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DESCRIPCION
Dispersiones acuosas de poliuretano, obtenibles con ayuda de sales de cesio
La presente invencion se refiere a dispersiones acuosas, que contienen un poliuretano, construido de
a) Diisocianatos,
b) Dioles, de los cuales
b1) 10 a 100 % molar, referido a la cantidad total de los dioles (b), exhibe un peso molecular de 500 a 5000, y
b2) 0 a 90 % molar, referido a la cantidad total de los dioles (b), exhibe un peso molecular de 60 a 500 g/mol,

¢) mondémeros diferentes de los monémeros (a) y (b) con por lo menos un grupo isocianato o por lo menos un grupo
reactivo hacia los isocianatos, el cual porta ademas por lo menos un grupo hidréfilo o grupo potencialmente hidrofilo,
mediante la cual se genera la capacidad para dispersarse en agua de los poliuretanos,

d) dado el caso otro compuesto polivalente diferente de los mondmeros (a) a (c) con grupos reactivos, los cuales son
grupos hidroxilo alcohdlicos, grupos amino primarios o secundarios o grupos isocianato

e) dado el caso, compuestos monovalentes diferentes de los mondémeros (a) a (d) con un grupo reactivo, el cual es
un grupo hidroxilo alcohdlico, un grupo amino primario o secundario o un grupo isocianato,

obtenible mediante reaccién de los monémeros a), b), c) asi como dado el caso d), y €) en presencia de una sal de
cesio.

Ademas, la invencion se refiere al método para revestimiento, adherencia e impregnado de objetos de diferentes
materiales con estas dispersiones, los objetos revestidos, adheridos e impregnados con estas dispersiones, asi
como el empleo de las dispersiones acordes con la invencidon, como materiales de revestimiento estables a la
hidrolisis.

Desde hace tiempo se conoce el empleo de dispersiones acuosas que contienen poliuretanos (abreviado:
dispersiones PUR) para el revestimiento de sustratos como textiles o cuero (EP-A 595149).

En la produccion de dispersiones acuosas de poliuretano (en lo que sigue mencionadas también como dispersiones
PUR) se ejecuta la reaccion de adicion, es decir la transformacion mutua de los mondmeros individuales,
frecuentemente mediante el uso de catalizadores. Para esto se han probado bien, en particular compuestos
organicos de estafio como por ejemplo dilaurato de dibutilestafio (DE-A 19959653). Sin embargo, se sabe que tales
compuestos organicos de estafio exhiben entre otros una elevada toxicidad y que, debido a su baja capacidad para
degradarse, se acumulan de manera indeseada en el medioambiente. Concretamente, los diorganilcompuestos de
estafio son menos peligrosos en los denominados triorganilcompuestos de estafio, aunque los preparados de
diorganilcompuestos de estafio que se pueden comprar contienen, debido a la produccién especial, siempre cierta
fraccion de triorganilcompuestos de estafio.

La DE-A 19917897 describe un método para la produccion de espumas de poliuretano a partir de polieteroles
especiales empleando catalizadores de sales metélicas. Ella nombra sales que consisten en metales de los grupos
principales primero y segundo asi como una multiplicidad de aniones. De modo particularmente preferido, se
emplean las sales de potasio. A partir de este escrito de divulgacién, no se sabe emplear tales catalizadores para la
produccién de dispersiones de poliuretano.

Ademas, a partir de la antigua inscripcion DE-A 10133789 se sabe producir dispersiones de modo que se lleva a
cabo la reaccion de adicion también sin empleo de un catalizador. Sin embargo, para esto tienen que aceptarse,
entre otros, largos tiempos asi como, dado el caso, elevadas temperaturas de reaccion.

De alli que la presente invencion baso su objetivo en solucionar las desventajas ilustradas y desarrollar dispersiones
PUR mejoradas, que sean obtenidas empleando catalizadores no téxicos, donde los catalizadores empleados
deberian catalizar ampliamente soélo la formacién del uretano. Ademas, en la produccién de las dispersiones de
poliuretano, los catalizadores empleados no deberian catalizar ninguna de las muchas otras reacciones de las
cuales son capaces los grupos isocianato, como por ejemplo la formacién de alofanatos, isocianuratos o
carbodiimidas, puesto que esto conduciria sélo a indeseadas ramificaciones de la cadena de poliuretano.
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En consecuencia, deberian encontrarse las dispersiones acuosas definidas al principio, asi como un método para su
produccién. Ademas deberia desarrollarse un método para la produccion de revestimientos, adhesivos e
impregnados. Ademas, la presente invencion se extiende también a los objetos asi revestidos, adheridos y
revestidos y su empleo como revestimiento estable frente a la hidrolisis.

Las dispersiones acuosas acordes con la invencion contienen poliuretanos, los cuales aparte de otros monémeros
se derivan de diisocianatos a), donde se emplean preferiblemente aquellos diisocianatos a) que son empleados
comunmente en la quimica de poliuretanos.

En particular, son de mencionar como monémeros (a) los diisocianatos X(NCO),, donde X representa un radical
hidrocarburo alifatico con 4 a 12 atomos de carbono, un radical hidrocarburo cicloalifatico o aromatico con 6 a 15
atomos de carbono o un radical hidrocarburo aralifatico con 7 a 15 atomos de carbono. Son ejemplos de tales
diisocianatos  tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI), dodecametilendiisocianato, 1,4-
diisocianatociclohexano, 1-isociano-3,5,5-trimetil-5-isocianometilciclohexano (IPDI), 2,2-bis-(4-isocianociclohexil)-
propano, trimetilhexandiisocianato, 1,4-diisocianobenceno, 2,4-diisocianotolueno, 2,6-diisocianotolueno, 4,4'-
diisociano-difenilmetano, 2,4’-diisociano-difenilmetano, p-xililendiisocianato, tetrametilxililendiisocianato (TMXDI), los
isdbmeros de bis-(4-isocianociclohexil)metano (HMDI) como el isdmero trans/trans, el cis/ cis y el cis/trans asi como
mezclas que consisten en estos compuestos.

Tales diisocianatos son obtenibles en el comercio.

Como mezclas de estos isocianatos son de particular importancia las mezclas de los respectivos isémeros
estructurales de diisocianotolueno y diisociano-difenilmetano, en particular es adecuada la mezcla de 80 % molar de
2 4-diisocianotolueno y 20 % molar de 2,6-diisocianotolueno. Ademas son particularmente ventajosas las mezclas de
isocianatos como 2,4 diisocianotolueno y/o 2,6-diisocianotolueno con isocianatos alifaticos o cicloalifaticos como
hexametilendiisocianato o IPDI, donde la relacién preferida de mezcla del isocianato alifatico a aromatico es de 4 : 1
al:4.

Para la construccién de los poliuretanos pueden emplearse como compuestos, ademas de los isocianatos antes
mencionados, los que aparte de grupos isocianato libres portan otros grupos isocianato enmascarados, por ejemplo
grupos uretdiona.

Respecto a la buena formacién de pelicula y elasticidad, como dioles (b) entran en consideracion especialmente
dioles de alto peso molecular (b1), que tienen un peso molecular de aproximadamente 500 a 5000, preferiblemente
de aproximadamente 1000 a 3000 g/mol.

Los dioles (b1) son en particular poliesterpolioles, que son conocidos por ejemplo que Ullmanns Encyklopadie der
technischen Chemie, 42 edicion, volumen 19, p. 62 a 65. Se emplean preferiblemente poliesterpolioles, que son
obtenidos mediante reaccién de alcoholes divalentes con &cidos carboxilicos divalentes. En lugar de los acidos
policarboxilicos libres, para la produccién de los poliesterpolioles pueden emplearse también los correspondientes
anhidridos de acido policarboxilicos o los correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos con alcoholes
pequefos o sus mezclas. Los acidos policarboxilicos pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos, aromaticos o
heterociclicos y dado el caso pueden estar sustituidos por atomos de haldgeno y/o ser insaturados. Para ello, se
mencionan como ejemplo: acido subérico, acido azelaico, acido ftalico, acido isoftalico, anhidrido ftalico, anhidrido
tetrahidroftalico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido tetracloroftalico, anhidrido endometilentetrahidroftalico,
anhidrido glutarico, acido maleico, anhidrido maleico, acido fumarico, acidos grasos diméricos. Se prefieren los
acidos dicarboxilicos de la formula general HOOC- (CH2),-COOH, donde y es un numero de 1 a 20, preferiblemente
un numero par de 2 a 20, por ejemplo acido succinico, acido adipico, acido sebacico y acido dodecanodicarboxilico.

Como alcoholes polivalentes entran en consideracion por ejemplo etilenglicol, propan-1,2-diol, propan-1,3-diol,
butan-1,3-diol, buten-1,4-diol, butin-1,4-diol, pentan-1,5-diol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos como 1,4-
bis-(hidroximetil)ciclohexano, 2-metil-propan-1,3-diol, metilpentanodioles, ademas dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Se prefieren
alcoholes de la férmula general HO-(CH)x-OH, donde x es un ndmero de 1 a 20, preferiblemente un nimero par de
2 a 20. Para ello son ejemplos etilenglicol, butan-1,4-diol, hexan-1,6-diol, octan-1,8-diol y dodecan-1,12-diol.
Ademas, se prefiere neopentilglicol.

Ademas, entran en consideracion también dioles de policarbonato, como pueden ser obtenidos mediante reaccion
de fosgeno con un exceso de los alcoholes de bajo peso molecular, mencionados como componentes estructurales
para los poliésteres de poliol,

Son también adecuados los poliesterdioles a base de lactona, donde son homopolimerizados o polimerizados mixtos
de lactona, preferiblemente productos de adicion que exhiben grupos hidroxilo terminales, de lactonas sobre
moléculas iniciadoras con dos grupos funcionales adecuados. Como lactonas entran en consideracion



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2379 651 T3

preferiblemente las que se derivan de compuestos de la férmula general HO-(CH;),-COOH, donde z es un numero
de 1 a 20, y un atomo de H de una unidad metileno también puede estar sustituido por un radical alquilo C4- a Ca.
Son ejemplos la e-caprolactona, B-propiolactona, y-butirolactona y/o metil-e-caprolactona asi como sus mezclas. Son
componentes iniciadores adecuados por ejemplo los alcoholes divalentes de bajo peso molecular mencionados
previamente como componentes estructurales para los poliesterpolioles. Se prefieren en particular los
correspondientes polimerizados de la e-caprolactona. También pueden emplearse poliesterdioles o polieterdioles
como iniciadores para la produccion de los polimerizados de lactona. En lugar de los polimerizados de lactonas
pueden emplearse también los correspondientes, quimicamente equivalentes, policondensados de las lactonas de
los correspondientes acidos hidroxicarboxilicos.

Aparte de ello, entran en consideracion como mondmeros (b+), polieterdioles. Ellos son obtenibles en particular
mediante polimerizacion de 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, tetrahidrofurano, éxido de
estireno o epiclorhidrina consigo mismos, por ejemplo en presencia de BF3; o mediante adicion de estos compuestos
dado el caso en mezcla o uno después de otro, sobre componentes iniciadores con dtomos de hidrégeno reactivos,
como alcoholes o aminas, por ejemplo agua, etilenglicol, propan-1,2-diol, propan-1,3-diol, 1,2-bis(4-hidroxidifenil)-
propano o anilina. Se prefiere de modo particular el politetrahidrofurano con un peso molecular de 240 a 5000, y
sobre todo 500 a 4500. Aparte de ello, como mondémeros (b1) pueden emplearse también mezclas de poliesterdioles
y polieterdioles.

Asi mismo son adecuadas como monémeros (c¢) las polihidroxiolefinas, preferiblemente aquellas con 2 grupos
hidroxilo terminales, por ejemplo a,w-dihidroxipolibutadieno, a,w-dihidroxipolimetacriléster o a,w-
dihidroxipoliacriléster. Tales compuestos son por ejemplo conocidos a partir de la EP-A 0622378. Otros polioles
adecuados son poliacetales, polisiloxanos y resinas alquidicas.

Los polioles pueden ser empleados también mezclas en la relaciéon 0,1:1a1: 9.

Se elevan la dureza y el médulo de elasticidad de los poliuretanos, cuando como dioles (b) aparte de los dioles (b1)
se emplean dioles (b2) de bajo peso molecular con un peso molecular de aproximadamente 60 a 500,
preferiblemente de 62 a 200 g/mol.

Como monémeros (b2) se emplean sobre todo los componentes estructurales de los alcanodioles de cadena corta
mencionados para la produccion de los poliesterpolioles, donde se prefieren dioles con 2 a 12 atomos de C, dioles
no ramificados con 2 a 12 atomos de C y un ndmero par de atomos de C asi como pentan-1,5-diol y neopentilglicol.

Preferiblemente, la proporcion de los dioles (b1), referida a la cantidad total de los dioles (b) es de 10 a 100 % molar
y la proporcion de los monémeros (b), referida a la cantidad total de los dioles (b) es de 0 a 90 % molar. De modo
particular, preferiblemente la relacién de los dioles (b1) a los monémeros (b.) es de 0,1 : 1 a 5:1, particularmente
preferidoesde 0,2:1a2:1.

Para alcanzar la capacidad de dispersarse en agua de los poliuretanos, los poliuretanos estan construidos, aparte de
los componentes (a), (b) y dado el caso (d), de mondémeros (c) diferentes de los componentes (a), (b) y (d), los
cuales portan por o menos un grupo isocianato o por lo menos un grupo reactivo hacia los grupos isocianato y
ademas por lo menos un grupo hidréfilo o un grupo que se transforma en un grupo hidréfilo. En el texto siguiente se
abrevia el concepto "grupos hidréfilos o grupos potencialmente hidrofilos" con " grupos (potencialmente) hidrofilos".
Los grupos (potencialmente) hidrofilos reaccionan con isocianatos de modo esencialmente mas lento que los grupos
funcionales de los mondmeros, que sirven para la construccién de la cadena principal de polimero.

La fraccion de los componentes con grupos (potencialmente) hidréfilos en la cantidad total de los componentes (a),
(b), (c), (d) y (e) es dimensionada en general de modo que la cantidad molar de los grupos (potencialmente)
hidrdfilos, referido a la cantidad en peso de todos mondmero (a) a (e), es de 30 a 1000, preferiblemente de 50 a 500
y de modo particularmente preferido de 80 a 300 mmol/kg.

Los grupos (potencialmente) hidréfilos pueden ser no idnicos o preferiblemente grupos iénicos (potencialmente)
hidrofilos.

Como grupos hidréfilos no iénicos entran en consideracion en particular polietilenglicoléteres de preferiblemente 5 a
100, preferiblemente 10 a 80 unidades repetidas de 6xido de etileno. El contenido de unidades de éxido de
polietileno esta en general en 0 a 10, preferiblemente 0 a 6 % en peso, referido a la cantidad en peso de todos los
monodmeros (a) a (e).

Los mondmeros preferidos con grupos hidrofilos no idnicos son dioles de 6xido de polietileno, monooles de éxido de
polietileno asi como los productos de reaccién de un polietilenglicol y un diisocianato, que portan un radical
polietilenglicol eterificado terminal. En los escritos de patente US-A 3 905 929 y US-A 3 920 598 se indican tales
diisocianatos asi como métodos para su produccion.
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Los grupos hidréfilos idnicos son sobre todo grupos anidnicos como los grupos sulfonato, los carboxilatos y los
fosfatos en forma de su sal de metal alcalino o de amonio asi como grupos catiénicos como grupos amonio, en
particular grupos amino terciarios o0 grupos amonio cuaternarios con un proton.

Los grupos hidréfilos potencialmente idnicos son sobre todo aquellos que pueden ser transformados, mediante
reacciones sencillas de neutralizacion, hidrélisis o cuaternizacion, en los grupos hidréfilos idnicos arriba
mencionados, por consiguiente por ejemplo grupos acido carboxilico o grupos amino terciario.

Los mondmeros (c) (potencialmente) idnicos son descritos detalladamente por ejemplo en Ullmanns Encyklopadie
der technischen Chemie, 42 edicion, volumen 19, p. 311-313 y por ejemplo en la DE-A 1 495 745.

Como mondmeros (c) (potencialmente) catiénicos son de particular importancia practica sobre todo mondémeros con
grupos amino terciarios, por ejemplo: tris-(hidroxialquil)-aminas, N,N’-bis(hidroxialquil)-alquilaminas, N-
hidroxialquildialquilaminas, tris-(aminoalquil)-aminas, N,N’-bis(aminoalquil)-alquilaminas, N-aminoalquil-
dialquilaminas, donde los radicales alquilo y unidades alcanodiilo de estas aminas terciarias consisten
independientemente unos de otros en 1 a 6 atomos de carbono. Ademas, entran en consideracion poliéteres que
exhiben atomos terciarios de nitrégeno con preferiblemente dos grupos hidroxilo terminales, como son accesibles del
modo de por si comun, por ejemplo mediante alcoxilacion de aminas que exhiben dos atomos de hidrégeno unidos
al nitrégeno amino, por ejemplo metilamina, anilina o N,N’-dimetilhidracina. Tales poliéteres exhiben en general un
peso molecular que esta entre 500 y 6000 g/mol.

Estas aminas terciarias son convertidas en las sales de amonio bien sea con acidos, preferiblemente acidos
minerales fuertes como acido fosférico, acido sulfurico, halogenuros de hidrégeno o acidos organicos fuertes o
mediante reaccion con agentes adecuados de cuaternizacion como halogenuros de alquilo C1 a Cs 0 halogenuros de
bencilo, por ejemplo bromuros o cloruros.

Como mondmeros con grupos (potencialmente) anionicos entran en consideracién cominmente acidos carboxilicos
alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos o aromaticos y acidos sulfénicos, que portan por lo menos un grupo hidroxilo
alcohdlico o por lo menos un grupo amino primario o secundario. Preferiblemente son acidos
dihidroxialquilcarboxilicos, sobre todo con 3 a 10 atomos de carbono, como se describe también en las US-A 3 412
054. En particular, se prefieren compuestos de formula general (c1)

R3

I
HO-R1-C-R2-0OH (c1)

I

COOH

en la cual R' y R? representan una unidad alcanodiil C1 a Cs y R® representa una unidad alquilo C4 a C4y sobre todo
acido dimetilolpropionico (DMPA).

Ademas son adecuados los correspondientes acidos dihidroxisulfénicos y dihidroxifosfonicos como acido 2,3-
dihidroxipropanofosfénico.

Aparte de ello, son adecuados los compuestos de dihidroxilo con un peso molecular de 500 a 10000 g/mol con por lo
menos 2 grupos carboxilato, que son conocidos a partir de la DE-A 3 911 827. Ellos son obtenibles en una reaccion
de poliadicion mediante transformacion de compuestos de dihidroxilo con anhidridos de acido tetracarboxilico como
dianhidrido de acido piromelitico o dianhidrido de acido ciclopentanotetracarboxilico en la relacién molar de 2 : 1 a
1,05 : 1. Como compuestos de dihidroxilo son adecuados en particular los mondémeros (b2) asi como los dioles (b1)
mencionados como prolongadores de cadena.

Como mondmeros (c) con grupos amino reactivos hacia los isocianatos, entran en consideracion los acidos
aminocarboxilicos como lisina, B-alanina o los productos de adicion mencionados en la die DE-A 2034479 de
diaminas diprimarias alifaticas sobre acidos carboxilicos o sulfénicos a,f3- insaturados.

Tales compuestos obedecen por ejemplo la formula (c2)
H2N-R*-NH-R®-X (c2)

en la cual
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- R* y R® representan independientemente uno de otro una unidad alcanodiil C1 a Cs, preferiblemente etileno y X
representa COOH o SO3H.

Son compuestos particularmente preferidos de la formula (c2) los acidos N-(2-aminoetil)-2-aminoetanocarboxilicos
asi como los acidos N-(2-aminoetil)-2-aminoetansulfénicos o bien las correspondientes sales alcalinas, donde se
prefiere particularmente como ién contrario el Na.

Ademas, son preferidos los productos de adicion de las diaminas diprimarias alifaticas arriba mencionadas sobre
acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, como se describen por ejemplo en el escrito de patente DE 1 954 090.

En tanto se empleen mondémeros con grupos potencialmente idnicos, puede ocurrir su transformacién en la forma
idbnica antes, durante, sin embargo preferiblemente después de la poliadicion del isocianato, puesto que los
monomeros ionicos frecuentemente solo se disuelven dificiimente en la mezcla de reaccion. De modo
particularmente preferido, los grupos sulfonato o carboxilato estan presentes en forma de sus sales con un i6n
alcalino o un ién amonio, como ién contrario.

Los mondmeros (d), que son diferentes de los mondémeros (a) a (c) y los cuales dado el caso también son
componentes del poliuretano, sirven en general para el entrelazamiento o el alargamiento de la cadena. Son en
general alcoholes no fendlicos mas que divalentes, aminas con 2 o mas grupos amino primarios y/o secundarios asi
como compuestos, que aparte de uno o mas grupos hidroxilo alcohdlico portan uno o varios grupos amino primarios
y/o secundarios.

Los alcoholes con una valencia mayor de 2, que puede servir para el ajuste de un cierto grado de ramificacion o
entrelazamiento, son por ejemplo trimetilolpropano, glicerina o aztcares.

Ademas, entran en consideracion los monoalcoholes, que aparte del grupo hidroxilo portan otro grupo reactivo hacia
isocianatos, como monoalcoholes con uno o varios grupos amino primarios y/o secundarios, por ejemplo
monoetanolamina.

Cuando debiera ocurrir el alargamiento de la cadena o bien entrelazamiento en presencia de agua, se emplean
entonces sobre todo poliaminas con 2 o més grupos amino primarios y/o secundarios, puesto que por regla general
las aminas, reaccionan mas rapido que los alcoholes o el agua con los isocianatos. Esto es entonces
frecuentemente necesario, cuando se desean dispersiones acuosas de poliuretanos entrelazados o poliuretanos con
alto peso molecular. En tales casos, se procede de modo que se producen prepolimeros con grupos isocianato, se
dispersan estos rapidamente en agua y a continuacion se alarga la cadena o se entrelaza mediante adicion de
compuestos con varios grupos amino reactivos hacia los isocianatos.

Para esto, son aminas adecuadas en general las aminas polifuncionales del rango del peso molecular de 32 a 500
g/mol, preferiblemente de 60 a 300 g/mol, las cuales contienen por lo menos dos grupos amino, elegidos de entre
grupos amino primarios y secundarios. Para esto son ejemplo las diaminas como diaminoetano, diaminopropanos,
diaminobutanos, diaminohexanos, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, amino-3-aminometil-3,5,5-trimetil-ciclohexano
(isoforondiamina, IPDA), 4,4’-diaminodiciclohexilmetano, 1,4-diaminociclohexano, aminoetiletanolamina, hidracina,
hidrato de hidracina o triaminas como dietilentriamina o 1,8-diamino-4-aminometiloctano.

Las aminas pueden ser empleadas también de forma bloqueada, por ejemplo en forma de las correspondientes
cetiminas (ver por ejemplo CA-A 1 129 128), cetacinas (por ejemplo ver las US-A 4 269 748) o sales de amina (ver
US-A 4 292 226). También las oxazolidinas, como se emplean por ejemplo en la US-A 4 192 937, representan
poliaminas enmascaradas, las cuales pueden ser empleadas para la produccidon de poliuretanos acordes con la
invencion, para el alargamiento de la cadena de los prepolimeros. En el empleo de tales poliaminas enmascaradas,
éstas en general son mezcladas con los prepolimeros en ausencia de agua y se combina a continuacion esta
mezcla con la dispersion en agua o una parte de la dispersion en agua, de modo que se libera mediante hidrdlisis la
correspondiente poliamina.

Se emplean preferiblemente mezclas de di- y triaminas, de modo particularmente preferido mezclas de
isoforondiamina (IPDA) y dietilentriamina (DETA).

Los poliuretanos contienen como monémero (d) preferiblemente 1 a 30, de modo particular preferiblemente 4 a 25 %
molar, referido a la cantidad total de los componentes (b) y (d), de una poliamina con por lo menos 2 grupos amino
reactivos hacia los isocianatos.

Alcoholes con una valencia superior a 2, que pueden servir para el ajuste de un cierto grado de ramificacion o
entrelazamiento son por ejemplo trimetilolpropano, glicerina o azucar.
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Para el mismo propdsito pueden emplearse también como mondmeros (d) isocianatos con una valencia mayor a
dos. Son por ejemplo compuestos comunes en el mercado, el isocianurato o el biuret del hexametilendiisocianato.

Los mondmeros (e), que se emplean dado el caso, son monoisocianatos, monoalcoholes y aminas monoprimarias y
monosecundarias. En general, su proporcién es de maximo 10 % molar, referido a la cantidad molar total de los
mondémeros. Estos compuestos monofuncionales portan comunmente otros grupos funcionales como grupos
olefinicos o grupos carbonilo y sirven para la introduccidon de grupos funcionales en el poliuretano, lo cual hace
posible la dispersion o bien el entrelazamiento u otra reaccion analoga de polimerizacion del poliuretano. Para ello
entran en consideracion monémeros como isopropenil-a,a-dimetilbencilisocianato (TMI) y ésteres de acido acrilico o
metacrilico como hidroxietilacrilato o hidroxietilmetacrilato.

Se obtienen coberturas con un perfil de propiedades particularmente bueno sobre todo cuando como monémeros (a)
se emplean esencialmente solo diisocianatos alifaticos, diisocianatos cicloalifaticos o TMXDI y como mondémeros (b+)
esencialmente solo poliesterdioles, construidos con los mencionados dioles y diacidos alifaticos.

Esta combinaciéon de monémeros es complementada de modo sobresaliente como componente (c) mediante sales
de diaminoacidos; de modo muy particular mediante el acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanosulfénico, el acido N-(2-
aminoetil)-2-aminoetanocarboxilico o bien sus correspondientes sales alcalinas, donde las sales mas adecuadas son
las de Na, y una mezcla de DETA/IPDA como componente (d).

En el campo de la quimica de los poliuretanos se sabe en general como puede ajustarse el peso molecular de los
poliuretanos mediante la eleccién de la proporcion de los mondmeros mutuamente reactivos, asi como del promedio
aritmético del numero de grupos funcionales reactivos por molécula.

Normalmente se eligen los componentes (a) a (e) asi como sus respectivas cantidades molares, de modo que la
relacion A : B con

A) la cantidad molar de grupos isocianato y

B) la suma de la cantidad molar de grupos hidroxilo y de la cantidad molar de grupos funcionales, que pueden
reaccionar con isocianatos en una reaccion de adicién

es de 0,5 : 1 a 2:1, preferiblemente 0,8 : 1 a 1,5, de modo particularmente preferido 0,9 : 1 a 1,2 : 1. De modo muy
particularmente preferido, la relaciéon A : B es tan cercana como sea posible a 1 : 1.

Los mondémeros (a) a (e) empleados portan en promedio cominmente 1,5 a 2,5, preferiblemente 1,9 a 2,1, de modo
particularmente preferido 2,0 grupos isocianato o bien grupos funcionales que pueden reaccionar con isocianatos en
una reaccion de adicion.

La poliadicién de los componentes (a) a (e) para la produccion del poliuretano presente en las dispersiones acuosas
acordes con la invencion puede ocurrir a temperaturas de reaccion de 20 a 180°C, preferiblemente 70 a 150°C bajo
presion normal o bajo presion autégena.

Los tiempos requeridos de reaccion estan cominmente en el rango de 1 a 20 horas, en particular en el rango de 1,5
a 10 horas. En el campo de la quimica de los poliuretanos se sabe como pueden influenciarse los tiempos de
reaccion mediante una multiplicidad de parametros como temperatura, concentracién de los monémeros, reactividad
de los monémeros.

La poliadicion de los mondémeros a), b), c) asi como dado el caso d) y e) para la produccion de la dispersion PUR
acorde con la invencién ocurre en presencia de una sal de cesio. En ello, son sales preferidas de cesio compuestos
en los cuales se emplean los siguientes aniones: F, CI', CIO", ClO3, ClO4, Br, I', 103, CN, OCN’, NO2, NO3", HCOg,
CO3%, S%, SH, HSO3, S0O5%, HSO4, SO/, $205%, $2047. S;05%, $:06>, $:07%, $208%, HaPOs", HoPOS, HPO,”,
PO, P207*, (OCaHzn+1), (CaHzn102)", (CaH2n-302) asi como (Cns1Hzn204)>, donde n representa numeros 1 a 20.

En ello, se prefieren particularmente los carboxilatos de cesio, en los cuales el anion obedece las formulas (Cihzn-
102)" asi como (Cn+1H2n.204)2' con n igual a 1 a 20. De modo muy particularmente preferido las sales de cesio
exhiben como aniones, monocarboxilatos de la férmula general (C,H2n-102)", donde n representa los niumeros 1 a 20.
Para ello son de mencionar formiato, acetato, propionato, hexanoato y 2-etilhexanoato.

Las sales de cesio son empleadas en cantidades de 0,01 a 10 mmol de sal de cesio por kg de carga libre de
solvente. Preferiblemente se emplean en cantidades de 0,05 a 2 mmol de sal de cesio por kg de carga libre de
solvente.
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Las sales de cesio pueden ser afiadidas a la carga en forma solida, sin embargo preferiblemente son afadidas en
forma disuelta. Como solventes son adecuados los solventes polares, apréticos o también solventes préticos. De
modo particular son adecuados, aparte del agua, también alcoholes; son muy particularmente adecuados los
polioles, como son empleados también ademas como componentes para poliuretanos, como por ejemplo etano-,
propano- y butanodioles. El empleo de sales de cesio permite conducir la poliadicion bajo las condiciones comunes.

Como equipos de polimerizacion para la ejecucion de la poliadicion entran en consideracion recipientes con
agitacion, en particular entonces cuando mediante el empleo de solventes se cuida de tener una baja viscosidad y
una buena disipacion de calor.

Los solventes preferidos son miscibles de modo ilimitado con agua, exhiben a presion normal un punto de ebullicion
de 40 a 100°C y no reaccionan o lo hacen sélo lentamente con los monémeros.

La mayoria de las veces las dispersiones son producidas segun el siguiente método:

Segun el "método de acetona" se produce un poliuretano iénico a partir de los componentes (a) a (c) en un solvente
miscible en agua y con un punto de ebullicién por debajo de 100 °C a presiéon normal. Se afade tanta agua hasta
que se forma una dispersion, en la cual el agua representa la fase coherente.

El "método mixto de prepolimero" se diferencia del método de la acetona en que no se produce un poliuretano
(potencialmente) iénico completamente curado, sino que se produce primero un prepolimero el cual porta los grupos
isocianato. Para ello los componentes son elegidos de modo que la relacion A:B acorde con la definicion es mayor a
1,0 a 3, preferiblemente 1,05 a 1,5. Primero se dispersa el prepolimero en agua y a continuacién dado el caso se
hace el entrelazamiento mediante reaccién de los grupos isocianato con aminas que portan mas de dos grupos
amino reactivos hacia el isocianato o se hace el alargamiento de cadena mediante reaccion de los grupos isocianato
con aminas, que portan 2 dos grupos amino reactivos respecto al isocianato. Cuando no se afiade ninguna amina,
tiene lugar también un alargamiento de la cadena. En este caso se hidrolizan los grupos isocianato hasta dar grupos
amino, los cuales reaccionan con alargamiento de la cadena, con grupos isocianato aun remanentes del
prepolimero.

En caso de que en la produccion del poliuretano se haya empleado un solvente, comiunmente se elimina de la
dispersion la mayor parte de solvente, por ejemplo mediante destilacion a presion reducida. Preferiblemente las
dispersiones exhiben un contenido de solvente inferior a 10% en peso y particularmente se prefieren libres de
solvente.

En general, las dispersiones tienen un contenido de materia seca de 10 a 75, preferiblemente de 20 a 65 % en peso
y una viscosidad de 10 a 500 mPas (medida a una temperatura de 20°C y una velocidad de corte de 250 s™).

Los agentes hidrofobos auxiliares, los cuales tal vez sélo dificlmente se distribuyen de modo homogéneo en la
dispersion lista, como por ejemplo resinas de condensacion fendlica de aldehidos y fenol, o bien derivados de fenol
o resinas de epoxido y otros polimeros mencionados por ejemplo en las DE-A 3903538, 43 09 079 y 40 24 567, los
cuales sirven como mejoradores de adherencia por ejemplo en dispersiones de poliuretano, pueden ser afiadidos ya
antes de la dispersion al poliuretano o al prepolimero, segun los métodos descritos en los dos escritos mencionados
arriba.

Las dispersiones de poliuretano pueden contener aditivos y sustancias auxiliares comunes en el mercado como
agentes propelentes, antiespumantes, emulsificantes, agentes espesantes y agentes tixotrépicos, agentes
colorantes como colorantes y pigmentos.

Las dispersiones acordes con la invencion son adecuadas para revestimiento de objetos de metal, plastico, papel,
textiles, cuero o madera, en lo cual en general se aplican ellas en forma de una pelicula sobre estos objetos, segun
los métodos comunes, por consiguiente por ejemplo mediante atomizado o racleado y se seca la dispersion.

En particular, las dispersiones son adecuadas para revestimiento de objetos de plastico, papel, textil, o cuero,
cuando la dispersién es batida antes segin métodos conocidos para dar una espuma, y se reviste con ésta.

Las dispersiones acuosas son adecuadas sobre todo para la produccion de preparaciones como se describe en la
DE-A 19 605 311. Estas preparaciones son empleadas, segun lo ensefiado por la DE-A 19 605 311 para
revestimiento de textiles o fieltros. Mediante este tratamiento, estos materiales son retardantes de la llama,
impermeables frente al agua liquida y permeables al vapor de agua.

Para la produccion de los textiles o fieltros revestidos se aplican las dispersiones acuosas acordes con la invencion
segun métodos conocidos sobre los materiales textiles de soporte, por ejemplo mediante racleado o barnizado y a
continuacioén se seca el material de soporte revestido.
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En ello, se procede de la siguiente manera:

Se aplica la dispersién acuosa en forma de espuma sobre el material de soporte, puesto que mediante ello mejora
considerablemente la permeabilidad al vapor. Para esto, la dispersidon es transformada en espuma mecanicamente,
después de la adicidon del estabilizante de espuma y dado el caso de agentes espesantes y otros aditivos como
retardantes de la llama. Esto puede ocurrir en un equipo mezclador de espuma mediante la aplicacion de elevadas
fuerzas de corte. Otra posibilidad consiste en formar la espuma mediante burbujeo de aire a presién en un
generador de espuma. Preferiblemente se forma la espuma mediante un generador de espuma.

Se aplica entonces el agente de revestimiento en forma de espuma sobre el material de soporte, con dispositivos
comunes de revestimiento por ejemplo una racleta u otros aparatos de aplicacion de espuma. La aplicacion puede
ocurrir por uno o por ambos lados; preferiblemente ocurre por uno de los lados. La cantidad de aplicacién por lado
es de 20 a 150 g/m2, en particular 50 a 90 g/m2.

Con cantidades por debajo de 20 g/m2 se obtiene concretamente buena permeabilidad al vapor a bajos costos, pero
mala impermeabilidad al agua. Con cantidades por encima de 150 g/m2 en el secado surge formacion de grietas.

Los objetos de metal, plastico, papel, cuero o madera se adhieren asi mismo con otros objetos, preferiblemente los
objetos mencionados, en lo cual se aplica sobre estos objetos la dispersién acuosa acorde con la invencion, en
forma de una pelicula y se juntan con otro objeto antes o después del secado de la pelicula.

Los objetos de textiles, cuero o papel se impregnan con las dispersiones acordes con la invencioén, en lo cual se
empapan estos objetos con la dispersion acuosa y se secan a continuacion.

Las dispersiones acuosas acordes con la invencion son obtenibles mediante el empleo de catalizadores no toxicos,
mediante lo cual el método de producciéon asi mismo acorde con la invencidn es ejecutado facilmente. Las
dispersiones acuosas acordes con la invencion se distinguen ademas entre otros porque ellas contienen un
poliuretano, el cual no exhibe ninguna ramificacién indeseada en la cadena del polimero, puesto que las sales de
cesio empleadas de acuerdo con la invencidon no catalizan ninguna reaccidon secundaria que conduzca a la
formacion de grupos indeseados alofanato, isocianurato, o carbodiimida. Las dispersiones acuosas acordes con la
invencion son adecuadas en particular para el revestimiento de textiles o cuero.

Parte experimental
Ejemplo

Se colocaron en un matraz con agitacién 800,0 g (0,40 mol) de un poliesterdiol de acido adipico, neopentilglicol y 1,6
hexanodiol con nimero OH igual a 56, 34,0 g (0,0099 mol) de un 6xido de polietileno iniciado con butanol con un
nimero OH de 15y 0,58 g de una solucion de 1 g de acetato de cesio en 9 g de 1,4 butanodiol y se llevaron a 70°C.
Se anadieron 85,8 g (0,3248 mol) de HMDI y 70,8 g (0,3185 mol) de IPDI y se agité por 135 min a 100°C. Mas tarde
se diluyé con 1160 g de acetona, se enfri6 a 50°C y se determiné el contenido de NCO en 0,99 % en peso
(calculado: 0,91 % en peso). 10 min después de la adiciéon de 44,6 g de una solucion acuosa al 50 % de la sal de
sodio del acido 2-aminoetil-2-aminoetanosulfénico se dispersé con 1200 g de agua y entonces se alargé la cadena
con 7,8 gde DETA y 3,6 g de IPDA en 100 g de agua. Después de la destilacion de la acetona se obtuvo una fina
dispersion con aproximadamente 40 % de materia seca.

Ejemplo de comparacion

Se repitié el ejemplo, sin embargo sin adicién de la solucion de acetato de cesio. Después de agitar por 260 min a
100°C se determin6 un contenido de NCO de 1,15 % en peso. 10 min después de la adicion de 44,6 g de una
solucién acuosa al 50 % de la sal de sodio del &cido 2-aminoetil-2-aminoetanosulfénico, se dispers6 con 1200 g de
agua y entonces se alargé la cadena con 7,8 g de DETA y 3,6 g de IPDA en 100 g de agua. Después de la
destilacion de la acetona se obtuvo una fina dispersion con aproximadamente 40 % materia seca.

Abreviaturas:

HMDI Di(isocianatociclohexil)metano
IPDI Isoforondiisocianato

DETA Dietilentriamina

IPDA Isoforondiiamina
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REIVINDICACIONES
1. Dispersiones acuosas que contienen un poliuretano construido de
a) Diisocianatos,
b) Dioles, de los cuales
b1) 10 a 100 % molar, referido a la cantidad total de los dioles (b), exhibe un peso molecular de 500 a 5000, y
b2) 0 a 90 % molar, referido a la cantidad total de los dioles (b), exhibe un peso molecular de 60 a 500 g/mol,
¢) mondémeros diferentes de los monémeros (a) y (b) con por lo menos un grupo isocianato o por lo menos un grupo
reactivo frente a los isocianatos, el cual porta ademas por lo menos un grupo hidréfilo o grupo potencialmente

hidréfilo, mediante el cual se genera la capacidad para dispersarse en agua de los poliuretanos,

d) dado el caso otro compuesto polivalente diferente de los mondmeros (a) a (c) con grupos reactivos, los cuales son
grupos hidroxilo alcohdlicos, grupos amino primarios o secundarios o grupos isocianato y

e) dado el caso, compuestos monovalentes diferentes de los mondémeros (a) a (d) con un grupo reactivo, el cual es
un grupo hidroxilo alcohdlico, un grupo amino primario o secundario o un grupo isocianato,

obtenible mediante reaccion de los monédmeros a), b), ¢) asi como dado el caso d), y e€) en presencia de una sal de
cesio.

2. Dispersiones acuosas segun la reivindicacién 1, donde como diisocianatos (a) se emplean 1-isociano-3,5,5-
trimetil-5-isocianometilciclohexano (IPDI), tetrametilxililendiisocianato (TMXDI), hexametilendiisocianato (HDI) asi
como bis-(4-isocianociclohexil)metano (HMDI).

3. Dispersiones acuosas segun las reivindicaciones 1 o 2, donde los dioles (b1) son poliesterdioles, obtenidos
mediante reaccion de alcoholes divalentes con acidos carboxilicos divalentes o mediante adicion de moléculas
iniciadoras difuncionales adecuadas a lactonas, o son polieterdioles o mezclas de ellos.

4. Dispersiones acuosas segun las reivindicaciones 1 a 3, donde como dioles (b;) se emplean dioles con 2 a 12
atomos de C.

5. Dispersiones acuosas segun las reivindicaciones 1 a 4, donde como mondmero (c) se emplean el acido N-(2-
aminoetil)-2-aminoetanosulfénico o el acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanocarboxilico asi como sus correspondientes
sales alcalinas.

6. Dispersiones acuosas segun las reivindicaciones 1 a 5, donde la reacciéon de los mondmeros a), b), ¢) asi como
dado el caso d) y e), ocurre a temperaturas de 20 a 180°C y en tiempos medios de reaccion de 1 a 20 horas.

7. Dispersiones acuosas segun las reivindicaciones 1 a 6, donde la reaccién de los monémeros a), b), c) asi como
dado el caso d) y e) ocurre en presencia de un carboxilato de cesio.

8. Método para la produccion de dispersiones acuosas, que contienen un poliuretano construido de

a) Diisocianatos,

b) Dioles, de los cuales

b1) 10 a 100 % molar, referido a la cantidad total de los dioles (b), exhibe un peso molecular de 500 a 5000, y
b2) 0 a 90 % molar, referido a la cantidad total de los dioles (b), exhibe un peso molecular de 60 a 500 g/mol,

c) mondmeros diferentes de los mondmeros (a) y (b) con por lo menos un grupo isocianato o por lo menos un grupo
reactivo frente a los isocianatos, el cual porta ademas por lo menos un grupo hidréfilo o grupo potencialmente
hidrofilo, mediante lo cual se genera la capacidad para dispersarse en agua de los poliuretanos,

d) dado el caso otro compuesto polivalente diferente de los mondmeros (a) a (c) con grupos reactivos, los cuales son
grupos hidroxilo alcohdlicos, grupos amino primarios o secundarios o grupos isocianato y
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e) dado el caso, compuestos monovalentes diferentes de los monémeros (a) a (d) con un grupo reactivo, el cual es
un grupo hidroxilo alcohdlico, un grupo amino primario o secundario o un grupo isocianato,

caracterizado porque la reaccién de los monémeros a), b), ¢) asi como dado el caso d), y e) ocurre en presencia de
una sal de cesio.

9. Método para revestimiento de objetos de metal, plastico, papel, textil, cuero o madera, caracterizado porque se
aplica sobre estos objetos una dispersion acuosa segun las reivindicaciones 1 a 7 en forma de una pelicula y se
seca la dispersion.

10. Método para la adhesion de objetos de metal, plastico, papel, textil, cuero o madera, caracterizado porque se
aplica una dispersién acuosa sobre uno de estos objetos segun las reivindicaciones 1 a 7 en forma de una pelicula y
se adhiere con otro objeto antes o después de secado de la pelicula.

11. Método para el impregnado de objetos de textil, cuero o papel, caracterizado porque se empapan estos objetos
con la dispersion acuosa segun las reivindicaciones 1 a 7 y se secan a continuacion.

12. Objetos que son revestidos, adheridos o impregnados con la dispersién acuosa segun las reivindicaciones 1 a 7.

13. Empleo de las dispersiones acuosas segun las reivindicaciones 1 a 7 como revestimiento estable a la hidrdlisis
para objetos de metal, plastico, papel, textil, cuero o madera.
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