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Ya se conocen procedimientos para la obtencidn de
dispersiénes acuosas estables de poliuretano-polidrea (por
ejemplo patentes alemanas 1,184,946, y 1.178.586, publica-
cién alemsna DAS 1,237.306, publicaciones alemanas DOS
1.495.745, 1.595.602, 1.770.068, 2.019,324, vedse también
D. Dieterich et al. Angew, Chem. 82, 53 (1970)). las dis-
persiones descritas se basan en el principio de incorporar
una cédena macromolecular en la molécula de una poliurean-
polidrea. Estos ceniros hidréfiles o as{ llamados emulsio-
nantes internos son en las dispersiones conocidas grupos
idnicos o funciones éter. Los grupos idnicos o bien se
incorporan em el prepolimero en forma de dioles especiales
0 se emplean como aminas modificadas para la prolohgacidn
de cadena de %os prepolimeros que poseen cada uno, como
minino dos funciones NCO en posicidn final.

Las peliculas de poliuretano de alta calidad,
que alcanzan por ejemplo el nivel de valor necesario para
el recubrimiento de textiles, se obtienen hasta ahora de
dispersiones que se han obtenido bajo empleo de disolven-
tes orgénico§ en la poliadicidén. Mediante la poliadicién
en solucidn es posible sintetizar un poliuretano de alto
peso molecular en fase homogénea antes de que éste se dis-
perse en agua. El constituyente sélido de las particulas

dispersadas es por lo tanto también altamente homogéneo.

Este proceso altamente desarrollado, que comprende tanto sege
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mentos emulsionantes aniénicos, catidnicos y no idnicos,
tiene la desventaja de que el disolvente orgdnico se ha de
gseparar por destilacidén y rectificar mediante un proceso
complicado y costoso. Esto resulta en un rendimiento volumen/
tiempo malo en el proceso de fabricacién. El disolvente
orgénico como medio de reaccidn aumenta el peligro de ex-
plosién y de incendié durante el proceso de fabricacidn. Al
intentar lograr la obtencidén de tales productos sin el em-
pleo simultdneo de disolventes orgdnicos se obtienen, en el
mejor de los casos, unas dispersiones de partfculas relati-
vamente bastas cuya capacidad de formacidn de pelfcula y
cuadro de propiedades mecdnicas no son suficientes para
una serie de terrenos de aplicacidn.

Por otra parte tamﬁién se han dado a conocer pro-
cedimientos para la obtencidn libre de disolventes de dis-
persiones de poliuretano, tal como por ejemplo el asi 1llama-
do procedimiento de dispersién en fusién (publicacidn alema-
na DOS 1,770,068, D, Dieterich y H. Reiff, Angew., makromol.
Chem, 76, 85 (1972)). En este procedimiento un oligouretano
qﬁe ha sido modificado con grupos idnicos y que contiene
grupos finales amino acilados se transforma en los corres-
pondientes oligouretanos conteniendo grupos finales metilol
enlazados a grupos amino acilados. Este oligouretano se pro-
longa entonces en la cadena mediante un tratamiento térmico

que implica una reaccidn de condensacidn de los grupos finales
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metilol reactivos. Esta prolongacién de cadena se puede
realizar en presencia de agua obteniendose as{ directamente
una dispersién acuosa de un poliuretano. Este procedimiento
es especialmente adecuado para la obtencién de poliuretanos
catiénicamente modificados o de poliuretanos conteniendo
grupos carboxilato anidnicos, La combinacién necesaria de
la reaccién de poliadicidn de isocianato con la reaceién

de prolongacién de cadena mencionada a través de grupos me-
tilol enlazados a grupos acilamino en posicién final y ca-
paces de reacciones de policondensacidén hace que este proce-
dimiento sez mds difieil y complicado que la poliadicién de
isocianato convencional por el procedimiento de prepolimerd
én el cual prepolimeros de isocianato se hacen reaccionar
con agentes prolongadores de cadena convencionales. tales
como agua o diaminas , Este gasto adicional se puede jus-
tificar en el procedimiento de la publicacidn alemana DOS
1.770,068, debido a que asi ha sido posible, por primera

vez, obtener dispersiones de poliuretano sin la gyuda de

agitadores especiales y sin la ayuda de agitadores especiales ~

¥ sin la ayuda de emulsionantes o disolventes,

En la publicacién alemana DOS 2.446.440 se des-
cribe otro procedimiento gue permite la obtencidn libre de
digolventes de poliuretano en dispersidn acuosa. Segin
éste un prepolimero conteniendo grupos sulfonato y grupos

igocianato se hacen reaccionar sin la ayuda de disolventes
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con un compuesto que contenga 4tomos de hidrégeno reactivos
con respecto al isocianato y que sea como minimo difuncional
en la reaccién de poliadicidn de isocianato.

En este procedimiento se efectua la reaccién del

prepolimero de NCO con el compuesto reactivo con respecto

& los grupos NCO durante el proceso de dispersién, es decir,

después de haber disuelto previamente el prolongador de ca-
dena en el agua de la dispersién o después de la dispersién
del prepolimero en agua. El procecimiento mencionado per-
mite la obtencién de poliuretancs de alta calidad, contenien-
do grupos sulfonato, en dispersidén acuosa. Tiene sin embar-
go la desventaja de que estd limitado a los poliuretanos

que llevan grupos sulfonato y como agentes prolongadores

de cadena solo se pueden emplear agusa o poliamidas solubles
en agua.

Otra caracteristica de este procedimiento es, ade-
més, que la prolongacién de cadena, es decir, la sintetiza-
ecidn a2 una poliuretandrea de alto peso molecular se efectua
en fase heterogénea. E1l agente prolongador de cadena, dia-
mina, agua se encuentra en la fase liquida y penetra solo
después de un peribdo de tiempo determinado hasta el centro
de las particulas dispersadas. Es evidente que el agente
prolongador de cadena, eg decir, la diamina disuelta en
agua, primeramente termina de reaccionar en las zonas exter-

nas de las particulas dispefsadas. Ia concentracidén del pro-
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longador de cadena disminuye continuamente hacia el centro

de la particula. Se obtienen pof lo tanto segdn este proce—~
dimiento unas'diSPersiones cuyas partféulas sélidas no son
homogéneas. Las poliuretandireas resultantes presentan en com-
paraciéﬁ con los productos obtenidos en solucién homogénea
una resistencia mecdnica mds reducida y parcialmente una
estabilidad a la hidrélisis empeorada.

Ademds, précticamente no es posible preparar se-
glin el procedimiento mencionado dispersiones altaﬁente con=
centradas con un contenido en sélidos superior a un 40%,
ya que con concentraciones de sélidos méds sltas las distine-
tas particulas dispersadas se enlazan con el agente prolon-
gador de cadena que se encuentra esencialmente entre las
particulas foqmando aglomerados mayores. Esto conduce s unas
viscosidades muy altas, inadecuadas para la elaboracién y
hasta a un empastamiento de las dispersiones acuosas. Otra
desventaja del procedimiento descrito es que las poliaminas
insolubles o de dificil solubilidad en sgua no se pueden em-~
plear como prolongadores de cadena, Justamente con tales
poliaminas, tal como, por ejemplo, con diamino-diciclohexil-
metano, se pueden obtener sin embargo poliuretantireas con
excelentes propiedades mecédnicas. ‘

El cometido de la presente invencidn era por lo

tanto poner a disposicidén un procedimiento libre de disolvente
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0 bien pobre en disolvente gue permita la obtencidn de poliu
retanos en fase acucsa con propiedades mejoradas, debien-
se alcanzar la mejora especialmente debido a que el sélido
de alto peso molecular repartido en el medio acuoso liquido
se obtenga por poliadicién en fase lo miAs homogénea posi-
ble,

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que se
pueden obtener poliuretanos de calidad excepcionalmente alta
en dispersién o solucién acuosa si prepolimeros que, adi-
cionalmente a grupos finales NCO contengan un resto que
los haga hidréfilos y/o un emulsionante externo, antes
de la dispersién en agua se mezclan con un agente prolonga-
dor de cadena de poliamina en forma comominimo parcialmente
bloqueada y a continuacién sé dispersa en agua.

El objeto de la presente invencidén es por lo
tanto un procedimiento para la obtencidn de soluciones o
dispersiones acuosas de poliuretan-polidrea por reaccién
en fase acuosa de preﬁolimeros que contengan grupos hidro-
filfcos quimicamente incorporados y/o emulsionantes exter-
nos que no estén quimicamente enlazados as{ como también
como minimo dos grupos isocianato libres con compuestos
orgénicos conteniendo como minimo dos grupos amino primarios
y/5 secundarios, caracterizado porque el prepolimero de
isocianato que ha sido hidrofilicamente modificado y/o que

contiene un emulsionante externo se mezcla, bajo ausencia
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de agua, con compuestos que contienen como mdximo un grupo
amino primario o secundario libre y, como minimo, un grupo
bloqueado que libere un grupo amino primario o secundario
libre en presencia de agua y un total de como minimo dos
grupos amino primarios y/o secundarios pareialmente bloguea-
dos, y la de esta mezcla se mezcla a continuacidén con agua.

Objeto de la invencidén son también las disper-
siones o soluciones que se obtienen segin este procedimiento.
Finalmente, la presente invencidn también se refiere al
empleo de las dispersiones o soluciones obtenibles segin
este procedimiento para el recubrimiento de sustratos flexi-
bles. )

Productos de partida para el procedimiento de la
presente invencidn son los prepolimeros de NCO que llevan
como minimo dos grupos isocianato en posicidén final. Pre-
ferentemente se emplean prepolimeros de NCO difuncionales.
En los prepolimeros de NCO a emplear en el procedimiento
de la preseﬁte inveneidn se trata preferentemente de aque-
1los que contienen una o varias agrupaciones hidréfilas
que acondicionan su solubilidad o bien dispersabilidad en
agua, Sin embargo, también es posible emplear en el procedi-
miento de la presente invencién prepolimeros de NCO en si
hidréfobos siempre que mediante el empleo simultédneo Qe
emulsionantes externos se cuide de su solubilidad o bhien

dispersabilidad en agua, Naturalmente también es posible
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elevar la hidrofilia de los prepolimeros de NCO que contie~
nen grupos hidréfilos incorporados mediante el empleo adi-
cional simultdneo de emulsionantes externos,

De estas exposiciones se desprende que la cons—
titueidén quimica exacta de los prepolimeros de NCO no es
critica en el procedimiento de la presente invencidn. Esto
significa especialmente que para la realizacién del procedi-
miento de la presente invencidn son adecuados todos los pre-
polimercs de NCO que hasta ahora ya se han empleado para la
obtencién de dispersiones o soluciones acuosas de poliureta-
no. Su obtencidn se logra segin procedimientos comocidos por
el actual estado de la técnica y se deseribe, por ejemplo,
en las publicaciones alemanas DOS 1,495.745, 1.495,847,
2.446.440, 2.340.512, en la patente US 3.479.310, en las
patentes britdnicas 1.158.,088 & 1.076.688.

La obtencidn de 193 prepolimeros de NCO a emplear
preferentemente en el procedimiento de la presente invencién,
con grupos hidréfilos quimicamente incorporados se efectua
en analogia a los métodos que se indican en la literatura
citeda como ejemplo. Materiales de partida para la obtencidn
de estos prepolimeros de NCO son, por lo tanto
1., Poliisocianatos orgénicos arbitrarios, preferentemente

diisocianatos de férmula

Q (nco),
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donde Q significa un resto hidrocarburo alifdtico con 4 a
12 4tomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifdtico
con 6 a 15 4tomos de carbono, un resto hidrocarburo aromé-
tico con 6a.15 dtomos de carbono 6 un resto hidrocarburo
aralifdtico con 7 a 15 dtomos de carbono. Ejemplos de ta-
les diisocianatos a emplear con preferencia son tetrametilen-
diisocianato, hexametilendiisocianato, dodecametilendiisocia-
nato, 1,4-diisocianato-ciclohexano, 1-isocianato-3,3,5-trime-
tilisocianatometilciclohexano, isoforondiisocianato, 4,4'-
diisocianatodiciclohexilmetano, 4,4'-~diisocianato~-diciclo~-
hexilpropano-(z,z)! 1,4~diisocianatobenceno, 2,4-diisociana-
totolueno, 2,6-diisocianatotolueno, 4,4'-diisocianstodifenil-
metano, 4,4'=~diisocianato-difenilpropanc-(2,2), p~xililen-
diisocianato é Xy o X'y o '=tetrametil-m- § p-xililen-
diisocianato, asi como las mezclas de estos compuestos.
Naturalmente también es posible emplear en el pro-
cedimiento de la presente invencién los poliisocianatos
de mayor funcionalidad en s{ conocidos en la quimica de los
poliuretanos, § también los poliisocianatos modificados, =
en s{ conocidos, que llevan, por ejemplo, grupos carbodii-
mida, grupos alofanato, grupos isocianurato, grupos uretano
y/o grupos biuret.
2. Los compuestos orgdnicos arbitrarios conteniendo como
minimo dos grupos reactivos con respecto a los grupos

isocianato, especialmente los compuestos orgdnicos contenien~-
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do en total dos grupos amino, grupos tiol, grupos carboxilo
y/o grupos hidroxilo, del peso molecular 62 - 10.000, pre-
ferentemente 1000 hasta 6000. Con preferencia se emplean
los correspondientes compuestos dihidréxi. El empleo simul-
tdneo de compuestos trifuncionales o de mayor funcionalidad
en el sentido de la reaccidn de poliadicién de isocianato,
en reducidas proporciones para lograr un determinado de
ramificacidn, es posible al igual que la utilizscidén posi-
ble ya mencionade de poliisocianatos trifuncionales o de
mayor funcionalidad para la misma finalidad.

Grupos hidroxilo a emplear preferentemente son los
hidroxipoliésteres en si conocidos en la quimica de los
poliuretanos, los hidroxipoliéteres, hidroxipolitioéteres,
hidroxipoliacetales, hidroxipblicarbonatos y/o hidroxipoli-
ésteramida, Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo
que entran en consideracidn son, por ejemplo, los productos

de reaccién de alcoholes polivalentes, preferentemente di-

- valentes ¥y en caso dado adicionalmente trivalentes con

dcidos carboxflicos polivalentes, preferentemente divalen-
tes, En luger de los ééidos policarboxilicos libres se pue-
den emplear para la obtencidn de los poliésteres también
los correspondientes anhidridos de dcido policarbox{lico

o los correspondienﬁes ésteres de deido policarboxilico de
alcoholes inferiores, o sus mezclas. Los 4cidos policarbo-

x{licos pueden ser de naturaleza alifftica, cicloalifdtica,
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aromitica y/o heterociclica, y, en caso dado, sstar susti-
tuidos, por ejemplo, por &tomos de haldgeno y/o insatura-
dos. Como ejemplos de estos sean mencionados: deido succi-
nico, 4cido adipico, dcido subérico, decido azeldico, dcido
sebdcico, dcido ftdlico, deido isoftdlico, 4cido trimeliti-
¢o, anhidrido de 4cido ftdlico, anhidrido de 4cido tetrahiw
droftdlico, anhidrido de 4dcido hexahidroftdlico, anhidrido
de dcido tetraclorofitdlico, anhidrido de dcido endometilen=-
tetrahidroftdlico, anhidrido de dcido glutdrico, dcido
maléico, anhidrido de deido maléico, dcido fumdrico, deidos
grasos dimeros y trimeros, tales como 4cido oléico, en caso
dado en mezcla con dcidos grasos mondmeros, tereftalato de
dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcoholes poliva~
lentes entran.en consideracién, por ejemplo, etilenglicol,
propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilenglicol-(1,4) y =-(2,3),
hexandiol~-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol-ciclohexan—
dimetanol-(1,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-1,3-
propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6),
butantriol~(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita,
manita y sorbita, glicéxido metflico, ademds, dietilenglicol,
triétilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles,
dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y
polibutilenglicoles, Los polidsteres pueden llevar propor-
cionalmente grupos carboxilo en posicidn final. También se

pueden emplear los poliésteres de lactonas, por ejemplo,
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g -caprolactona, 6 dcidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo,
W=hidroxicapréico.

También los poliéteres que entran en consideracién
segin la pregente invencidn, preferentemente llevando dos
grupos hidroxilo, son aquellos de clase en si conocida y
se obtieneh, por ejemplo, por polimerizacién de epdxidos,
tales como éxido etilénico, éxido propilénico, 6xido buti-~
lénico, tetrahidrofurano, 6xido estirénico &§ epiclorohidrina
consigo mismo, por ejemplo, en presencia de BFB’ o0 por adi-
cién de estos epéxidos, en caso dado en mezcla o consecuti-
vamente, a componentes iniciadores con dtomos de hidrégeno
reactivos, tales como alcoholes y amihag por ejemplo, agua,
etilenglicol, proPilengliéol-(1,3) é -(1,2), 4,4'-dihidroxi-
difenilpropano, anilina.

También se pueden emplear los poliéteres modifica-
dos por polimeros de vinilo, tal y como se forman, por ejem=
plo, por polimerizacién de estireno, acrilonitrilo en pre-
sencia de polidteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273,
3.523.093, 3.110.695, patente alemana 1.152.,536). Los poli-
dteres de mayor funcionalidad a emplear simultdneamente en
cago dado en forma proporcional se obtienen en forma andlo-
ga por alcoxilacidn en si conocida de moléculas de partida
de mayor funcionalidad, por ejemplo, amoniaco, etanolamina,
etilendiamina o suerosa.

De entre los politioéteres sean mencionados espe-
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cialmente los productos de condensacidn de tiodiglicol
consigo mismo y/o con otros glicoles, 4cidos dicarboxflicos
formaldehido, dcidos aminocarboxilicoé o aminoalcoholes. Sew-
gin los co-componentes se trata en estos productos de politio-
éteres mixtos, politiot¢terésteres y politiceterésteramidas.

Como poliacetales entran en consideracidnhlos CON~
puestos que se obtienen, por ejemplo, de glicoles, tales
como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dietoxi-difenil-
dimetilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polime-
rizacidn de acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales
adecuados segin la presente invencién.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran en consideracidén aquellos de clase en sf conocida,
que se pueden obtener, por ejemplo, por reaccién de dioles,
tales como propandiol-(1,3), butandiol-(1,4) y/o hexandiol-
(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
con diarilearbonatos, por ejemplo, difenilearbonato o fosge-
no. 7

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan,
por ejemplo, los condensados obtenidos de dcidos earboxilicos
polivalentes saturados e insaturados o bien de sus anhidridos
y aminoalecholes polivalentes saturados e insaturados, diami-
nas, poliaminas y sus mezclas; principalmente los condensa-
dos lineales., También se pueden utilizar los compuestos poli-

hidroxilicos que ya contienen grupos uretano o drea.
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También se pueden emplear simultdneamente los po-
lioles de bajo peso molecular, tales como por ejemplo
etandiol, propandiocl-1,2 y ~1,3, butandiol=1,4 y =1.3,
pentandioles, hexandioles, trimetilolpropanon, hexantrioles,
glicerina y pantaeritrita.

Representantes de los compuestos de poliisociana-
to ' y compuestos hidrox{licos mencionados, a utilizar en
el procedimiento de la presente invencidén se describen, por
ejemplo, en High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethenes, Chemis-
try and Technology™, editado por Saunders-Frisch, Inters-
cience Publishers, New York, London, tomo I, 1962, pdginas
32-42 y pdginas 44-54, y tomo II, 1964, pdginas 5-6 y 198-199,
as{ como en Kunsfstoff-ﬂandbuch, tomo VII, Vieweg-H8chtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Nilnchen, 1966, por ejemplo, en las pd-
ginas 45 hasta 71,

3, Los componentes descritos en forma de ejemplo en la lite~
ratura arribe citada para la preparacién de dispersiones o
soluciones acuosas de pol}uretano cuyos componentes con-
tienen grupos hidréfilos gquimicamente ligados y que son
preferentemente monofuncionales , con especial preferencia
difuncionales en la reaccidn de adicién de isocianato, es
decir, por ejemplo, diisocianataso, diaminas y compuestos
dihidréxi que contengan grupos idbnicos o potencialmente
idnicos o diisocianatos. o glicoles que contengan unidades

de éxido polietilénico. A los componentes de sintetizacién
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hidrofilamente modificados preferentes pertenecen especial-
mente los dioles alifdticos que llevan grupos sulfonato
segin la publicacién alemana DOS 2.446.440, los emulsionan-
tes internos catidénicos y también anidnicos que son capaces
de ser incorporados en la estructura molecular, segin la
solicitud de patente.alemana P 26 51 506.0, y también los
poliéteres monofuncionales incorporablés descritos en esta
solicitud de patente. Para la obtencidén de los prepolimeros
de NCO segiin los principios en si conmocidos por el actual
estado de la técnica se emplean los reactantes por 1o general
en tales proporciones cuantitativas de manera que se obtenga
una proporcidn entre grupocs isocianato y 4dtomos de hidrégeno
reactivos con respecto al NCO, preferentemente de grupos
hidroxilo, de 1,05 hasta 10, preferentemeqte de 1,1 hasta 3.
La secuencia de la adicién de los distintos reactantes es
aqui ampliamente arbitraria. Se pueden mezclar tanto los
compuestos hidroxilicos y agregar a éstos el poliisocianato
como también introdueir en el componente isocianato la mez-
c¢la de log compuestos hidroxilicos o los distintos compuestos
hidroxflicos consecutivamente,

’ La obtencidn de los prepolimeros de isocianato se
efectua preferentemente en fusidén a 30-190°C, preferente-
mente a 50-120%C, Ia preparacién de los prepolimeros se po-
dr{a realizar, naturalmente, también enmresencia de disolven=-

tes orgdnicos, pero una de las ventajas principales del pro-
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cedimiento de la presente invencién es justamente el poder
prescindir de tales disolventes, Disolventes adecuados que
gse podrian emplear, por ejemplo, en una cantidad hasta un
25% en peso, referido al sélido, serian, por ejemplo, ace-
tona, metiletilcetona, acetato de etilo, dimetilformamida o
ciclohexanona.
La naturaleza y las proporciones cuantitativas
de los productos de partida a emplear para la preparacién
de los prepolimeros de isocianato se seleccionan, por lo
demds, preferentemente de manera que los prepolimeros
de NCO
a) tengan una funcionalidad NCO media de 1,8 hasta 2,2, pre-
ferentemente 2,
b) presenten un contenido en'grupos catidnicos o anidnicos
incorporados de 0 a 100, preferentemente 0,1 hasta 100
y en especial 0,5 hasta 50 mili-equivalentes por 100 g
de sélido,
¢) presenten un contenido en unidades de déxido etilénico
presentes dentro de un segmentovde poliéter, incorporadas
en la posiecién lateral, posicién final y/o dentro de la
cadena principal de 0 a 30, preferentemente 0,5 mmsta
30 y en especial 1 hasta 20% en peso, referido al peso
total del prepolimero y
d) muestren un peso molecular medio de 500 hasta 10.000, pre-

ferentemente 800 hasta 4.000.

R ST )
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Entre los prepolimeros de isocianato preferentes
se encuentran; cono ya se ha expuesto, aquellos que no tie-~
nen ni grupos idnices de la clase mencionada bajo’b), es
decir, especialmente -C0O0™, -503' § = X" =, o grupos no
iénicos de la clase mencionada bajo ¢) ni grupos idnicos
como tampoco no idnicos de la clase mencionada. Sin embar-
go también es posible emplear en el procedimiento de la
presente invencién prepolimeros de NCO en cuya preparacién
no se utilizaron ningino de los componentes de sintetiza-
c¢idén hidréfilos mencionados bajo 3, en los cuales el conte-
nido de los grupos mencionados bajo b) o bien ¢) asciende
por lo tanto a O, En el caso de emplear tales prepolimeros
de NCO que por lo demds también muestran las propiedades
mencionadas bajo a) & d) es imprescindible en la realizacién
del procedimiento de la presente invencidén el empleo simul-
tdneo de emulsionantes externos., Tales emulsionantes adecua-
dos se describen, por ejemplo, por R. Heusch en "Emulsionen",
Ullmann, tomo 10, pdginas 449 = 473, Weinheim 1975. También
son adecuados los emulsionantes idnicos, tales como por
ejemplo las séles alcalinas y aménicas de dcidos grasos de
cadena larga o decidos aril({alquil)sulfénicos de cadena lar-
ga, como también los emulsionantes no - idnicos, tales como
por ejemplo los alquilbencenos etoxilados con un peso mole-
cular medio de 500 hasta 10,000.

Estos emulsionantes externos se mezclan, antes



10

15

20

25

~18-

de la realizacién del procedimiento de la presente invencién
Intimamente con el prepolimero de isocianata. Se emplean
por lo general en cantidades de un 1 hasta 30, preferente-
mente un 5 hasta 20% en peso, referido al peso del prepo-
limero de isocianato. Es posible, también al emplear prepo-
limeros de NCO hidrofilicamente modificados elevar su hi-
drof{lia . mediante el empleo simultdneo adicional de tales
emulgionantes externos, si bien ésto, por lo general, no
es necesario.

Ademds de los prepolimeros de NCO se emplean en
el procedimiento de la presente invencidn compuestos orgéni-
cos que llevan como minimo dosg gfupos amino primarios y/o
gecundarios. Preferentemente se trata en estos compuestos
de diaminas alifdticas o conténiendo exclusivamente grupos
amino primarios y/o secundarios. El térmico "diamina alifd-
tica o bien cicloalifdtica" se refiere aqui exclusivamente
aqui a la naturaleza de los dtomos de carbono enlagzados
con los grupos amino. Asf, dentro del mirgen de la presente
invencién también las diaminas aralifdticas se han de con-
gsiderar como diaminas alifdticas. Con especial preferencia .
se emplean diaminas diprimarias teniendo especial preferen—
cia aquellas diaminas diprimarias que en su moléecula llevan
un anillo cicloalifdtico, especialmente con 6 dtomos de car-
bono de anillo, sin considerar si los grupos amino estédn en-

lazados directamente con este anillo cicloalifdtico o con un
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sustituyente alquilo, especialmente un sﬁstituyeﬁte metilo

de este anillo alifdtico. Las diaminas a emplear en el pro-
cedimiento de la presente invencidn muestran por lo general
un peso molecular de 60-500, preferentemente 100-250. Ejem-

plos de poliaminas adecuadas, a emplear en el procedimiento

de la presente invencidn, son etilendiamina, trimetilendiami~

na, tetrametilendiamina, hexametilendiamina, propilendismina-
1,2, la mezcla de isdmeros de 2,2,4-.y'2,4,4-trimetilhexa-
metilendiamina, 1,3« y 1,4~xililendiamina, bis~(2-aminoetil)~
aming y metil-big—(3-amino-propil)-amina.

A las diaminas preferentes pertenecen, por ejemplos

. E2 CH‘z N‘?z

g



CH3 Bl CH3
HN HZ NH,
CE- GH3

CH; - CH,-NH,
o83 2 HQN-CH o
CHy

CHs CHz
2 HN NHy
©¥E,
CH,-FH,

.20
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Tiene especial preferencias

CH - .
CH2 NH2
//,/’ (Isoforondiamina)
C
Hy CH;
NH2 :

Una caracteristica esencial del procedimienfo de
la presente invencién es que las poliaminas mencionadas
como € jemplo no se emplean como tales sino en forma de
aminas como minimo parcialmente bloqueadas. Bajo “grupos
amino blogueados" se entienden dentro del mdrgen de la
presente invencidn especialmente aquellos grupos amino pri-
marios o bien secundarios que se han ?ransformado por reac-
cidén con uﬁ aldehido o cetona en el correspondiente grupo
cetimina, aldimina 6 enamina, Tales grupos cétimina, aldimi-
na 6 enamina son, & temperaturz ambiente bajo ausencia de
humedad ampliamenfe inertes con respecto a los grupos iso-
cianato (vedse sobre este particular por ejemplo, la publi-
cacidén alemana DOS 2.125.247, patentes US 3.420.800, y
3.567.692 o bien la publicacidn alemana DOS 1.520.139) y
reaccionan con los grupos isocianato solo en presencia de
agua cuando liberan el correspondiente grupo amino., Las polia-
minas preferentemente empleadas en él procedimiento de la
presente invencidn son las poliaminas como minimo pareial-

mente bloqueadas con grupos aldiming y cetimina que se
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obtienen de las poliaminas preferentes con grupos amino
primarios mencionadas m4s arriba como ejemplo. En la rea-
lizacién del procedimiento de la presente invencién sin em-
bargo no es necesario que todos los grupos amino sean reac—
cionados con una cetona o bien aldehido y asf{ blogueados.
Esencialmente es solo gue cbmo minimo un 50%, preferentemente
més de un 85% de los grupos amino presentes en el componen~'
te amina se encuentren en forma bloqueada y que las aminas
a emplear en el procedimiento de la presente invencidn en
promedio estadi{stico presenten como mdximo un mol de grupos
amino libres, preferentemente como mdximo 0,15 moles de
grupos amino libres por mol de poliamina. As{, en el caso
imaginable, pero no preferente, de emplear una triamida

con un total de tres grupos amino primarios y/o secundarios
es necesario, sin embargo también suficiente, si dos de los

tres grupos amino en total se encuentran en forma bloqueada.

En el caso del empleo preferente de las diaminas mencionadas

como ejemplo es necesario, conforme a las exposiciones efec-
tuadas, en el caso extremo, sin embargo también ya suficien~
te, si uno de los dos grupos amino se encuentra en forma
bloqueada, La obtencién de las poliaminas como minimo par-
cialmente bloqueadas, conteniendo grupos cetimina, aldimina
o bien enamina pertenece al estado de la técnica y se des-—
eribe, por ejemplo, en Houben-Weyl, Methoden der Organischen

Chemie, tomo XI/2, pdginas 73 y siguientes, o en la publica-
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ci§n alemana DOS 2.125,247. Como los grupos amino del compo-
nente amino a emplear seain la presente invencién no han de
estar cuantitativamente bloqueados tampoco es necesaria una
realizacién cuantitativa de la reaccién de condensacién en
la obtencidén de las poliaminas parcialmente bloqueadas.

Aldehidos o bien cetonas adecuadas para la obien-
cién de las poliaminas como minimo parcialmente bloqueadas,
a eﬁplear gegin la prééente invencién son los compuestos
orgénicos arbitrarios gque lleven como ﬁinimo un grupo
cetona o bien aldehido, por lo demds inertes bajo las con-
diciones de reaccidn., Preferentemente se emplean sin embargo
aldehidos o cetonas alifdticos o cicloalifdticas con un
total de 2 a 18, o bien en el caso de los compuestos ciclo~
alifdticos con 5 hasta 18, preferentemente 3 hasta 6, o bien
en el caso de los compuestos cicloalifdticos con 5 hasta 6
dtomos de carbono. Ejemplos de aldehidos o bien cetonas
adecuados son acetaldehido, propionaldehido, butiroaldehido,
isobutiroaldehido, acetona, metiletilcetona, metilisobutilce-
tona, diisopropilcetona, ciclohexanona, § ciclopentanona;
Aldehidos o bien cetonas aromidticas, tales como por ejemplo
el benzaldehido, acetofenona o benzofenona son asfmismo ade-.
enados pero menos preferentes, ,

Para la realizacién del procedimiento de la presen=-
te invencidén se mezclan los prepolimeros de NCO contenidos

en el emulsionante, en caso dado externo, con las poliaminas
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como mfnimo parcialmente bloqueadas mencionedas. La propor-
cidn cuantitativaentre el prepolimero de NCO y la poliamina
como m{nimo parcialmente bloqueada, se selecciona aqui por
lo general de manera que la proporcidén equivalente (grupos
NCO del prepolimero):(grupos libres + bloqueados del compo-
nente amino) se encuentre entre 4:1 y 1:1,5, preferentemente
entre 2:1 y 1:1,25 y en especial entre 1,2:1 y 1:1,2. la
mezcla de los dos componentes se efectua en un mdrgen de
temperatura de -20 hasta 10000, preferentemente entre 20

y 60°C, Como en el procedimiento de la presente invencién
no todos los grupos amino han de estar bloqueados se presenta
al mezclar los dos componentes bajo circunstancias entre los
grupos NCO y los grupos amino no enmascarados una reaccién
que puede conducir & una ligera elevacidn de la viscosidad.
Frecuentemente es ventajoso mezclar el prepolimero de NCO
con la poliamina enmascarada poco antes de la dispersidn en
agua.

Ia siguiente etapa del procedimiento de la presente _
invencién consiste en mezclar la mezcla con agua para la ob-
tencidén de la dispersidn acuosa bajo hidrdélisis simulidnea
de la poliamina enmascarada. Para esta etapa se emplea tanta
agua de manera que la dispersidn presente una proporcidén en
sélidos lo mds alta posible., Preferentemente se pueden pre-
parar bien dispersiones con un 40 hasta 70% de sélidos. Es

sin mds posible una ulterior diluicién con agua. El agua se
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agrega p;eferentemente en une sola vez o, arbitrariamente,
poco a poco., La mezcla de la mezcla de prepolimero con polia-
mina enmascarada con el agua se puede efectuar sin embargo
también introduciendo la mezcla en la fase acuosa o mezclan~
do entre si segin un procedimiento contfnuo en grupos mezcla-

dores adecuados primeramente el prepolimero y la poliamina

- enmascarada ¥ después con el agua. Se empleag agua de O hasta

90°C, preferentemente de 20 hasta 60°C,

lLas dispersiones que se forman son de particuls
muy fina. Las prartfculas tienen preferentemente un tamafio
de 20-200nm, si bien pueden naturalmente ser mayores.

En una dltima etapa ses pueden modificar las dis-
persiones obtenidas segin el procedimiento de la presente -
invencién naturalmente en forma conociéa. Por ejemplo, des-
pués de la dispersién se puede agregar uhia ulterior poliamina
goluble en agua, tal como por ejemplo hidrazina, si la pro-
poreidén de equivalencia entre NCO y grupos amino (enmascara-
dos) se selecciond de manera que atn existan grupos NCO
libres,

Si la proporcidén de equivalencia entre grupos NCO
y grupos amino (enmascarados) se selecciond en la zona de
1:1 hasta 1:1,5 entonces es asfmismo posible en la fase acuo=-
sa una modificacidén ulterior del poliuretano provisto de gru-
pos amino en posicidn final, Como agentes modificadores en-

tranen consideracidn, por ejemplo, mono- y poliisocianatos,
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que también pueden presentarse en forms enmascarada y com-
puestos quimicos conteniendo grupos epéxi. Mediante la modi-
ficacién ulterior de las poliuretan-ureas acuosas se pueden
lograr las propiedades deseadas, tales como por ejemplo
une hidrofobizacién por la reaccidn con estearilisocianato.
La cuestidén de sf en el procedimiento de la pre-
sente invencidn se obtienen soluciones o dispersiones de
los poliuretanos en agua depende ante todo del peso molecular
y de la hidrofilig de las particulas disueltas o bien dig~
persadas que, a su vez, se pueden ajustar por seleccidn
adecuads de la clase y proporcidn cuantitativa de los pro-
ductos de partida, especialmente en la obtencidn de los
prepolimeros de NCO, segin los principios conocidos para
la qufmica de los poliuretanos. Asi, por ejemplo, conduce
el empleo de un prepolimero de NCO con una funcionalidad
NCO media que se encuentre ligeramente por debajo de 2 a
una interrupcién de la remccidn de poliadicién antes de
haber alecanzado unosg pesos moleculareg demasiado altos.
Los poliuretenos obtenidos segin el procedimiento de la pre
sente invencidn, presentes en dispersién o bien solucidn
acuosa, son equiparables a los poliuretanos conocidos ob-
tenidos en disolventes orgédnicos, Las peliculas preparadas
de ellos muestran una excelente resistencia meecdnica asi
como estabilidad & la hidrélisis y se pueden utilizar para

los mds distintos terrenos de aplicacién,
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Un terreno de aplicacién especialmente preferente
de las dispersiones o bien soluciones de la presente inven-
cién es el recubrimiento de sustratos flexibles, Las dis-
persiones son especialmente adecuadas también para el apres-
to de téxtiles, para el alisado de fibras de vidrio pero
también como adhesivos.

EJEMPLO 1,-
Materiales de partida:
1237,5 g de polidster de deido adfpico y butandiol (peso

molecular : 2250)

191,3 g de producto de adicidn propoxilado de 2-butendiol-

1,4 ¥ NaHSOB_(peso molecular: 425),

488,4 g de isoforondiisocianato,
360,6 g de qetimina de isoforondiamina y metil-isobutilce-

tona (grupos amino bloqueados en un 98%),

3000 g de agua desionizads.
Realizacidn:

A la mezcla de poliéster y producto de adicién
de bisulfito deshidratada en vacio a 120°C se agrega a
7060 el isoforondiisocianato y se agita a 100°C hasta alcan-
zar un valor NCO de un 5,3%. Después se enfria el prepolimero
a 60°C, se agrega la bis-cetimina y en la mezcla bien agita-
da se vierte el agus,

Se forma una dispersién con un contenido en sélidos

del 40% y une viscosidad en la copa Ford (tobera 4 mm) de
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14 segundos. La dispersién muestra en la luz transldcida

un efecto de Tyndsll.

La dispersién seca a peliculas eldsticas, claras,
y es adecuada para el recubrimiento de téxtiles,

EJEMPLO 2.-

Se prepara un prepolimero segin el ejemplo 1. Des-
pués de enfriar a 60°C se introducen y agitan 250,2 g de
una cetimina de isoforondiamina y metil-etilcetona (grupos
amino bloqueados en un 87%) y después . se dispersa como
descrito en el ejemplo 1. La dispersién formada es lfquida

y presenta un efecto Tyndall.

EJEMPLO 3=

Se prepara un prepolimero segin el ejemplo 1. Des~-
pués de enfriar a 60°C se introducen y agitan 225 g de una
cetimina de isoforondiamina y acetona (grupos amino bloquea=-
dos en un 80%) y entonces se dispersa como descrito en el
ejemplo 1. La dispersién formada es liquida y muestra un
efecto Tyndall.

EJEMPLO 4.~

Se prepara un prepolimero segin el ejemplo 1. Des-
pués de enfriar a 60°C se introducen y agitan 250,2 g de
une aldimina de isoforpndiamina e isobutircaldehido (grupos
amino bloqueados en un 99%) y se dispersa entonces como des-
erito en el ejemplo 1. La dispersidn formada es lfiquida y

mestra un efecto Tyndall.
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EJEMPLO 5.~

Se prepara un prepolimero semin el ejemplo 1. Des-
pués de enfriar a 60°C se introducen y agitan 29% g de una
cetimina de isoforondiamina y ciclohexanona (grupos amino
bloqueados en un 99%) y se dispersa entonces como deserito
en el ejemplo 1. La dispersién formada es lfquida y muestra
un efecto Tyndall.

EJEMPLO 6,

Se prepara un prepolimero segin el ejemplo 1. Des-
puds de enfriar a 50°C se agregan 25,3 g de un producto de

condensacidén de dietilentriamina y metiletilcetona de férmula

' ' cH
cnz-cnz\ / 3
\ . \/ 0o,
o 3/ 08 ..

presentandose entonces un aumento de la temperatura en 10%.
La cantidad de grupos NH libres empleada corresponde a una
transformacién de un 5% de los grupos NCO disponibles, A
continvaciéh se introducen y agitan 200,1 g de una cetimina
de isoforondiamina (grupos amino bloqueados en un 90%) y
metiletilcetona y se dispersa como descrito en el ejemplo

1.



10

15

20

25

La dispersiénformada es lfquida y muestra un efec-
to Tyndall,
EJEMPLO 7.-

Materiales de partida:

600 g de poliéster de dcido ftélico~etandiol (peso molecular:

2000)

525 g de poliédgter de dcido ftdlico-4cido adipico-etandiol

(peso molecular: 1750),

170 g de producto de adicién propoxilado de 2-butendiol-1,4

¥ NaHSO3 (peso molecular: 425),

285,6 g de hexametilen-(1,6)-diisocianato,

112 4 de bis-cetimina de hexametilen~(1,6)-diamina y
- metil-isobutileetona (grupos amino bloqueados en
un 100%), ‘

3700 g de agua desionizada.

Realizacidn:

A ls mezcia de los dos poliésteres y del producto
de adicidn de bisulfito, deshidratada a 120°C en vacio , se )
agrega a 7o°c el hexametilen-(1,6)~diisocianato y se agita
a 100°C hasta alcanzar un valor NCO del 4,1%. Después se
enfria el prepolimero a 80°C, se agrega la bis-cetimina ¥
en la mezela bien agitada se vierte el agua.

Se forms una dispersién con un contenido en sélidos
de un 30% y una viscosidad en la copa Ford (tobera 4 mm) de

15 segundos. La dispersidén muestra en la luz translicida un
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efecto Tyndall. La dispersién seea a peliculas claras, inco-
loras, eldsticas. Es adecuada para el recubrimiento de papel
y cuero,
EJEMPLO 8,-

Materiales de partida:

300 g de poliéster de dcido ftdlico-etandiol (peso molecular:
2000) .
612,5g de poliéster de deido ftdlico-dcido adipico-etandiol
(eso molecular: 1750)
13,42 de trimetilolpropano,
148,8g de producto de adicidén propoxilado de 2-butendiol-1,4
¥ NaHSO; (peso molecular: 425)
285,6g de hexametilen-(1,6)-diisocianato
%8,4'g de cetimina de hexametilen—({,6)—diamina y acetona
(grupos amino bloqueados en un 95%)
3300 g de agua desionizada.
Realizacidn:
A la mezcla de los dos poliésteres, el trimetilol-
ropano y el producto de adicién de bisulfito, deshidratada
a 120°C en vacio, se agrega a T0°C el hexametilen-(1,6)-dii-
gocianato y se agita a 100°C hasta alcanzar un valor NCO de
un 4m3%. Después se enfria el prepolimero a 86°C, se agrega
1a bis-cetimina y en la mezcla bien agitada se vierte el

agua.
Se forma una dispersidn con un contenido en sélidos
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de un 30% y una viscosidad en la copa Ford (tobera 4 mm) de

15 segundos, La dispersidén muestra en la luz transldcida

un efecto Tyndall. La dispersidén es adecuada como aglutinan-
te en el apresto de cuero. Seca a peliculas claras, incolo-

ras, eldsticas.

EJEMPLO Q.-

Materiales de partida:

600 g de poliéster de dcido ftdlico-etandiol (peso molecular:

2000)

%00 g de poliéster de dcido ftdlico~dcido adipico~etandiol

(peso molecular: 1750)

127,8g de producto de adicién propoxilado de 2-butendiol-~
1,4 y NaHS0, (peso molecular: 425)
285,6g de hexametilen~(1,6);diisocianata,
149,6 g de cetimina de 4,4'-diaminodiciclohexilmetano y
metilisobutilcetoha (grupos amino bloqueados en
un 98%).
4100 g de agua desionizada.

Realizacidn:

A la mezcla de los dos poliésteres y del producto
de adicidén de bisulfito, deshidratada a 120°C en vacio, se
agrega a 70°C el hexametilen-(1,6)-diisocianato y se agita
a 100%C haste alcanzar un valor NCO del 3,4%. E1 prepolimero
se enfria a 80°C, se agrega la bis-cetimina y en la mezcla

bien agitada se vierte el agua.
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Se forme una dispersién con un contenido en sélidos
de un 30% y una viscosidad en la copa Ford (tobera 4 mm)

de 13 segundos, Ia dispersién muestra en la luz transldcida

-un efecto Tyndall.

EJEMPLO 10.—

Materiales de partida:
1000 g de poliéster de deido adipico,etilenglicol, butan-
’ diol-(1,4) y dietilenglicol (peso molecular: 2000)
1100 g de producto de adicién de partes equivalentes de
(i) un polidter de un 83% de Sxido etilénico y un
17% de éxido propilénico, iniciado con n-butanol,
(i)  hexametilen-(1,6)=-diisocianato y
(iii) dietanolamina (peso molecular: 2200)
369,2 g de hexametilen-(1,6)-diisocianato
250,2 g de cetimina de isoforondiamina y metil-etilcetona
(grupos amino bloqueados en un 90%)
6000 g de agua desionizada.

Realizacién:

A la mezecla del poliéter y del poliéterdiol, deshi-
dratada a 120°C en vacio, se agrega a 70% el hexametilen-
(1,6)-diisocianato y se agita a 100°Chasta alcanzar un va-
lor NCO de un 4,1 %. Después se enfria el prepolimero a
40°C, se agrega la bis~cetimina y a lé mezcla bien agitada
ge vierte el agua.

Se forma una dispersidn con un contenido en sélidos
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de un 30% y una viscosi&ad en la copa Ford (tobera de 4 mm)
de 17 segundos., La dispersién muestra en la luz translicida
wn fuerte efecto Tyndall.

EJEMPLO 11,-

Materiales de partida:

1867,5 g de poliéster de deido adipicé-butandiol (peso mo-
lecular: 2250)
85,8 g de poliéter de un 15% de éxido propilénico y un

85% de 6xido etilénico, iniciado con n~butanol

(peso molecular: 2145)

63,9 g de producto de adicién propoxilado de 2-butendiol-

1,4 y NaliSO; (peso molecular: 425)

488,4 g de isoforondiisocianato
400,6 g de cetimina de isoforondiamina y metil-isobutil-
cetona {grupos amino bloqueados en un 98%)
1780 g de agua desionizada.
" Realizacién:

A la mezcla de poliéster-~polidter y producto de
adicién de bisulfito, deshidratade a 120°C en vacio, se agre-
ga a 70°C el isoforondiisocianato y se agiéa a 100% hasta
alcanzar un valor NCO de un 4,0%. Después se enfria el pre-
polimero a 60°C, se agregs la bis-cetimina y a la mezcla bien
agitada se agrega el agua.

Se forma una dispersidén con un contenido en sélidos

* de un 60% y una viscosidad en la copa Ford (tobera 4 mm)

de 85 segundos. La digpersidn muestra en la luz translicida
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un efecto Tyndall. ILa dispersidén es adecuada para el recubri-
miento de textiles. Seca a pelfculas claras, incoloras,
eldsticas, con las siguientes propiedades:

resistencia a la traccidn: 494 kp/cm?

alargamiento a la rotura: 580%

EJEMPLO 12.-

Materiales de partidas
1125 g de poliéster de 4cido adipico-~butandiol- (peso mole-
‘eular 2250)
181,5¢ de éxido polipropilénico-poliéter, iniciado con
bisfenol (peso molecular: 550) .
85,8g de poliéter de un 15% de éxido propilénico y un 85%
de 6xido etilénico, iniciado con n-butanol (peso
molecular: 2145)
63,92 de producto de adicidn propoxilado de 2-butendiol-
1,47 NaHS04 (peso molecular: 425)
133,2g de isoforondiisocianato
302,4g de hexametilen-(1,6)-diisocianato
222,4g de cetimina de isoforondiamina y metiletilcetona
(grupos amino bloqueados en un 90%)
3000 g de agua desionizada
15 g de hidrato de hidrazina.
Realizacién
A la mezcla del poliéster, de los dos poliéteres

v del producto de adicién de bisulfito, deshidratada a 120°C
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en vacio,. se agrega a 70°C una mezcla del isoforondiisocianato
y del hexametilen-(1,6)-diisocianato y se agita a 100°%
hasta alcanzar un valor NCO de un 6,2%. E1l prepolimero se
enfria a 60°C, se agrega la bis-cetimina y en la mezcla

bien agitada se vierte entonces el agua. Después de 5 minu~
tos se agrega el hidrato de hidrazina y se sigue agitando
durante dos horas. Se forma una dispersién con un contenido
en sélidos de un 40% y una viscosidad en la copa Ford, (to-
bera de 4 mm) de 13 segundos. La dispersién muestra en la
luz transldcida un efecto Tyndall., La dispersién es adecuada
para el recubrimiento de téxtiles. Seca a una pelicula clara,
incolora, eldstica, que se destaca por su resistencia a la
hidrélisis y su resistencia a la irradiacién ultravioleta.

Valor Después de 14 diss después de 400
inicial de engayo de hidré~ horas de ensayo

lisis xeno
Resgistencia 2 2 5
a la traccién 534 kp/cm 432 kp/em 430 kp/cm
Alargamiento
a la .rotura 670 % 550 % 530 4

EJEMPLO 13.-

Materiales de partida:
675 g .de poliéster de decido adfpico-butandiol (peso mole~
‘cular: 2250)
165 g de ¢xido polipropilénico-poliéter, iniciado con
bigfenol A (peso molecular: 550)

488,4 g de isoforondiisocianato
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107,2 g de 4eido dimetilolpropidnico
70,7 g de trietilamina
139 g de cetimina de isoforondiamina y metil-etilcetona

(grupos amino bloqueados en un 90%)
3600 g de agua desionizada.

Realizacién:

A la mezela del poliéster y del poliéter, deshi-
dratada a 120°C en vacio, se agrega a 70°C el isoforondii-
socianato y se agita a 100°C hasta alcanzar un valor NCO de
un 10,1%. Despuds se enfria de nuevo a T70°C, se introduce
y agita el decido dimetilolpropidénico y el prepolimero se
deja terminar de reaccionar a la misma temperatura. Después
de alcanzar el contenido en NCO tedrico del 4,7% se agrega
consecutivamente la trietilamina y la bisecetimina y en la
mezcla bien agitada se vierte agua. Se forma una dispefsién
con un contenido en sélidos de un 304 y una viscosidad en
la copa Ford de 14 segundos, La dispersién muestra en la luz
transldcida un efecto Tyndall.

EJEMPLO 14.-

Materiales de partidas

945 gl de poliéster de 4cido adfpico~butandiol (peso mole-
cular: 2250)

137,5g de 6xido polipropilénico-polidter, inieiado con
bisfenol A (peso molecular: 550),

128,7g de poliéter de un 15% de dxido propilénice y un
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85% de éxido etilénico, iniciado con n~butanol
(peso molecular: 2145)

488,4 g de isoforondiisocianato

80,4 g de 4cido dimetilolpropiénico

50 g de trietilamina,

200,4 g de cetimina de isoforondiamina y metil-isobutilceto-
na (grupos amino bloqueados en un 98%),

4300 g de agua desionizada.

Realizacién:

A la mezcla del poliéster y de los dos poliéteres,
deshidratada a 120°C en vacio, se agrega a 70°C el isoforon-
diisocianato y se agita a 100°C hasta alecanzar uh valor NCO
de un 7,4%. Después se vuelve a enfriar a 70°C, se introduce
y agita el 4cido dimetilolprapiénico y se deja que el prepo-
limero termine de reaccionar a la misma temperatura. Des-
pués de alcanzar el contenido en NCO teérico del 4,2% se
agregan consecutivamente la trietilamina y la bis-cetimina
y a la mezcla bien agitada se vierte agua. Se forma una dis—
persién con un contenido en sélidos de un 30% y una viscosi-
dad en la copa Ford (tobera de 4 mm) de 12 segundos. La dis-
persién muestra en la luz translicida un efecto Tyndall,

EJEMPLO 15,

Materiales de partida:
1012,5 g de poliéster de 4cido adfpico-butandiol (peso

molecular: 2250)
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13;,5 g de éxido polipropilénico-poliéter, iniciado con

bisfenol A (peso molecular: 550)

488,4 g de isoforondiisocianato
71,4 g de N-metil—dietanolamina
75,6 g de sulfato dimet{lico,
166,8 g de cetimina de isoforondiamina y metiletilcetona
_ (grupos amino bloqueados en un 90%)
4200 g de agua desionizada,

Realizacidn:

A la mezcla del poliéster y del poliéter, deshi- -
dratada a 120°C en vacio, se agrega a 60°C el isoforondii-
socianato y después se gotea la N-metil-dietanolamina, A
continuacidén se agita a 100°C hasta aleanzat un valor NCO
del 4,4%. Elprepolfmero se enfria a.60°c, se agrega el
sulfato dimet{lico y para completar la reaccién de cuater-
nizacién se sigue agitando durante 30 minutos a la misma
temperatura. Después se agrega la bis-cetimina y en la mez-
cla bien agitada se vierte agua.

Se forma una dispersién con un contenido en sélidos )
del 30% y una viscosidad en la copa Ford (tobera de 4 mm)
de 13 segundos. La dispersidén muestra en la luz translicida
un'efecto Tyndall,

EJEMPLO 16.=

Materiales de partidas

945 g de poliéster de 4cido adfpico~butandiol (pese mole-
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cular: 2250)

192,5 g de éxido polipropilénico-poliéter, iniciado con
bisfenol A (peso molecular: 550)

128,7 g de poliéter de un 15% de éxido propilénico
y un 85% de 6xido etilénico, iniciado con n-butanol
(peso molecular: 2145)

488,4 g de isoforondiisocianato

47,6 g de N-metil-dietanolamina

50,4 g de sulfato dimetilico

194,6 g de cetimina de isoforondiamina y metiletilcetona
(grupos amino bloqueados en un 90%)

4500 g de agua desionizada,

Realizacidn:

A la mezcla del poliéster y de los dos poliéteres,
deshidratada a 120°C en vacio, se agrega a 60°C el isoforon-
diisocianato y después se gotea la N—metil—dieténolamina.

A continuacidn se agita a 100°C hasta alcanzar un valor NCO
del 4,7%. El prepolimero se enfria a 60°C, se agrega el sul-
fato dimet{lico y para completar la reaccién de cuaterniza-
cién se sigue agitando durante 30 minutos a la misma tempe-
ratura, Después se agrega la bis~cetimina y en la mezcla bien
agitada se vierte agua. Se forma una dispersién de un con-
tenido en sélidos del 30% y una viscosidad en la copa Ford

( tobera de 4 mm) de 16 segundos. La dispersién muestra en

la luz translicida un efecto Tyndall.
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EJEMPLO 17 .=

Materiales de partida:

1560 g de poliéster de dcido adipico, etilenglicol, butan-
diol-1,4 y dietilenglicol (peso molecular: 2000)
85,8 g de poliéter de un 15% de éxido propilénico y un
85% de éxido etilénico, iniciado con n-butanol
(peso molecular: 2145)
85,2 g de producto de adicién propoxilado de 2-butendiol-
1,4 y NaHS0, (peso molecular: 425)
369,6 g de hexametilen-(1,6)-diisocianato
250,2 g de cetimina de isoforondiamina y metil-etil-cetona
(grupos amino bloqueados en un 90%)
5050 g de agua desionizada. '

Realizacién: .

A la mezcla de pdliéster, poliéter y producto de
adicién de bisulfito, deshidratada a 120°C en vacio, se
agrega 70°C el hexametilen—(1,6)9diisocianato y se agita
a 100°C hasta alcanzar un valor NCO del 4,8%. Después se
enfria el prepolimero a 40?0 y se agrega la bis-cetimina,
La mezcla homogénea se vierte a continuacidén, bajo buena v
agitacién, en el agua desionizada.

o Se forma una dispersidn con un contenido en sélidos
del 30% y una viscosidad en la copa Ford (tobera de 4 mm)
de 14 segundos, La dispersién muestra en la luz transldcida

un efecto Tyndall.
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Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no al=

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencidén de soluciones
6 dispersiones acuosas de poliuretan-polidreas,por reaccidn
de prepolimeros que tienen como . minimo dos grupos isociana-
o libres y contienen grupos hidréfilos quimicalemtne fija-
dos y/o emulsionantes externos que no han sido quimicamente
fijados, con compuestos orgdnicos conteniendo como mfnimo
dos grupos amino primarios y/o secundarios, en fase acuosa,
caracterizado porque el prepolfmero que contiene el isocie-
nato,que estd hidrofilicamente modificado y/b contienen un
emulsionante externo se mezcla bajo ausencia de agua con
compuestos que tienen como mdximo un grupo amino primario
o secundario libre y como mihimo un grupo bloqueado, del
cual se forma un grupo amino primario o secundario libre
por la actuacidn del agua, y un total de como mfnimo dos
grupos amino primarios y/o secundarios parcialmente bloquea-

dos, y la mezcla obtenida se mezcla a continuacién con agua.

2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque la naturaleza y la proporcién de los
reactantes se seleccionan de manera que por cada grupo
isocianato del prepolimero que lleva grupos isocianato se
presenten 0,25 hasta 1,5 grupos amino como minimo parcial-

mente bloqueados reactivos con respecto a los grupos iso-
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clanato,
3,~ Procedimiento pars la obtencidén de soluciones

Yy dispersiones acuosas de poliuretan-poliureas, tal y como
quede sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consts de 44 hojes escritas a mdqui

na por una sola cara.

Madrid,
=B JUN. %970
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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