

i
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(1) Un monoalcohol de poliéter de n-butanol, Sxido etilémico y
6xido propilénico (en proporcién molar 83:17) del indice OH 30
(1i) Hexandiisocianato-1,6 y
(11i) Dietanolamina
El diol resultante muestra un peso molecular medio

de 2140,

b) Preparacion de la dispersidén de PU catidnica

4970 partes en peso de un poliesterdiol de &cido
adipico, anhidrido de 4dcido ftdlico y etilenglicol del indice OH 67,
16580 partes en peso de un poliédsterdiol de anhidrido de &cido fté-
lico y etilenglicol del indice OH 56 asi como 1350 partes en peso
del prolongador de cadena hidréfilo no idnico, arriba descrito, se
deshidratan juntos en vacio a 15 Torr, 120°C. durante 30 minutos.
Después de enfriar a 80°C se agregan de una sola vez 3377 partes
en peso de hexandiisocianato-1,6, se agita durante 10 minutos sin
calentar, después se sigue agitando a 110 - 120°C durante 45 minutos.
Se deja enfriar y a partir de 80°C se diluye cuidadosamente, en por~
ciones, con un total de 11060 partes en peso de acetona. En la
solucién acetdnica agitada a 60°C, que hierve ligeramente bajo reflu-
jo, se agregan 500 partes en peso de N-metildietanolamina y se en-
juaga a continuacién con 1580 ﬁartes en pego de acetona, se agita
durante 1 hora a 60°C, ge agregan 222 partes en peso de l,2-diamino-
propano, se enjuaga ulteriormente con 1580 partes en peso de acetona
y se diluye con otras 7110 partes en peso de acetona. La solucidn
acetdnica se sigue agitando a 60°C. 30 minutos después de la adi-
cidn de amina se agregan 100 partes en peso de agua y 1 parte en peso
de dilaurato de estafio dibutilico y se diluye con 10270 partes en

peso de acetona.
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Después de 6 horas ya no se puede demostrar en la
solucidn acetdnica ningin isocianato por espectroscopia infraroja.
Se agregan 500 partes en peso de sulfato dimetilico, disueltos en
1580 partes en peso de acetona, se sigue agitando durante 1 hora a
50°¢c y después se vierten, asimismo a 50°C, 36000 partes en peso
de agua previamente calentada a 50°C, en el transcurso de 30 minutos.
Después de separar la acetona por destilacidn en
vacio a la trompa de agua a 50°C se agregan 1500 partes en peso de una
solucidén al 30 % de formalina y se obtienen 60 000 partes en peso
de una dispersidén de poliuretano catidnica, estable, que con un con-
tenido en sdlidos de un 43 % en pesoc presenta un pH de 4,2 asi como
un tamafio de particula (diémetro determinado con ayuda de dispersiodn

de luz) de 1%2 - 149 nm,

Estabilidad al electrolito

50 g de una muestra de ésta dispersion ajustada
a un 10 % en peso de sdlidos necesitan a temperatura ambiente 80 cc
de una soclucidén al 10 ¥ de NaCl para coagular. Una dispersion de
PU correspondiente, pero preparada sin el emulsionante hidrdfilo no
i6nico, coagula bajo condiciones de ensayo idénticas yA después de

agregar 3,4 cc de solucidn de NaCl.

¢) Instrucciones generales para determinar la estabilidad al electro-

lito de las dispersiones de PU catidnicas

50 ¢c de una dispersidén de PU catidnica, ajustada
a un contenido en sdlidos de 10 %, se introducen en un matraz de
Erlenmeyer y bajo fuerte agitacidén en un agitador magnético se mezcla

a temperatura ambiente, gota a gota, desde una bureta con solucidn
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acuosa al 10 % de NaCl. Después de aumentar el espesamianto se pre-
senta en la mayoria de loe casos una repentina coagulacidn de la dis-
persidén, en todos los casos un consumo en solucidn de sal comin de

20 ml. Con estabilidad al electrolito ain mayor presenta la de-
terminacidén del punto final algunas veces dificultades, ya que la
coagulacidén s0lo se presenta lentamente bajo floculacidén parcial,
En éste caso se facilita la determinacidn del punto final si la so-
lucidn de sal comin se agrega en porciones de 5 ml, después de cada
adicidén se agita durante 5 minutos y entonces se realiza el enjuicia-

miento.

Ejemplo 2

En éste ejemplo se seflala la dependencia de la
estabilidad del electrolito ae la cantidad de unidades de 6xido eti-

lénico empleadas.

a) 86,3 partes en peso de un poliesterdiol de Acido adipico, anhidri-
do de Acido ftidlico y etilenglicol del indice OH 67, 307,7 partes

en peso de poliesterdiol de anhidrido de Acido ftdlico y etilenglicol
del indice OH 56, asi como 17,2 partes en peso de un monoalcohol

de polieter de n-butanol, dxido etilénico y oxido propilénico (en
proporcidn molar 83:17) del indice OH 26 se reunen y se deshidratan
durante 30 minutos a 15 Torr, 120%. Después de enfriar a 80°C se
agregan 67,2 partes en peso de hexandiisocianato-1,6, se mezcla sin
calentar durante 10 minutos y después se agita durante otros 110 mi-
nutos a 120°C, Se determina el contenido en NCO (3,12 %) y enfriando
a 60°C se diluye con 80 partes en peso de acetona. Se agregan 11,9
partes en peso de N-metildietanolamina y se agita durante 1 hora a

60°¢, después se diluye con otras 80 partes en peso de acetona, conse-
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cutivamente se agregan 6,6 partes en peso de l-aminometil-5-amino-
1,3,3-trimetil-ciclohexano y 1,94 partes en peso de monohidrato de
hidra?inaq ge agita durante 30 minutos a 60°C. gse diluye con otras
160 partes en peso de acetona, se cuaterniza con 8,4 partes en peso
de clorocacetamida durante 1 hora, se agregan 1l partes en peso de
dcido o-fosfbrico al 85 ¥ y finalmente se viertes 1125 partes en
peso de agua, formandose una dispersidn de particula fina, azulada-
mente translicida, que, después de separar por destilacidn la acetona
en vaclo, (15 Torr, temperatura del bafio 50°C) muestra un conténido
en sdlidos del 30 %, un valor pH de 4,2 asi como un didmetro medio
de particulas de 143 - 147 nm. La dispersidn es extraordinariamente
estable a la temperaztura, resiste un tratamiento térmico durante 24
horas a 85°C sin variacidn del tamafio de particula.

Con un contenido de un 2,6 % de unidades de éxido
etilénico, referido al sdlido de PU consumen 50 cc de una muestra
de éste dispersidn ajustada a un contenido en sdlidos de un 10 %

5 cc de una solucidn acuosa al 10 % de sal comiin hasta coagular.

b) Segin el ejemplo 2 a) se prepara una dispersidn con la modificaciédn

de que la cantidad de poliéter hidrdfilo se eleva a 21,5 partes en
peso y con ello se aumenta el contenido en unidades de Oxido etilé-
nico, referido al sdlido de PU, a un 3,3 %. De ésta manera se aumen-
ta la e;tabilidad al electrolito. 50 cc de una muestra 2 b) ajustada
a un 10 ¥ de s8lido precisa péra su coagulacidén 17,5 cc de una so-

lucidn al 10 ¥ de sal comin.

¢) Seglin el ejemplo 2 b) se prepara una dispersidn con la variacién
de que la cantidad en poliéter hidréfilo se eleva a 25,8 partes en
peso y con ello se aumenta el contenido en unidades de dxido etilé-

nico, referido al sdlido de PU, a un 3,9 %. De ésta manera se incrow
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menta la estabilidad al electrolito. 50 cc de una muestra 2 ¢) ajusta-
da a un 10 % de sdlidos precisan para su coagulacidén 30 cc de una

solucidn al 10 % de sal comin.

d) Seglin el ejemplo 2 c) se prepara una dispersidén con la modifica-
cidn de que la cantidad en poliéter hidrofilo se eleva a 30 partes
en peso correspondiente a 4,5 ¥ en unidades de dxido etilénico, re-
ferido al sdlido de PU. la estabilidad al electrolito aumenta de
esta manera. 50 cc de una muestra 2 d) ajustada a un contenido en
sblidos de 10 %, precisan para su coagulacién 70 cc de una solucidn

al 10 % de sal comun.

Ejemplo 3

En éste ejemplo se muestraz en las dispersiones de
igual composicién la dependencia del tamaiflo de la particula de la
estabilidad al electrolito.

Seglin el procedimiento descrito en el ejemplo 2
se preparan dispersiones de poliuretano de los siguientes materiales

de partida:

65 partes en peso de poliésterdiol de Acido adipico, anhidri-
do de dcido ftdlico y etilenglicol, indice OH 67

222,6 partes en peso de poliésterdiol de anhidrido de &cido
ftalico y etilenglicol, indice OH 56

16,7 partes en peso de prolongador de cadena hidréfilo, no
iénico, segin. el ejemplo 1

50 partes en peso de hexandiisocianato-1,6

8,8 partes en peso de metildietanolamina

547 partes en peso de l-aminometil-5~amino-1l,3,3-trimetil-
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ciclohexano
1,6 partes en peso de monohidrato de hidrazina
6,2 partes en peso de cloroacetamida
8 partes en peso de dcido o-fosfdrico (al 85 %)
84k partes en peso de agua

Mediante variacidn de las condiciones de obtencidn
(tiempo y variacidén de la temperatura, en la formacidén del prepoli-
mero, cantidad de disolvente, etc.) se obtienen, con igual compogi~-
cidn quimica, dispersiones de distinto tamafio de particula. De éstas
dispersiones se determinaron segin el método indicado en el ejemplo
1 las estabilidades al electrolito. El resultado figura en la tabla

a continuacidn.

Dispersidn Tamafio de particulal)(nm) Estabilidad al electrolito

A 81-83 2
B 91-94 6
c 101-102 6,5
D 119-123 ;)
B 140-143 11
F 159-165 12
G 232% 80
H 300% 130
1)Diémetro medio de particula determinado con ayuda de dispersidn de
luz.
2)

Cantidad en cc de solucidén de sal comin al 10 % que es necesaria

para coagular 50 cc de la dispersidn ajustada a uan 10 ¥ de sdlidos.

x Irregular, dispersidén mas ancha.
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Ejemplo 4

340 partes en peso de un poliésterdiol de hexan-
diol-1,6, 2,2-dimetilpropandiol-1l,3 y &cido adipico del indice OH 65
¥y 21,5 partes en peso de un monoalcohol de poliéter del indice OH
26 (segin el ejemplo 2) se deshidratan durante 30 minutos bajo una
presion de 15 Torr y una temperatura de 120°. Después de enfriar
a 80°C se agregan 67,2 partes en peso de hexandiisocianato-1,6, se
sigue agitando durante 30 minutos a 80°C y durante 90 minutos a
120% y después se determina el contenido en NCO del prepolimero
(3,53 % en peso de NCO)., Se deja enfriar y a partir de 80°C se di-
luye lentamente con 80 partes en peso de acetona. En la solucidn
homogénea (temperatura exterior 70°C) se agregan 9,5 partes en peso
de N-metildietanolamina y se sigue agitando durante 1 hora, se di-
luye con 160 partes en peso de acetona, consecutivamente se agregan
8,5 partes en peso de l-aminometil-5-amino~1l,3,3-trimetil~ciclohe=-
xano y 2,5 partes en peso de monochidrato de hidrazina, se agita
durante 1 hora a 70°C de temperatura exterior, se diluye con otras
160 partes en pezo de acetona y se mezcla con 6,7 partes en peso de
cloroacetamida. Después de que el espectro infrarojo de una muestra
J& no presente ninguna banda de NCO se agregan 1l g de acido o-fos-
féorico (al 85 %), a continuacidn se vierten 1100 partes en peso de
agua calentada a 50°C y de la dispersidén PU catidénica formada se
sepéra la acetona por destilacidn en vacio a la trompa de agua, man-
teniendose la temperatura del bafio en 5000. La dispersién estable
resultante muestra con un contenido en sélidos de un 31 % en peso
un didmetro medio de particulas de 126-130 nm asi como un pH de 4,2,

Referido al sdlido contiene el producto un 3,7 ¥ en peso de segmentos

de 6xido de polietileno y 17 miliequivalentes de nitrdgeno cuaternario

100 g de poliuretano.

|
/!
|
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50 cc de una muestra de ésta dispersidn ajustada
a un 10 % de sdélidos precisa 110 cc de una solucidn a2l 10 % de NaCl
para coagular (determinacidén de la estabilidad de electrolitos se-

gin el ejemplo 1).

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la priactica, debe hacerse cons=-
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fun-

damental.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtencidn de poliuretanos
dispersables en agua, con estructura esencialmente lineal, carac~
terizado por la reaccidn de diisocianatos orgénices con compuestos
organicoe difuncionales en el sentido de la reaccidén de poliadicién
de igocianato, en posicidén final, con dtomos de hidrdgeno reactivos
con respecto a los grupos lsocianato, del peso molecular entre 300

y 6000, empleando simultaneamente componentes de sintetizacidn que
garanticen la dispersabilidad de los poliuretanos, con grupos hidré-
filos 0 bién grupos transformables en tales grupos hidréfiles, efec-
tuandose la transformacidén como minimo parcial de los grupos men-
cionados en Gltimo lugar en los grupos hidréfilos durante & a con-
tinuacion de la reaccidn de poliadicién, asi como empleando simulta-
neamente, en caso dado, agentes prolongadores de cadena en si cono-
cidos en la quimica de los poliuretanos con un peso molecular in-
ferior a 300, asi como en caso dado empleando simultaneamente los
agentes auxiliares y aditivos usuales en la quimica de los poliure-
tanos, bajo la condicidén de que como componentes de sintetizacidn
con grupos hidrofilos & bién grupos transformables en grupos hidrd-
filos se empleen tanto a) diisocianatos y/é compuestos difuncionales
en el sentido de la reaccidn de poliadicidén de isocianato con Atomos
de hidrdgeno reactivos con relacidn a los grupos isocianato y con
cadenas hidrofilas que llevan en posicidén lateral unidades de 6xido
etilénico y/6 monoisocianatos con cadenas hidréfilas que llevan uni-
dades de 6xido etilénico y/& compuestos monofuncionales en el sentido
de la reaccidn de poliadicidén de isocianato con &tomos de hidrdgeno
reactivos con respecto a los grupos isocianato, con cadenas hidrd-
filas que llevan unidades de O6xido etilénico, como también b) mono-

o diisocianatos y/6 compuestos mono- & difuncionales en el sentido
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de la reaccidn de poliadicidn de isocianato, con Atomos de hidrdgeno

reactivos con respecto a los grupos isocianato, con grupos idnicos

& grupos transfermables en grupos idnicos, dimensionandose la canti-
dad y clase, & bién el grado de neutralizacidén 6 cuaternizacidn de los

5 | componentes a) y b) de manera que en el poliuretano finalmente ob-

tenido se encuentran un 2 a 10 % en peso de unidades de 6xido etilé-

nico incorporadas en posicidén lateral & posicidm final y 16 hasta

U ]
100 miliequivalentes por 100 g de grupos -N~(+) v/6 -S-(+).
t ]
i
10 | 2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque como componente a) se emplea un diol de férmula

R' R! :

1 |
HO=CH~CE,,~N~CH,,~CE-0H

CO-NH~R~NE~CO=-0~X=-Y-R"

donde R signifiea un resto divalente, tal y como se obtiene por eli-

minacién de los grupos isocianato de un diisocianato del peso mole-

15 | cular 112 hasta 1000, R' significa hidrdgeno 6 un resto hidrocarburo
monovalente con 1 hasta 8 patomos de carbono, X significa un resto !
dicalente, tal y como se obtiene por eliminacidén del Atomo de oxi-
geno en posicidn final de un resto de béxido polialquilénico divalente,
que lleva 5 hasta 90 unidades de 6xido alquilénico, donde como mi-

20 | nimo un 40 ¥ de éstas unidades de 6xido alguilénico son unidades de

6xido etilénico y las restantes unidades de 6xido alquilénico son
unidades de dxido propilénico, dxido butilénico ¢ dxido estirénico,
Y significa oxigeno 4 -NRY'= y R" y R"' son iguales & diferentes

y significan restoé hidrecarburo con 1 hasta 12 dtomos de carbomno.

-
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3. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1 caracteri-

zado porque como componente a) se emplea un poliéter monofuncional

de férmula

HO « X - Y - R" !

donde X, ¥ y R" tienen los significados indicados en la reivindicacidn

2.

L, Procedimiento para la obtencidn de poliuretanos dis-

persables en agua, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas a maquina

por una sola cara.

A7 W |

Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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